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Resumo

Poliuretanas sdo polimeros de grande versatilidade, podendo ser usadas na forma de pds, adesivos
ou elastomeros. Por este motivo, as poliuretanas sdo amplamente pesquisadas e utilizadas nas
industrias. Paralelamente a busca por novas poliuretanas, ¢ importante o controle cinético durante
sua obteng¢do, principalmente se estas sdo obtidas via polimerizagdo em massa. O trabalho desta
tese aborda este problema, especificamente no caso da obtengdo de poliuretanas derivadas do
6leo de mamona e diisocianato de isoforona. Para isto, primeiramente o 6leo de mamona foi
caracterizado através dos seguintes métodos analiticos: indice de iodo, indice de saponificagao,
indice de refracdo, indice de hidroxila, teor de umidade e espectroscopia de absor¢ao na regido do
infravermelho (FTIR). Como segundo passo, os corpos de prova dessas poliuretanas foram
obtidos através de polimerizagdo em massa e submetidos a ensaios de inchamento com diferentes
solventes. A partir destes ensaios o parametro de Hildebrand foi determinado para este material.
Finalmente, a polimerizagdo em massa desse material foi executada em equipamento de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) a diferentes taxas de aquecimento sob duas
condi¢des: sem catalisador e com o catalisador, dibutil-dilaurato de estanho (DBTDL). As curvas
de DSC foram ajustadas a modelos cinéticos, usando o método isoconversional, caracterizando o

carater autocatalitico da formagao de poliuretanas.
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Rodrigues, Jucélia Maria Emerenciano - Preparation of polyurethane based castor oil.

Abstract

Polyurethanes are very versatile macromolecular materials that can be used in the form of
powders, adhesives and elastomers. As a consequence, they constitute important subject for
research as well as outstanding materials used in several manufacturing processes. In addition to
the search for new polyurethanes, the kinetics control during its preparation is a very important
topic, mainly if the polyurethane is obtained via bulk polymerization. The work in thesis was
directed towards this subject, particularly the synthesis of polyurethanes based castor oil and
isophorone diisocianate. As a first step castor oil characterized using the following analytical
methods: iodine index, saponification index, refraction index, humidity content and infrared
absorption spectroscopy (FTIR). As a second step, test specimens of these polyurethanes were
obtained via bulk polymerization and were submitted to swelling experiments with different
solvents. From these experiments, the Hildebrand parameter was determined for this material.
Finally, bulk polymerization was carried out in a differential scanning calorimetry (DSC)
equipment, using different heating rates, at two conditions: without catalyst and with dibutyltin
dilaurate (DBTDL) as catalyst. The DSC curves were adjusted to a kinetic model, using the
isoconversional method, indicating the autocatalytic effect characteristic of this class of

polymerization reaction.

Keyword: Polyurethanes, castor oil, polymerization kinetics and DSC.
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1 Introducio e objetivo

1.1 Introducéao

A mamona ¢ um vegetal tipico de clima tropical. A sua semente ¢ o seu
constituinte mais importante, utilizada na obten¢do do 6leo de mamona, cujo componente mais
abundante € o acido ricinoleico. Com a elevagao dos pregos internacionais do 6leo de mamona e
a evolucdo da ricinoquimica, a sua produgdo passou, entdo, a despertar grande interesse dos
produtores, exportadores e industriais. Este oleo ¢é utilizado, em grande escala, nas industrias para
fabricar produtos como 6leos hidrogenados, desidratados e seus acidos graxos, 6leos etoxilados e
materiais poliméricos. Na industria cosmética também ¢ usado extensivamente, de artigos de
toalete a sabdo liquido. Na industria alimenticia ¢ utilizado como agente antiadesivo em moldes
de balas (CASCHEM, 1982). Seus derivados sdo utilizados também em formulagdes de
lubrificantes, possuindo potencial na produ¢do do biodiesel (ROETHELI et al., 1991). Nos dias
atuais esta planta ¢ muito importante na economia do Estado de Israel, que lidera a producdo de

sementes hibridas (MACEDO, 2004).

O Brasil, devido as suas caracteristicas climaticas e por sua grande extensdo
territorial, apresenta-se como uma das grandes reservas mundiais, ocupando um lugar de
destaque com grande potencial dleo quimico. Na época do Império, a inteng@o era obter um 6leo
mais barato para ser usado nas lamparinas das senzalas. Hoje, sua exploragado ¢ bastante rentavel,
pelas caracteristicas de facil adaptagdo do vegetal. Como resultado, o Brasil tornou-se um grande
produtor de 6leo de mamona (573 mil toneladas em 1974) e o maior exportador na década de
1990. Em 1996 a produgdo nacional era de 109 bagas/1000 toneladas (VIEIRA; LIMA, 2002).
Estimou-se uma produg¢@o de baga na safra de 2003/2004 de 111,1 mil toneladas de 6leo. O 6leo
de mamona acompanhou uma alta de cotacdo chegando a US$ 900/tonelada, estimando-se para
2004/05 pregos oscilando entre US$ 730 a US$ 900 por tonelada. Em nosso pais, a producdo de
oleo de mamona ocorre principalmente no Nordeste semi-arido, concentrando-se em torno de
80% s6 no Estado da Bahia, onde a ricinocultura tornou-se de grande importincia para a

economia da regido. Atualmente, a produ¢do de mamona no Brasil abrange 180 mil hectares
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plantados. Em todo mundo, o vegetal ¢ cultivado em 1,3 milhdo de hectares sendo, a lideranca

hoje da India e em segundo lugar da China.

Pretende-se nesta tese explorar o uso desta matéria-prima a qual, como ja posto,
pode ser fundamental no desenvolvimento das regides de onde este 6leo € oriundo: regides em
desenvolvimento do Nordeste do Brasil. Além disto, os produtos fabricados a partir desta
matéria-prima advém de um recurso renovavel, os quais, por conseguinte, ndo agridem o meio
ambiente, representando uma fonte alternativa de grande potencial econdomico, tornando-se vital a

sobrevivéncia das industrias em um mercado globalizado e competitivo.

Mais especificamente, o objetivo € a sintese e a caracterizagdo do processo de cura
de uma resina de poliuretana a base de dleo de mamona. O trabalho dividir-se-4 em cinco
capitulos, como descrito a seguir:

Capitulo I - Consiste na presente introdug@o ao trabalho proposto.

Capitulo II - Discorre-se sobre o estado da arte relacionado ao tema proposto.
Capitulo III - A metodologia experimental utilizada neste trabalho € descrita.
Capitulo IV - Os resultados experimentais e sua discussio sao apresentados.

Capitulo V - Listam-se as conclusdes.
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2 Estado da arte

Neste capitulo serdo abordadas as propriedades e aplicagdes do 6leo de mamona.
Posteriormente, tratar-se-a4 da literatura relativa a polimeros e poliuretanas. Comegamos, assim,

pela planta da qual o 6leo de mamona ¢ extraido: a mamona.

2.1 Aspectos gerais da mamona

A origem da mamona provavelmente se deu pelo centro da antiga Abissinia, hoje
a Etiépia e regides vizinhas, situadas no continente africano (Africa Tropical). Entretanto, ha

controvérsias em relagdo a sua origem, uma vez que alguns pesquisadores afirmam que ha

possibilidade de sua origem ser na India (LORENZI, 2000; SENS, 2002);

A disseminag@o dessa planta, no Mundo Antigo, foi registrada pelo historiador
Herodotus, em 450 a.C., conhecida pelo nome de Kiki. Também foi encontrada nas tumbas de
antigos egipcios. Tudo indica que no periodo quando Herodotus escreveu seus registros, a planta
foi introduzida na Grécia, onde ¢ cultivada até os dias atuais. A mamona também foi designada
pelo nome de kikajono, registrado no Livro de Jonas. De acordo com os tradutores da Biblia
Inglesa, ela foi denominada de gourd “abobora”. O gedgrafo grego Strabo (ms 63 a.C. ms., 24
d.C.), quando comecou suas viagens pela Europa, Asia e Africa, registrou em suas compilagdes
essa planta como kiko. Existia no Egito, uma produgio desse vegetal, cuja finalidade era o uso de

seu Oleo para queima em lamparinas e preparo de ungiientos.

Na Europa, do inicio da Idade Média, era também empregada com fins medicinais
cultivada por Alberto Magnus, mas, em meados do século III, ndo era mais utilizada para este
fim, embora fosse muito cultivada nos jardins no ano de 1551 a.C. Em 1597 foi chamada de
Ricinus ou Kiki, denominando o 6leo de Oleum ricinus, o qual era usado para curar as
enfermidades da pele. No século VIII voltou a ser cultivada na Europa com fins medicinais, mas
a sua exploragdo foi quase extinta. Posteriormente, esse mesmo vegetal apareceu com outra

designagdo, “Castor”, oriundo da regido da Jamaica, estudado por Agnus Castor (GRIEVE,
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2004). No Brasil, ainda no primeiro ano do Descobrimento (1500) essa planta foi trazida pelos

portugueses (AZEVEDO; LIMA, 2001).

2.2 Mamona (Ricinus communis L.)

Segundo FERREIRA (1986) a mamona ¢ uma planta medicinal, de fruto capsular
ovoide, achatado, de tamanho varidvel, com superficie lisa, brilhante e acinzentada, da qual se
extrai o oleo de ricino. Apresenta elevada resisténcia a seca e em fun¢do da grande diversificagdo
de utilizagdo industrial do seu 6leo e de seu valor como suplemento protéico, é considerada uma

das mais importantes oleaginosas de clima tropical.

2.2.1 Classificacao botanica da mamona

A mamona ¢ classificada botanicamente pelo nome cientifico Ricinus communis
L, pertencendo ao género Euphorbia, da familia da Euphobiaceae, classe Dicotiledonea, ordem
Geraneacea, tendo sua propagagdo por meio de sementes. Apresenta varias sinonimias: Ricinus
digitatus Nor.; Ricinus gibsoni Cf.; Ricinus hidradus Bess.; Ricinus leucocarpus Bert. (BRAGA,
2001). A planta ¢ vulgarmente chamada de carrapateira (MATOS, 1993), carrapateira branca
(MATOS, 1993), carrapateira pintada (MATOS, 1993), carrapateira preta (MATOS, 1993),
carrapato (BRAGA, 2001), mamona (BRAGA, 2001), mamoneira (BRAGA, 2001), palma de
Cristo (BRAGA, 2001), ricinio (CORREA, 1978).

Segundo (WEISS, 1971; WEISS, 1983); relatam que na Inglaterra e Estados
Unidos € conhecida pelo nome de “castor bean” e “castor seed”. O 6leo ¢ o mais importante

constituinte da semente de mamona.
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2.2.2 Caracteristicas do oleo de mamona

O teor de 6leo das sementes de mamona varia em torno de 35 a 55%, sendo o
padrdo comercial de 45%. Em sua composi¢do sdo encontrados acidos graxos insaturados
apresentando mais de uma dupla ligagdo, chamados poliinsaturados essenciais (acido linoléico e
o0 acido linolénico). O principal 4cido graxo da mamona é, entretanto, o acido ricinoléico (4cido
12-hidroxi-oléico). O acido ricinoléico ¢ insaturado e pertence ao grupo dos hidroxiacidos. Este
se caracteriza por sua alta massa molar (928 g/mol) e baixo ponto de fusdo (5°C) (VILAR, 1999).
Cerca de 90% do acido graxo esta na forma de triglicerideos, principalmente da ricinoleina, que ¢
o precursor do acido ricinoléico, cuja formula molecular é (C7;H;; OHCOOH). A sua estrutura
apresenta 18 atomos de carbono, diferindo dos outros acidos graxos pela adigdo de uma hidroxila
(OH) ao 12° carbono do acido oléico, o que lhe da atributos particulares de comportamento e
aplicagdes bem versateis. O grupo hidroxila presente na ricinoleina confere ao 6leo de mamona
propriedade exclusiva de solubilidade em alcool. Também ¢ soluvel em solventes tais como éter,
cloroféormio e acido acético glacial. Os 10% restantes s@o constituidos de acidos graxos ndo
hidroxilados como nos 4cidos oléico e linoléico. A composicdo média do 6leo de mamona ¢

mostrada (Tabela 2.1).

Tabela 2.1. Composi¢do média do 6leo de mamona (SILVESTRE FILHO, 2001).

Composicio Valores médios %
Acido ricinoléico 89,5
Acido palmitico 1,0
Acido linoléico (C18:2) 4,2
Acido linolénico (C18:3) 0,3
Acido dihidroxiestedrico 0,7
Acido oléico 3,0
Acido eicosandico 0,3
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2.2.3 Principais aplicacdes do 6leo de mamona

A principal drea de aplicacdio ¢ a industrial e sua aplicabilidade ¢ muito
diversificada em quase todos segmentos da sociedade moderna. Dentre eles pode-se citar: (i)
Fabricacdo de tintas e isolantes; (ii) Lentes de contatos e manufaturamento de cosméticos; (iii)
Produtos farmacéuticos; (iv) Fabricagdo de corantes e anilinas; (v) Em assoalhos, desinfetantes,
bactericidas, fungicidas, e inseticidas; (vi) Oleos lubrificantes para baixas temperaturas; (vii)
Colas especiais e adesivos; (viii); Tintas de impressdo e vernizes; (ix) Nas telecomunica¢des e na
biomedicina. E usado também na construgio civil, na mineragdo, na extragdo de petréleo, no
combustivel biodiesel, na industria automobilistica e na metalirgica em geral. Deste modo,

elencam-se areas especificas com grande relevancia a humanidade (Tabela 2.2).

Tabela 2.2. Avangos tecnoldgicos utilizando o 6leo de mamona.

Biomedicina Odontologia Veterinaria Agricultura
Polimero Polimero Polimero Polimero
Bactericida Membrana Osso liofilizado Bactericida
Membrana Membrana Protese/cimento Inseticida

. Fixador extern
Creme curativo Xacor externo Membrana -
p/fratura

Como a Tabela 2.2 sugere, o 6leo de mamona tem sido utilizado de forma
relativamente intensa na obten¢do de materiais, principalmente de natureza polimérica. Desta
forma, faz-se necessario que se discorra neste capitulo sobre tdpicos relacionados a

quimica/propriedades de polimeros, como levado a cabo nas se¢des seguintes.
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2.3 Polimeros

2.3.1 Breve historico

Macromoléculas sdo essenciais a nossa vida, pois sdo constituintes importantes de
todos os seres vivos. Estdo presentes em nosso cotidiano na forma de macromoléculas naturais ou
sintéticas. Por um longo periodo, os humanos processaram polimeros naturais, como 13, couro e
borracha natural, para formar materiais ditos uteis, fazendo parte da constituicdo de alimentos,
produtos téxteis, agricolas, farmacéuticos, utensilios e materiais para embalagens. Assim, o0s
materiais poliméricos ndo sdo novos - eles tém sido usados desde a Antiguidade. O termo
polimero so6 foi usado em 1827, quando Jons Jakob Berzelius criou esta palavra. A sua utilizagdo
vem desde os chineses, que descobriram o verniz extraido de uma arvore (Rhus vernicflua), no
ano 1000 a.C. Durante os ultimos 60 anos, o homem aprendeu como manipular e sintetizar
polimeros sintéticos pela polimerizagdo de monomeros por meio de reagdes controladas

(CANTO, 1995).

2.3.2 Definic¢ao

Atribui-se o termo macromolécula as moléculas que contém um numero de
atomos encadeados superior a uma centena, podendo atingir um numero ilimitado (MANO,
1985). As macromoléculas podem ser de origem natural ou sintética. Polissacarideos, proteinas e
acidos nucléicos sdo exemplos de macromoléculas naturais organicas; poliestireno e nailon sdo
macromoléculas organicas sintéticas. As macromoléculas possuem caracteristicas proprias,
decorrentes das interagdes envolvendo segmentos da mesma macromolécula ou de outras; da
forma e do comprimento das ramificagcdes presentes na cadeia macromolecular; das interacdes
decorrentes de ponte de hidrogénio, interacdo dipolo-dipolo e forgas de van der Walls
(SEYMOUR; CARRAHER, 1992). O termo “polimero” vem do grego, derivado da fusdo do
prefixo “poly” (muitos) e “meros” (partes), e ¢ atribuido as macromoléculas com massa molar
alta da ordem de 10° a 10° g mol” formadas pela repeticio de pequenas unidades quimicas,
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ligadas covalentemente, que sdo denominadas meros ou unidades de repeticdo. Os meros sdo
originados por moléculas iguais ou diferentes, chamadas de mondmeros, que reagem entre si para

formar o polimero.

Mano (1985); Kumar e Guptas (1978), e Tager (1978) € o conjunto de reagdes
quimicas que culminam na produ¢do de um polimero recebe o nome de polimerizagdo. Segundo
BILLMEYER Jr (1970) e MANO (1985) o grau de polimerizagdo de um polimero, simbolizado
por n ou DP, representa a quantidade de meros existentes na cadeia polimérica e o produto de
massa molar do mero multiplicado pelo grau de polimerizagdo, fornece a massa molar do

polimero.

Mano (1985) freqiientemente encontra-se a expressdo alto polimero (do inglés
“high polymer”) para evidenciar que existe, no caso, realmente alta massa molar, da ordem de
10° g mol”', acentuando-se progressivamente com a elevagio desta, até um limite em torno de 10°
g mol™ a partir do qual o aumento da massa molar se torna pouco expressivo para as propriedades

do polimero.

2.3.3 Classificacao

Em 1929, Carothers dividiu as polimeriza¢des em dois grupos, de acordo com a
composi¢do ou estrutura dos polimeros. Segundo esta classificag@o, as polimerizagdes podem ser
por adicdo (reacdo de encadeamento) ou por condensagdo (reacdo em etapas). Na polimerizagdo
por adicdo, a cadeia polimérica ¢ formada através de reagdes de adi¢gdo dos mondmeros
(geralmente com uma dupla ligag@o), enquanto na polimerizagdo por condensacdo, a reagdo se
passa entre mondmeros polifuncionais, ou entre mondmeros diferentes, geralmente ocorrendo a
eliminag¢do de moléculas de baixa massa molar, como a agua (TAGER, 1978) (MANO, 1985).

Anos mais tarde, em 1953, Flory generalizou e aperfeicoou esta classificagdo,
ilizando como critério o mecanismo de reagdo envolvido na polimerizago, dividindo as reagdes

de polimerizagdes em cadeias e etapas. Seymour e carraher (1992) na polimeriza¢do em cadeia,
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ha, no minimo, dois processos cinéticos; na polimerizagdo em etapa ha apenas um processo

cinético.

Hoje em dia, a classificagdo dos polimeros ¢ feita quanto a estrutura quimica das

cadeias, ao método de preparacdo, as caracteristicas tecnologicas € ao comportamento mecanico.

1. Quanto a estrutura quimica, os grupos funcionais presentes sdo a base da classificagio,
podendo o polimero ser classificado como, por exemplo: poliamida, poliéster, poliéter,

poliuretana e poliacrilato (BILLMEYER Jr, 1970).

2. Quanto ao método de preparacgdo, sao divididos em polimeros de adi¢do (reacdo de
encadeamento) e polimeros de condensacdo (reagdo em etapas), conforme ocorra
respectivamente uma simples adi¢do de monOmeros sem o aparecimento de
subprodutos, ou uma reacdo em que moléculas pequenas sdo eliminadas como
subprodutos da polimeriza¢do. Na polimeriza¢do por adi¢do, um iniciador produz um
radical livre, o qual atua sobre um mondmero adicionando-se a este e deixando um
elétron desemparelhado. Em pouco tempo as demais moléculas de mondémero vao sendo
adicionadas, originando a cadeia polimérica, até que dois radicais livres reajam
extinguindo mutuamente suas atividades. Neste método de preparagdo, as trés etapas
(iniciacdo, propaga¢do e terminacdo) tém mecanismos e velocidades diferentes, € o
crescimento do polimero € bastante rapido. Um exemplo deste tipo de reagdo ¢é a
polimerizagdo do estireno (BILLMEYER Jr, 1970; TAGER, 1978; MANO, 1999). A
polimerizag@o por condensag@o ¢ uma reagdo lenta. A unidade repetitiva contém menos
atomos do que seu mondmero ou mondmeros, € necessariamente a massa molar do
polimero obtido ¢ menor que a soma das massas molares originais de todas as unidades
monoméricas iniciais, que foram combinadas na reagdo uma apos a outra para a
formacao da cadeia polimérica. Isto ocorre devido a perda de pequenas moléculas como
H,O e HCI durante a sintese. Um exemplo é a reacdo de sintese de um poliéster

(BILLMEYER Jr, 1970).

3. Quanto as caracteristicas tecnoldgicas os polimeros classificam-se em quatro grupos:
termoplasticos amorfos, termoplasticos semicristalinos, elastomeros e termofixos.

Whelan e Goff (1990) apresentam simples defini¢des para estes grupos.
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Termoplasticos: Macromoléculas compostas de cadeias lineares ou ramificadas,
que se mantém unidas por for¢as intermoleculares. O tipo ¢ numero de ramificagdes, isto é, de
cadeias secundarias, determina o quo intensas sdo estas forgas. O termo termoplastico origina-se
da palavra (termos = calor; plasto = maledvel), uma vez que nos termoplasticos as forgas
intermoleculares tornam-se fracas sob a a¢do de calor. Estes passam a ser, entdo, maleaveis.
Podem ser processados ou remoldados seguidas vezes e solubilizados por vérios solventes. Estes
variam, de maledveis a duros e quebradigos a temperatura ambiente. Segundo michaeli et al.,
(1995) os termoplasticos representam a maior parcela dos polimeros e divide-se em dois sub-

grupos: termoplasticos amorfos e termoplasticos semicristalinos.

Termoplasticos amorfos (do grego amorph, desordenados): possuem cadeias
moleculares fortemente ramificadas e cadeias secundarias longas, ndo podendo apresentar,
devido a sua estrutura irregular, um estado de empacotamento denso. Estas cadeias moleculares
sdo como novelos ou tuchos de algodado entrelacados entre si. Os termoplasticos amorfos tém
estado de ordenacdo molecular semelhante ao vidro e sdo transparentes (MICHAELI et al.,

1995).

Termoplasticos semicristalinos: sdo formados por macromoléculas com
ramificagcdes pequenas com poucas cadeias secunddrias, compactadas. As areas das moléculas
com estado de organizacdo elevado sdo denominadas de regido cristalina. Apesar disso, devido as
longas cadeias moleculares também se entrelacarem na polimerizagdo, ndo ha uma cristalizagao
completa. Apenas algumas partes da molécula conseguem se manter organizadas, enquanto
algumas partes estdo longe umas das outras e encontram-se de forma desorganizada. Estas
regides desordenadas sdo denominadas de regides amorfas, chamadas de termoplasticos

semicristalinos, possuindo aspecto um pouco turvo ou opaco a luz (MICHAELI et al., 1995).

Termofixos: Materiais nos quais, durante seu processo de formagao, reticulagdes
(ligagdes covalentes) s@o introduzidas entre as cadeias moleculares, curando-o e tornando-o
infusivel e insoluvel. Este material ndo pode ser reprocessado por aplicagdo de temperatura e
pressdo, o que ndo impede que seja atacado por agentes quimicos, causando, por exemplo,
inchamento. Tradicionais integrantes desta categoria incluem resinas epdxi, poliéster insaturada
fenolica, bem como, elastdmeros reticulados quimicamente (HEIMENZ, 1984; MICHAELI et al.,
1995).
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Quanto ao comportamento mecanico os polimeros dividem-se em trés grandes
grupos: borrachas, plasticos e fibras (LENZ; CIARDELLI, 1980; BRYDSON, 1982; MANO,
1985).

(a) Borrachas ou elastomeros: A borracha é um material macromolecular exibindo uma longa
faixa de elasticidade a temperatura ambiente. As cadeias moleculares estdo desordenadas e
possuem relativamente poucas liga¢des. Estas moléculas apresentam, portanto, um encadeamento
largamente espacado. Nos pontos de encadeamento as cadeias moleculares tém movimento
extremamente limitado. Como nas ligacdes covalentes das macromoléculas, as ligagcdes das
pontes sé se desfazem quando submetidas a altas temperaturas, ndo se recompondo com a queda
da temperatura. Por isso, os elastomeros ndo sdo nem maledveis nem soluveis. Uma vez que as
moléculas possuem apenas poucos pontos de encadeamento, ha a possibilidade de que pequenas
moléculas, como a da agua, por exemplo, penetrem entre as moléculas do elastomero

(MICHAELI et al., 1995).

(b) Plasticos: o termo “plastico” vem do grego, e significa “adequado a moldagem”.
Caracterizam diversos materiais com diferentes estruturas, qualidade e composigdes. Os plasticos
sdo definidos como materiais cujo elemento essencial € constituido por ligagdes covalentes, que
resultam de sintese ou por meio de transformacdo de produtos naturais. Os plasticos sdo, em via
de regra, deformaveis ou moldados plasticamente através de manufatura sob determinadas
condi¢des de temperatura e pressdo (MICHAELI et al., 1995). Apresentam propriedades fisicas
tipicas de materiais de construgdo leves. Além disso, podem ser processados facilmente
permitindo a obteng¢do de propriedades otimizadas; apresentam baixa condutibilidade; sdo
resistentes a muitos acidos, bases ou solugdes salinas e, em muitos casos, sdo soluveis em
solventes organicos: sdo materiais porosos, reciclaveis e flexiveis, na sua grande maioria

(MICHAELI et al., 1995).

(c) Fibras: sdo materiais que tém uma elevada razdo entre o comprimento e as dimensdes
laterais, sendo compostos principalmente de macromoléculas lineares, orientadas
longitudinalmente. Apresentam estreita faixa de extensibilidade, parcialmente reversivel (como
os plasticos); resistem a variagdes de temperatura entre a faixa de -50 a 150 ° C, sem aprecidvel
altera¢do de suas propriedades mecanicas, sendo em muitos casos, infusiveis. Alguns plésticos

podem ser usados sob a forma de fibras (LENZ; CIARDELLI, 1980; MANO, 1985).
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2.3.4 Propriedades dos polimeros

As propriedades ou caracteristicas dos polimeros sdo decorrentes principalmente
das interagdes (ligagdes de hidrogénio, intera¢des dipolo-dipolo, forgas de van der Walls) entre os
segmentos da mesma macromolécula, que sdo as intera¢des intramoleculares, e das interagdes
entre macromoléculas diferentes (interagdes intermoleculares), que dependem principalmente de
trés fatores:

1. Processo de preparacdo empregado (polimerizagdo em cadeia e polimerizagdo em

etapas);

2. Técnica escolhida para a preparagdo (em massa, em solu¢do, em emulsdo ¢ em

suspensao);

3. Estrutura quimica dos polimeros (natureza dos mondmeros e massa molar) (MANO,

1999).

As propriedades especiais dos polimeros sdo elevadas a partir de uma massa molar

da ordem de 10° g mol™.

2.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo normalmente estudadas por meio de
maquinas de testes de tragdo ou dinamometros.

A dependéncia da deformag@o com a tensdo ¢ dada pela curva de tensdo versus
deformagdo. A forma dessa curva depende da agregacdo e dos estados de fase do polimero

testado.
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Uma curva de tensdo versus deformagdo tipica de um polimero no estado

borrachoso (borracha curada) € mostrado (Desenho 2.1).
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Desenho 2.1. Curva de alongamento.

No Desenho 2.1, a regido I corresponde a pequenas deformacdes de acordo com a
lei de Hooke. Nessa regido, o modulo de elasticidade é constante e relativamente pequeno. Na
regido II, ocorre o desenvolvimento da deformagdo borrachosa, quando ocorrem pequenas
mudangas na tensdo, promovendo grandes deformacgdes e iniciando o alinhamento das moléculas.
A regido III corresponde ao aumento da tensdo, com insignificante mudanca da deformagao,

ocorrendo o alinhamento das moléculas.

O moédulo de Young ou modulo de elasticidade, ¢ uma medida da resisténcia do
material (isotropico e homogéneo) a deformagio elastica. E definido por meio da lei de Hooke,
valida no campo elastico através da Equacdo (2.1):

#=E.c (2.1)

onde ¢ ¢ a tensdo e deformacdo relativa, E ¢ o modulo de elasticidade e é € a deformagao

percentual.
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Ensaio de tracdo: No ensaio de tragdo, uma amostra (corpo-de-prova)
padronizada ¢ submetida a um esforco longitudinal (ASTM, 1984). Esse ensaio esta representado

(Desenho 2.2).

L &L
e n!q "

Desenho 2.2. Ensaio de tracdo.

A deformagdo percentual promovida para cada valor de F ¢ dada pela Equagéo

(2.2):

Al
g = 104 . - (2.2
() I (2.2}

onde, Ly é comprimento original da peca e AL € o alongamento efetuado pela tragdo. Assim, a

tensdo de tragdo aplicada na peca sera dada pela Equagao (2.3):

o= = (2.3)

onde, Sy ¢ a area da se¢do transversal da parte mais fina da peca, antes da aplicacdo dos esforgos.

O Desenho 2.3 representa graficamente a tensdo versus deformagdo. O valor de ¢
o limite de proporcionalidade do material, ou seja, a méxima tensdo para a qual o material segue
a lei de Hooke (a deformagdo é proporcional a tensdo e a relag@o entre a tensdo ¢ a deformagéo ¢

o moédulo de elasticidade do material).

Jucélia Maria Emerenciano Rodrigues Dezembro/2005




Capitulo 2 - Estado da arte 34

O Desenho 2.3, E representa o inicio do escoamento (modelo de elasticidade); o,

¢ o valor do limite de proporcionalidade do material (méxima tensdo); o representa o limite de
elasticidade do material; oprepresenta a tensdo do escoamento material; opg € a tensdo maxima
atingida (resisténcia do inicio da fase de ruptura do material); o equivalente a fusdo onde ocorre

efetivamente a ruptura do material, em B, ocorre a estric¢do ¢ em R, a ruptura do corpo do

material.
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Desenho 2.3. Curva de tensao versus deformacao.

2.5 Transicoes de fases e relacdes

De um modo geral, os polimeros podem apresentar pelo menos trés temperaturas

de transi¢do importantes: de transi¢cdo vitrea, de fusdo cristalina e de cristalizagao.

2.5.1 Temperatura de transi¢ao vitrea, T,

A temperatura de transi¢do vitrea, T, (do inglés “Glass transition temperature” é o
valor médio da faixa de temperatura observada durante o aquecimento de um material

polimérico, de uma temperatura muito baixa para valores mais altos, permitindo que as cadeias
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poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade (isto ¢, possibilidade de mudanga de
conformidade), resultando mudancas significativas nas propriedades do polimero. Abaixo da Ty,
o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia com
relagdo a outra por mudangas conformacionais (BEZERRA, 1994). O material estd em um estado
vitreo, caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradigo, exibindo propriedades que se
assemelham ao vidro. Acima da T, o polimero ¢ flexivel, apresentando propriedades de borracha.
Na temperatura de transi¢do vitrea ocorre uma relaxagao.

A transi¢do entre o estado borrachoso e o estado vitreo ¢ marcada pela diminuigao
da flexibilidade, do coeficiente de expansdo térmica, do volume livre, da mobilidade das
moléculas e do coeficiente de difusdo. Como exemplo, o Desenho 2.4 exemplifica a variacdo do

volume livre com a temperatura para materiais poliméricos.

Pal ime o

flenivel

Volume [ivre

Palimers
vitieo

Tempetatula

1g

Desenho 2.4. Curva tipica de volume livre como funcdo na temperatura para materiais

poliméricos.

Fatores que influenciam a definicdo de temperatura de transi¢do vitrea em um

determinado polimero sdo:
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1. Massa molar dos polimeros: O tamanho das cadeias afeta decisivamente a temperatura de
transicdo vitrea, visto que cadeias menores apresentam maior mobilidade que cadeias

maiores.

2. Volume livre: O volume livre em polimeros € o espago ndo ocupado pelas moléculas. Quanto
maior o volume livre presente em um polimero, menor sera a temperatura de transi¢@o vitrea,

j& que maior sera a facilidade de as cadeias se deslocarem umas em relagdo as outras.

3. Forg¢a atrativa entre as cadeias poliméricas: Os movimentos que ocorrem durante a
transicdo vitrea sdo resultantes da quantidade de energia fornecida nessa faixa especifica de
temperatura. Quanto maior a magnitude das interagdes, maior sera a quantidade de energia
necessaria para permitir que as cadeias se tornem livres para efetuar as mudangas
conformacionais. Desta forma, polimeros que apresentam interagdes mais fortes entre as

cadeias, possuem temperaturas de transi¢ao vitrea maiores.

4. Mobilidade intrinseca das cadeias poliméricas: A arquitetura quimica das cadeias
poliméricas contribui decisivamente para a definicdo de seu comportamento, frente a
introducdo de energia e transi¢des correspondentes. Grupos quimicos inseridos nas cadeias
poliméricas principais através de ligagdes quimicas com reduzidas energias para movimentos
de rotacdo proporcionam temperaturas de transi¢do vitrea menores. Quanto menor a energia
necessaria para a rotacdo das ligagdes, maior a facilidade para as cadeias se desentrelacarem e

se moverem umas em relagéo as outras.

2.5.2 Temperatura de fusio cristalina, T,

Vilar (1999) diz que a temperatura de fusdo cristalina (Ty,) € o valor médio da
faixa de temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a
fusdo dos cristalitos. Neste ponto a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as
for¢as intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura
regular de empacotamento ¢ mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido), ou

seja, as regides ordenadas e cristalinas se desagregam e se fundem.
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Segundo Canevarolo (1991) apresenta essa transi¢do que sd ocorre na fase

cristalina, (portanto, s6 tem sentido de ser aplicada em polimeros semicristalinos).

2.5.3 Temperatura de cristalizacio, T,

Durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir de seu estado
fundido, isto €, de uma temperatura acima de T, ele atingird uma temperatura baixa o suficiente
para que em um dado ponto dentro da massa polimérica fundida, em um grande ntimero de
cadeias poliméricas se organizam espacialmente de forma regular. Essa ordenacdo espacial
permite a formagdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou lamela) naquele ponto. Cadeias em
outros pontos também estardo aptas para se ordenarem, formando novos cristais. Isto se reflete

em toda a massa polimérica, produzindo-se a cristaliza¢do da massa fundida.

A cristalizacdo pode ocorrer de duas formas: isotérmica, quando a temperatura ¢
rapidamente abaixada até um dado valor T, estabilizada e mantida constante até que toda a
cristalizacdo ocorra; e dindmica, quando a temperatura ¢ reduzida continuamente (taxa
constante), e a cristalizagdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura T, em que se observa a
maior taxa de conversdo da cristalizagdo, situacdo mais proxima da realidade (VILAR, 1999;

CANEVAROLO, 2002).

2.6 Homopolimeros e copolimeros

Um polimero é formado por um unico tipo de mondmero recebe o nome de
homopolimero, e, quando formado por dois tipos de monomeros, de copolimero. Neste caso, 0s
monomeros que o compdem sdo conhecidos como comondmeros. No caso de existirem trés
mondmeros na formagao do polimero, este ¢ denominado de terpolimero. Tem-se um copolimero
em bloco quando ha alternancia de segmentos formados pela repeticdo de cada um dos meros (ou
seqiiéncia longa). Se os blocos forem ramificagdes poliméricas introduzidas em um polimero

anteriormente linear, tem-se um copolimero graftizado ou enxertado. Se os mondmeros estdo
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dispostos alternadamente tem-se um copolimero alternado, e finalmente tem-se um polimero

aleatorio quando seus monomeros nao obedecem a qualquer ordem.

Segundo Mano (1985) mostra a representacdo esquematica de homopolimeros e

copolimeros conforme (Desenho 2.5).

nA A-A-ACACACACAACACACA Homopolimero
MONGIETo
nb B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B .

NonAmero Homopolineno
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B Copolimero alternado
A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B Copolimero em bloco

B-B-B
nA+nB e
Comondmernns A A A A A A A A A A A L'ﬂpnlmlem enxertado
\
B-B-B

A-B-A-A-A-B-B-A-B-B-B-A-A Copolimero aleatdro

nA-nB-nC . . s
Comonémeros AB-C-C-AC-BB-A-C-A-B-ABC Tapolimew alealino

Desenho 2.5. Representacdo esquematica de homopolimeros e copolimeros.

Quanto a taticidade, isto €, a orientacdo dos substituintes em relagdo ao plano
formado pela cadeia principal de um polimero supostamente linear, t€ém-se polimeros isotaticos,
que sdo aqueles em que os substituintes estdo todos voltados para um mesmo plano; polimeros
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sindiotaticos, aqueles em que ha alternancia de orientagdo em relacdo ao plano da cadeia e
polimeros atéticos, aqueles onde ndo ha qualquer regularidade de orientagdo dos substituintes,

Conforme sdo mostrados (Desenho 2.6).
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R R it

Desenho 2.6. Exemplo de polimeros isotatico, sindiotatico e atatico (VILAR, 1999).

2.7 Poliuretanas

Quimicamente o termo poliuretana refere-se a um grupo de materiais compostos
por macromoléculas contendo a ligacdo uretana repetidas vezes, geralmente resultado da reacdo
de um isocianato com um grupo hidroxila (LI; VATANPARAST; LEMMETYNINEM, 2000);
(WANG et al., 2001). Segundo Saunders e Frisch (1987) apesar de a tecnologia de poliuretana
ser de origem recente, a quimica da uretana data de 1848 e pesquisadores como Wurstz e
Hoffmann foram os primeiros a sintetizar isocianato por meio da reacdo do dietilsulfato e cianeto

de potassio. Esta reacdo esta de acordo com a Equagao (2.4):

K>SOy +2KNCO — 2RNCO +K»SO» 2.4)
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Em 1884, Hentschel, realizou a sintese do isocianato pela reacdo da fosfogenagao
de amina. Embora exista uma variedade de métodos para a sintese de isocianato, a fosfogenagao
de aminas tornou-se o unico método de importancia industrial (VILAR, 1999).

Em 1937, Otto Bayer fez a primeira sintese de poliuretana, PU, na 1. G.
Farbeindustrie, em Leverkusen, na Alemanha, hoje a Bayer A. G. O. Inicialmente, essa classe de
polimeros, destinou-se a concorrer com a poliamida (Nailon) proposta pela Carothers of Du Pont,
EUA (HEPBURN, 1992). Saunders e Frisch (1987) no final da década de 1930, na Alemanha,
iniciou-se a sua comercializagdo para a fabricagdo de adesivos, tintas, cerdas, fibras e espumas
rigidas.

No decorrer da década de 1940, apareceram na Inglaterra e na Alemanha os
elastomeros de poliuretanas. Em meados da década de 1950, aconteceu um avango comercial
com o desenvolvimento da espuma flexivel. Na década de 1960, o uso do clorofluorcarbono,
CFC, utilizado como agente de expansdo a espuma rigida resultou em um grande emprego deste
material para isolamento térmico. Na década de 1970, foi desenvolvido outro produto, a espuma
semi-rigida, revestida com material termoplastico destinado a industria automobilistica. Na
década de 1980, surge a moldagem por injecdo e reagdo (RIM), com um grande crescimento
comercial. Na década de 1990, agrava-se o problema com o meio ambiente e, com isso, as
pesquisas sdo voltadas a substituicio do CFC - considerado danoso a camada de ozdnio. Na
atualidade, o maior destaque nesta area ¢ a moldagem por injecdo e reagdo. Com pesquisas
envolvendo estrutura molecular e as propriedades das poliuretanas. Para Vilar (1999) a tecnologia
de poliuretana tornou-se, assim, uma fantastica historia de sucesso ¢ um negdcio de muitos

bilhdes de dolares.

2.7.1 Reacdo de polimerizac¢io

A reagdo fundamental na preparacdo do polimero de uretana, como ja foi colocado
anteriormente, ¢ a reacdo quimica entre um grupo isocianato ¢ um grupo hidroxila. A ligacdo

N=C=0 dos isocianatos ¢ altamente polarizada, o que torna o carbono da carbonila suscetivel ao
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ataque de nucledfilos. A reacdo mais importante a ser utilizada ¢ a adi¢do de alcoois com

formacdo de carbamatos (uretanas).

Ozaki (1972) diz que os isocianatos reagem com acidos carboxilicos, aminas e
agua, formando respectivamente amidas, uréias e acido carbamico; este ultimo ¢ instavel e se de
compde em dioxido de carbono e na amina correspondente. A altas temperaturas os isocianatos

podem reagir com grupos NH de uretanas, uréias ou amidas.

Algumas reagdes podem levar a ramificacdes e/ou entrecruzamento das cadeias de
uretana com a formagdo de alofanatos e biuretos. Outras reagdes de entrecruzamento a altas
temperaturas sdo de formacdo de dimeros, em isocianatos aromaticos, € trimeros em isocianatos

alifaticos. Estes compostos s3o termicamente estaveis.

Claro Neto (1997) mostra esta reacdo de adi¢do, que ocorre por meio da dupla
ligacdo C=N, formando 4cidos, ésteres e compostos carbamicos, denominados uretanas, cujo

grupo caracteristico ¢ mostrado (Desenho 2.7).

Desenho 2.7. Grupo caracteristico das uretanas.

Existem diversas reagdes que podem ocorrer durante a formagédo de poliuretanas, e

dentre elas podem-se citar as que se seguem.
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a. Reacio com alcool

A primeira reacdo estudada cineticamente foi a reagdo isocianato/alcool, utilizada
como modelo para ilustrar o esquema geral das reagdes das poliuretanas. Esta reacdo ¢ mostrada

(Desenho 2.8).

vy NCO + vwvwuwwv O —— v N —C — Qv

Isocianato Alcool Uretana

Desenho 2.8. Formagdo do grupo uretana pela reacdo entre o grupo isocianato e alcool.

b. Rea¢ao com amina

O grupamento isocianato reage com o grupo NHj, produzindo um grupamento

uréia. O esquema da reag@o é formado (Desenho 2.9).

SV NCO + W NHy ——— 3 [V N —C — Nvvuwy

Isocianato Amina Grupo Uréia

Desenho 2.9. Formagao do grupo uréia pela reagdo entre os grupos amina e isocianato.
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c. Reacdo entre isocianato e grupo uretana

Dependendo da temperatura os grupamentos uretanas podem reagir com
grupamentos isocianatos livres, produzindo alofanatos. Esta reagdo ¢ esquematizada (Desenho

2.10).

i ?
i |
Cc=0
|
H— Nonnnnne
Isocianato Uretana Alofanato

Desenho 2.10. Obtengdo do grupo alofanato pela reagdo entre os grupos isocianato e uretana.

d. Reacdo com grupo uréia

O grupo biureto resulta da reagdo entre um grupo isocianato € um grupo uréia,

como mostrado (Desenho 2.11).

H H (”32 — 172 VWV
0 H
Isocianato Uréia Biureto

Desenho 2.11. Formagdo do grupo biureto pela reacdo dos grupos isocianato e uréia.
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e. Reacio entre isocianato e agua

A agua reage com o isocianato produzindo &cido carbamico (Desenho 2.12).

H
| e
NAVNVUN=C=0 + H,0 —» vvvwuvN — C
o
Isocianato Agua Acido carbimico

Desenho 2.12. Reagdo do isocianato com agua formando acido carbamico.

Devido a instabilidade do acido carbamico, o dioxido de carbono € formado

juntamente com a correspondente amina, conforme (Desenho 2.13).

H
AN | Z ©
N_C\ —®» VWV NH, + CO,
OH
Acido carbamico Amina Diéxido de carbono

Desenho 2.13. Formagdo de uma amina e didéxido de carbono devido a instabilidade do 4cido

Carbamico.
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A amina reage com grupo isocianato livre presente formando o grupo uréia, conforme

(Desenho 2.14).

H H
I I
O
Amina Isocianato Grupo Uréia

Desenho 2.14. Formacgao do grupo uréia pela reagdo da amina com isocianato.

f. Ligacdes cruzadas

Segundo Hepburn (1992) apresenta as modificagdes importantes nas propriedades
mecanicas das poliuretanas podem ser introduzidas através de ligagdes cruzadas. Estas ligagdes
sdo formadas pela rea¢do dos grupos isocianatos residuais com grupamentos uréia e uretana,
formando ligacdes cruzadas biureto e alofanato conforme mostrado (Desenhos 2.15 e 2.16).
Ligacdes cruzadas também sao formadas através da utilizagdo de compostos hidroxilados ou
aminicos, tri ou polifuncionais. As ligacdes cruzadas alofanato e biureto ocorrem
secundariamente sob altas temperaturas e sdo importantes na pds-cura de poliuretano, pois elas
aumentam a dureza, a resisténcia a tragdo e o moddulo de elasticidade das poliuretanas

(HEPBURN, 1992).
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Ligagdes cruzadas tipo biureto ocorrem com 0s grupos isocianatos remanescentes

a uma temperatura acima de 80 °C conforme mostrado (Desenho 2.15).

Q ¢ Q
2 OCN~»»» N — C — Qv N— C— N 00— C— ﬁ\!vWWWNCO
| | |
H H H H
A>80°C

HH
SR ' I
___—% (H7Na»N—C—0 ‘%@—ww@—ﬁ—WWmmm
Ligacdo i g i H o
Biureto Commee 3

Desenho 2.15. Ligagao cruzada biureto que ocorre na pos-cura de uma poliuretana.

Para temperaturas acima de 100 ° C, os grupos uretana podem reagir com o grupo

isocianato para formar a ligagdo alofanato conforme mostrado (Desenho 2.16).

? 9
OCNM" " N(CO + N—C—0 >t
b N
i O=C
S
Isocianato Uretana Alofanato

Desenho 2.16. Ligagao cruzada alofanato.
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2.7.2 Morfologia basica dos elastémeros de poliuretana

Um elastomero de poliuretana pode ser considerado como um copolimero em

bloco linear do tipo mostrado (Desenho 2.17).

Este polimero de estrutura segmentada pode variar suas propriedades em torno de
uma larga faixa de dureza e resisténcia por meio de modificagdes em seus trés componentes

basicos: o poliol, o diisocianato e o extendedor de cadeia (agente de cura).

Segrenta Flexivel
Pl

Segmerio [Tigca
LR

Exlerdedr de cadeia-
POt o Neayved ou ngido

Desenho 2.17. Unidade basica de um copolimero em bloco de uretana.

A estrutura segmentada relaciona-se a propriedades como flexibilidade
(representada pelo segmento flexivel do poliol, entrelagamento de cadeias, for¢as de interagdo

intermoleculares entre as cadeias e ligagdes cruzadas.

Hepburn (1992) diz quando esses polimeros sdo submetidos a uma deformagao,
eles comportam-se como compostos com longos segmentos flexiveis, na faixa de 1000-2000 nm,

e segmentos rigidos muito menores, de aproximadamente 150 nm de extensdo, sendo que os
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ultimos sa3o mantidos unidos tanto quimicamente como por ligagdes do tipo pontes de hidrogénio,

conforme pode ser visto (Desenho 2.18).

Esta segregacdo ¢ verificada pelas seguintes técnicas: difragdo de raios-X, analises

térmicas (DMTA e DSC) e pelas propriedades mecanicas.

| o
130 o k
| <

Nenrwin

Sy E=0
I

]

EF LIS BEE L.

Desenho 2.18. Segmentos flexiveis e segmentos rigidos em elastdmeros de poliuretana
(HEPBURN, 1992).
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2.7.3 Copolimerizacio

Em polimeros alternados e aleatdrios onde existe uma mistura intima forcada das
unidades monoméricas a nivel molecular, o nivel de energia exigido para que a molécula adquira
mobilidade terd uma contribuicdo ponderada de cada constituinte. Assim, para estes tipo de
copolimeros o valor de T, normalmente se situa entre os valores de T, apresentados pelos
homopolimeros individuais. A temperatura de fusdo cristalina (Ty,) de copolimeros normalmente
cai com o aumento da cadeia do segundo componente. A discussdo do efeito de copolimerizagdo
sobre a (T,) deve ser encarada de maneira extremamente cuidadosa, pois normalmente a
copolimerizag¢do (gerando copolimeros dos tipos aleatorios e alternados) inibe a cristalizag@o,
produzindo copolimeros amorfos (sem Tp,). Segundo Seymour e Carraher (1992) copolimeros em
blocos graftizados e blocos cristalizdveis apresentam longos segmentos com apenas uma Ty € T,
Nos copolimeros em bloco, situam-se os copolimeros segmentados, nos quais ha a ocorréncia de

segregacdo de fases, como materiais muito versateis tecnologicamente.

Dentre estes, as poliuretanas ocupam posicdo de destaque. E importante, assim,
que se discutam as propriedades mais importantes destes materiais, como sera feito nas sec¢des

seguintes.

2.7.4 Propriedades das poliuretanas

Poliuretanas sintetizadas com diisocianatos e poliodis s@o polimeros em bloco,
apresentando um bloco rico em ligagdes do tipo uretana e um bloco rico em ligacdes do tipo éter
(ou éster, no caso de poliésteres). Estes blocos sdo imisciveis, caracterizando assim uma
morfologia na qual o material apresenta-se com dominios separados: uma fase rigida (rica em
ligacdes uretana ou segmentos rigidos) e uma fase macia (rica em ligagdes éter ou éster ou

segmentos flexiveis).
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2.7.4.1 Segmentos rigidos

Segmentos rigidos advém das interagdes entre as cadeias, principalmente através
de ligacdes de hidrogénio. Esses tipos de segmentos contribuem para as excelentes propriedades
mecanicas das poliuretanas.

Vilar (1999) mostra conforme a aplicagdo de forcas mecanicas, podem ocorrer
mudangas na orientacdo e na mobilidade das estruturas dentro dos dominios dos segmentos
rigidos, dependendo da temperatura. Nesse processo, as pontes de hidrogénio iniciais sdo
rompidas e outras energeticamente mais favoraveis, sdo conseqiientemente formadas. Ocorre,
entdo, mudanca na estrutura da poliuretana na dire¢do da tensdo aplicada, como ¢ mostrado

(Desenho 2.19).

Desenho 2.19. Efeito da tensdo na estrutura da poliuretana segmentada (a) segmento flexivel, (b)

segmento rigido, (c) segmento flexivel cristalizado sob tensdo.

O Desenho 2.19 mostra a conseqiiéncia desta tensdo distribuida nos segmentos
rigidos: como resultado da orientagdo, a resisténcia do material é aumentada. A faixa de fusdo
dos dominios dos segmentos rigidos determina a estabilidade térmica das poliuretanas (PUs)

lineares segmentadas. O aumento do tamanho do segmento rigido faz com que a faixa de
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temperatura de fusdo também aumente. Para diferentes extensores de cadeia, também essa faixa
pode se modificar. Acima do ponto de fusdo dos segmentos rigidos a poliuretana linear forma um
liquido viscoso homogéneo, podendo ser processada como termoplastico. Todavia, muitas vezes
a faixa de temperatura de fusdo estd acima de 250 ° C e superior a temperatura de decomposi¢ao
da poliuretana, significando que as poliuretanas lineares podem se degradar antes de apresentar
comportamento de termoplésticos. As matrizes poliméricas de segmentos flexiveis enovelados e

de segmentos rigidos sdo mantidas aderidas por interacdes fisicas.

A morfologia depende da natureza e do tamanho dos segmentos rigidos, os quais
formam zonas tridimensionais, arranjadas espacialmente e predominantemente paracristalinas.
No caso de resfriamento bastante lento e de comprimento suficiente dos segmentos rigidos, sdo

formados microcristalitos, conforme mostrado (Desenho 2.20).

Desenho 2.20. Interagdes entre os segmentos rigidos

As ligagdes secundarias dependem da proximidade e do arranjo espacial entre os
segmentos rigidos. Estas ligagdes sdo principalmente pontes de hidrogénio entre os grupos
uretanicos adjacentes. Outra interagdo importante ¢ a existente entre os elétrons m dos anéis

aromaticos dos isocianatos.

2.7.4.2 Segmentos flexiveis

Os segmentos flexiveis apresentam-se normalmente enovelados. Apresentam
mobilidade que depende grandemente de sua natureza quimica e tamanho das cadeias. As
propriedades de flexibilidade a baixas temperaturas e o comportamento quimico da poliuretana

podem ser controlados por estes segmentos. Para obter boas propriedades elastoméricas,
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especialmente resisténcia ao impacto, o segmento flexivel deve ser amorfo e ter uma temperatura

de transi¢do vitrea suficientemente baixa.

Vilar (1999) na preparacdo da poliuretana elastomérica, o poliol devera ter massa
molar entre 1.000 e 4.000 g/mol, correspondendo a um grau de polimerizagao entre 120 e 300 ¢
as acdes covalentes dos segmentos flexiveis inibem o escoamento plastico da cadeia, originando
resiliéncia elastomérica. A mobilidade do segmento flexivel é bastante reduzida nos produtos
contendo grandes teores de segmento rigido (> 50%). A tensdo de ruptura, o moédulo de
elasticidade a 300% de alongamento e o rasgo sdo bastante afetados pelo ponto de fusdo do
segmento flexivel. O aumento do comprimento das cadeias dos segmentos flexiveis e o
decréscimo do teor de segmentos rigidos, bem como a linearidade das cadeias da poliuretana,

favorecem a cristalizag¢do da fase flexivel.

2.7.4.3 Razdes de segregacio de fases

Mais especificamente, a segregacdo de fases pode ser analisada morfologicamente

como resultante dos seguintes fatores:

1. uma regido apresenta a temperatura de transi¢do vitrea baixa;

2. uma regido apresenta temperatura de transi¢do vitrea alta, pois existe uma forte ligacao

de hidrogénio, que € uma regra;

3. uma regido da interface, onde ambas as espécies sdo numerosas.
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As poliuretanas termoplésticas apresentam segmentos flexiveis e apolares, os
quais sdo geralmente incompativeis com os segmentos rigidos e polares conforme mostrado

(Desenho 2.21).

a - segmentos flexiveis

b - segmentos rigidos

Desenho 2.21. Esquema das estruturas de dominios segregados nas poliuretanas (VILAR, 1999)

A incompatibilidade dos segmentos polares ¢ devida a diferenca da energia
coesiva de seus constituintes, as quais sdo mostradas (Tabela 2.3).

Em fun¢do de incompatibilidade tem-se como conseqiiéncia a segregacdo de fases.

Tabela 2.3. Energia coesiva de grupos organicos.

Grupo Energia coesiva(kcal/mol)
CH; (hidrocarboneto) 0,68
-O (éter) 1,00
-COO (éster) 2,90
-C¢H4 (fenileno) 3,90
-CONH-(amida) 8,50
-OCONH-(uretana) 8,74

Desta forma, a segregagdo de fases serd tanto maior quanto menor for a polaridade
dos segmentos flexiveis. Assim, a segrega¢do de fases sera maior nas PUs de hidrocarbonetos,

seguida nas de poliéteres e menor ainda nas de poliésteres.
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2.8 Polimerizacio da poliuretana

A polimerizacdo da poliuretana ocorre quando um composto com dois ou mais

grupos isocianatos em uma estrutura reage com um poliol. A rea¢do encontra-se (Desenho 2.22).

O=C=N—R,—N=C=0 + HO—R,—OH—>»

Diisocianato Poliol
C”) o)
(|:—I\|I— R1_1\|I—C —0—R,—0
O H H
Poliuretana

Desenho 2.22. Esquema de formagdo de poliuretana a partir de poliol e diisocianato (VILAR,
1999).

Para uma polimerizagdo com diisocianatos alifaticos usam-se catalisadores, de
forma que a reag@o de formacdo dos grupos uretana seja favorecida em lugar da formagdo de

grupos alofanato, a qual ja foi mostrada (Desenho 2.16).

Segundo Vilar (1999) mostra que as principais matérias-primas empregadas na
fabrica¢do de poliuretanas sdo os di ou poliisocianatos e os polimeros hidroxilados de baixa
massa molar (polidis ou poliésteres). Os compostos que contém grupos isocianatos sdo altamente
reativos. Geralmente ¢ feita uma prépolimerizacdo, que consiste da reagdo de um di ou poli-

isocianato com um poliol, nas propor¢des previamente determinadas, para a obtenc¢do do teor de
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isocianato livre desejado. A reagdo de polimerizagdo ocorre pela mistura do pré-polimero com o
poliol final, que conduz a polimerizacdo em etapa, gerando a poliuretana de massa molar alta e
além da reacdo principal podem também ocorrer reacdes paralelas, ja citadas anteriormente, a
mais comum sendo a reagdo do isocianato com a agua, que libera dioxido de carbono (CO,) que
pode promover a expansdo do polimero, como foi mostrado (Desenho 2.13).

Exemplos de polidis (poliésteres e poliéteres) e diisocianatos na obtencdo de
poliuretanas s@o descritos nas se¢des seguintes.

Os poliodis mais simples sdo os glicdis, de baixas massas molares. Atualmente, a
preparacdo de poliuretanas € baseada em polidis de massa molar alta, sendo as principais classes

os poliéteres ¢ poliésteres, que serdo descritos a seguir.

2.8.1 Poliois poliéteres

Um poliol poliéter ¢ resultado de uma reagdo polimérica de um 6xido orgénico
com um composto contendo dois ou mais hidrogénios ativos. Podemos citar, por exemplo, dois
tipos de polidis poliéteres para a obtengdo de poliuretanas: polipropileno glicol (PPG) e
politetrametileno glicol (PTMEG). O PPG ¢ obtido principalmente através da polimerizagdo
anidnica do 6xido de propileno (PO) e também, em alguns casos, pela copolimerizagdo em bloco
dos oxidos de propileno e etileno. A primeira etapa do processo de obten¢do do PPG consiste na
reacdo de um composto hidroxilado com uma base forte, que usualmente ¢ o hidréxido de
potassio, formando o alcoolato correspondente ¢ iniciando a reagdo de polimerizagdo. A
funcionalidade do composto hidroxilado utilizado corresponde a funcionalidade do poliol poliéter

resultante. O PTMEG, por outro lado, é fabricado pela polimerizagdo cationica do

tetrahidrofurano (THF).
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2.8.2 Poliois poliésteres

Polidis poliésteres sdo fabricados pela reacdo de policondensagdo a partir do acido
adipico e excesso de glicol. Podemos citar dois tipos de polidis poliésteres para obter
poliuretanas: 1,4-butano diol e 1,6-hexano diol. S@o bastante reativos, de cadeias lineares
difuncionais e massa molar entre 600 e 2500 g/mol, geralmente utilizando-se massa molar de
2000 g/mol. Apresentam vantagens sobre os polidis poliéteres, como resisténcia estrutural a
oleos, solventes e oxigénio e resisténcia ao rasgo e ao corte, significativamente maior do que nas

poliuretanas a base de poliéter (VILAR, 1999).

2.9 Diisocianatos

Compostos contendo grupos isocianatos sdo encontrados em duas classes distintas.
Os aromaticos, sendo, o mais utilizado o diisocianato de tolueno (TDI) e o diisocianato de difenil
metano (MDI); e alifaticos, sendo os mais utilizados o diisocianato de hexametileno (HDI) e o
diisocianato de isoforona (IPDI). Os sistemas mais relatados na literatura sdo a base de poliéter
ou poliéster di-hidroxilados e diisocianatos alifaticos (VILAR, 1999).

A seguir sdo realizados breves comentérios sobre os diisocianatos e catalisadores

de forma bem suscinta.

2.9.1 Diisocianatos aromaticos

O diisocianato de tolueno (TDI) ¢ normalmente utilizado como uma mistura dos
isdmeros 2-4 e 2-6, nas proporgdes 80/20 (TDI-80/20) e 65/35(TDI-65/35) ou puro (TDI-100). O
TDI - 80/20 ¢ o mais utilizado nos elastdmeros de poliuretana/uréia curadas com diaminas
aromaticas, sendo o TDI-65/35 e o TDI-100 (2,4-TDI) menos empregados. Devido a volatilidade,
o TDI é raramente usado na produgéo de poliuretanas pelo processo em etapa. E um diisocianato
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com funcionalidade igual a dois (f = 2). Apresenta maior reatividade do grupamento NCO
localizado na posi¢ao quatro do anel aromatico, em relagdo aos grupamentos NCO nas posi¢des
dois e seis, devido principalmente ao impedimento estérico do grupamento metila vizinho,

conforme mostrado (Tabela 2.4).

Tabela 2.4. Diisocianatos aromaticos.

Nome Formula molecular Estrutura

I.LH

P, N
2,4-diisocianato de tolueno (TDI) CoHqO,N, ['L__:'TI"D
T
PIII ol i
CH
o e, L HED
2,6-diisocianato de tolueno (TDI) CyHO,N, [fﬁ.l '
-
LR
T o — —
2,4’-diisocianato de difenil metano (MDI) CysH1p OaN, { {:] ch ‘_{I} "
j Sl

O diisocianato de difenil-metano (MDI) puro ¢ sélido, devendo ser aquecido antes
do uso, o que dificulta ainda mais o processo. No entanto, alguns tipos de MDIs poliméricos
permitem a formacdo dos elastomeros pelo processo de uma etapa, e tém sido muito utilizados.

Esses diisocianatos aromaticos sdo mostrados (Tabela 2.4).

2.9.2 Diisocianatos alifaticos

Diisocianatos alifaticos sdo obtidos a partir da fosfogenacdo das diaminas
alifaticas correspondentes. O diisocianato de hexametileno (HDI) e o diisocianato de isoforona
(IPDI) s@o menos reativos e menos volateis, apresentando menor toxidade, devido a menor

pressdo de vapor.

O HDI ¢ fabricado a partir da hexametileno diamina (HDA), que ¢ obtida pela

redugdo catalitica da adiponitrila.
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O IPDI ¢ fabricado a partir da isoforona diamina (IPDA), que ¢ produzida a partir
de acetona, acido cianidrico e amonia. Esse composto apresenta grupamento isocianato com
reatividades diferentes devido ao impedimento estérico em sua estrutura molecular. Os

diisocianatos alifaticos sdo mostrados (Tabela 2.5).

Tabela 2.5. Diisocianatos alifaticos.

Nome Formula molecular Estrutura
Diisocianato de hexametileno CsH2,0,N; OCN-(CH;)6-NCO
(HDI)
Diisocianato de isoforona C1,H,50,N, : e M
(IPDI) .
(" hl L]

2.10 Mecanismo da reacao entre alcoois e isocianatos (Efeito catalitico)

Isocianatos sdo compostos contendo fungdes hidroxila na molécula constituindo
componentes fundamentais a formacdo de poliuretanas. O efeito estérico e indutivo do alcool
utilizado é um dos fatores determinantes da cinética da reagao.

Desta forma, a estrutura dos compostos hidroxilados, da mesma forma que nos
isocianatos, influencia na reatividade. Nos dlcoois, ela segue a ordem OHpyim > OHgee > OHiere.
Esta ordem de reatividade se deve devido ao efeito estérico de grupamentos metilicos vizinhos,

como mostrado (Tabela 2.6).

Tabela 2.6. Reatividade de diferentes alcoois com isocianato de dibutil.

Alcool Velocidade (mol/l.s)
Metanol 0,28
Etanol 0,48
Isoproponal 0,23
t-butanol 0,08
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Segundo Ozaki (1972) os estudos cinéticos da reag@o entre poliéteres-polidis e
diisocianato de tolueno indicam que a reatividade do 4lcool independe do comprimento da cadeia
e do nimero de grupos funcionais OH presentes na estrutura, obedecendo, porém a seqiiéncia de
reatividade ja mencionada.

A reagdo entre alcoois e isocianatos apresenta velocidade relativamente moderada
a 30 °C (Vilar, 1999), sendo normalmente catalisada por bases, principalmente as aminas
terciarias e por organometais. O mecanismo da reag@o autocatalisada entre isocianatos e alcoois ¢

apresenta no (Desenho 2.23).

R—N=C—0
|

R—N=C=0 + R—0—H == ®0—H
|
Ry

R=N=¢—0
@(lD—H + R—=0—H — R—I|\I—$=O + R—0—H
R H O
R

Desenho 2.23 Reacdo autocatalisada entre alcoois e isocianatos.
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A formagao do grupo uretana também pode proceder segundo um mecanismo de
autocatalise. Em uma polimerizag¢ao, a propria formacdo do polimero acelera a reagdo e este tipo
de catalise ¢ chamado de autocatdlise. O Desenho 2.24 mostra o efeito de catalise pelo

grupamento uretana.

B €]
R—N=C —0O
R—N=C=0 + R—N—C=0 - | o
| | —~ H—N—C=0
H O .
| R O
R' I'
L R
_ o -
R—N=|C—O
@
H—=N—C=0| + R—0—H —= R—N—C=0 + R—N—(C=0
| | |
R O H O H O
| | |
L Rv _ Rv K

Desenho 2.24. Reacgido catalisada pelo grupamento uretana.

2.10.1 Reatividade dos diisocianatos

Vilar (1999) as reagdes dos diisocianatos sdo geralmente mais complicadas
cineticamente que as dos monoisocianatos. A reatividade inicial de um diisocianato aromatico ¢
similar a de um monoisocianato substituido por um grupo ativador, que no caso ¢ o segundo
grupamento isocianato. Tdo logo o grupo isocianato reaja (com um alcool, por exemplo), o grupo
isocianato remanescente passa a ter a reatividade de um monoisocianato com um grupo

substituinte uretana.

O grupo uretana em posi¢cdo meta ou para tem efeito ativador bem menor do que

um grupo NCO na mesma posi¢do, conforme mostrado (Tabela 2.7).
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Tabela 2.7. Efeito relativo dos substituintes na reatividade do isocianato de 2-etil-hexano em

benzeno a 28 ° C.

Substituintes Reatividade
p-SO, >50
pm-NO, 41
m-NO, 33
m-CF3 10
m-Cl 7.5
m-Br 7,5
m-NCO 5
p-NCO 4
p-Cl 3,5
p-NHCOOR 1,5
p-CeHs 1,5
m-NHCOOR 1,5
m-CH;0 1,3
p-n-NCO 0,7
l’l’l—CHj, 0,6
p-CH3 0,6
m-CH3 0,5
0-CHj3 0,08
0-CH;0 0,04

Como conseqiiéncia, a reatividade de um diisocianato contendo ambos os grupos
NCO no mesmo anel aromatico devera cair significativamente quando a reagdo atingir 50% de
conversao. O decréscimo da reatividade devera ser ainda maior se um outro substituinte estiver
presente em posi¢do orto em relagdo ao segundo NCO. Podemos citar como exemplo deste efeito
0 2,4-diisocianato de tolueno, onde o grupo NCO na posi¢@o para reage muito mais rapidamente
do aquele na posicao orto. Este fato ¢ devido a diferenca de reatividade entre os dois grupos NCO
presentes nas posigdes 2 € 4 do anel aromatico do isdmero 2,4-diisocianato de tolueno.

Portanto, o grupo NCO na posi¢ao para do isdmero 2,4-diisocianato de tolueno é o

mais reativo e ira reagir preferencialmente conforme (Tabela 2.8).

Tabela 2.8. Velocidade de reagdo para 2,4 TDI.

NCO/OH 1* metade da reacio, 2" metade da reacio, k

k (I/mol.s) (Vmol.s)
4:1 8,15 0,92
: 5,10 0,52
2,62 0,25
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A reatividade dos grupos NCO nas posi¢des 2 e 6 do isdmero 2,6-diisocianato de
tolueno € o valor médio da reatividade dos dois grupos NCO do anel aromatico. O primeiro grupo
NCO que reage ¢ mais reativo do que o segundo, visto que o grupo NCO ¢ mais ativante do anel,
do que o grupo uretana formado apds a reacdo do primeiro. Isto explica a maior reatividade
média dos grupos NCO nas posicdes 2 e 6 (orto em relagdo ao grupo metila) do isomero 2,6-
diisocianato de tolueno em relagdo a do grupo NCO na posi¢do 2 (também orto em relagdo ao
grupo metila) do isomero 2,4-diisocianato de tolueno. Nos diisocianatos em que os dois grupos
NCO estdo em anéis aromaticos diferentes, como no caso do MDI, ou s3o separados por cadeias
alifaticas, o efeito do grupo NCO ou uretana no segundo grupo isocianato ¢ pouco importante.
Diisocianatos aromaticos podem ser exemplificados através das reagdes envolvendo TDI e MDI,
observando-se também a relagio OH/NCO, em que a velocidade da reacdo e a energia de

ativacdo sdo diferentes nas duas metades da reagdo, conforme (Tabelas 2.8 a 2.10).

Tabela 2.9. Velocidade de reagdo para o 4,4° MDI.

NCO/OH 1” metade da reagio, k 2" metade da reacio, k
(I/mol.s) (I/mol.s)
5,30 -
3,18 -
1,89 -

Tabela 2.10 Velocidade média de reacéo para o TDI e MDI.

NCO/OH 1" metade da reagio, k Energia de ativacio
(I/mol.s) (€4 keal/eq)
2:1 2.81 9.2
2:1 3,18 9,6

2.10.2 Efeito da estrutura na reatividade

Os substituintes aumentam a carga positiva no carbono do grupo NCO. Assim,

isocianatos alifaticos s30 menos reativos que os aromaticos. Estes serdo tanto mais reativos
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quanto maior for a eletronegatividade dos substituintes do anel aromatico. O efeito do

substituinte nos compostos nucleofilicos, como as aminas, é o oposto do observado para o NCO.
Portanto, as aminas alifaticas s3o mais reativas que as aromaticas e, como

conseqii€ncia, estas serdo menos reativas quanto maior a eletronegatividade dos substituintes do

anel aromatico, conforme (Desenho 2.25).
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Desenho 2.25. Estruturas de ressonéncias de (I) isocianatos e (II) aminas aromaticas

Além do efeito eletronico do substituinte, os fatores estéricos sdo também
importantes. Substituintes volumosos na posi¢do orto do anel aromatico, ramificacdes ou
substituintes volumosos préximos ao sitio de reagcdo, em compostos alifaticos, diminuem a
velocidade de reagdo. Os fatores estéricos também influenciam a especificidade dos catalisadores,

visto que eles necessitam se aproximar do sitio da reagdo para exercer seu efeito catalitico.

2.10.3 Catalisadores

Os catalisadores apresentam problemas relacionados a preparacao de poliuretana é

a competicdo entre a reagdo do isocianato com o poliol e a reacdo entre o isocianato € o
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grupamento uretana. No entanto, este problema pode ser resolvido controlando-se essas reagdes
por meio de diferentes catalisadores. A selecdo dos catalisadores pode mudar a ordem de
reatividade decrescente dos compostos (aminas primarias > aminas secunddrias > &lcoois
primarios > agua > alcoois secundarios > hidrogénio nos grupos de acidos carboxilicos >
hidrogénios no grupo uréia > hidrogénios no grupo de ligacdo uretdnica > amidas). O
impedimento estérico tem influéncia bastante importante na reatividade e, de uma maneira ou
outra, pode mudar essa relagdo (VILAR, 1999). Os alcoois primdrios, geralmente reagem com o
isocianato com uma velocidade de reagdo trés vezes superior que a reacdo com os alcoois
secundarios. Os catalisadores mais utilizados sd3o os organometalicos. Sdo necessarias, assim,
algumas consideragdes a respeito dos catalisadores organometalicos. Catalisadores
organometalicos sdo largamente empregados por apresentarem forte efeito na reacdo de
polimerizagdo. Compostos de estanho, por exemplo, sdo bastante ativos na promocdo da reagdo
de geleificacdo, porém sdo muito sensiveis a estabilidade hidrolitica. Na presen¢a de dgua ou
umidade, o estanho é facilmente oxidado (VILAR, 1999). Os mais utilizados sdo o octoato de
estanho (SnOcT) e o dibutil-dilaurato de estanho (DBDTL), cujas estruturas sdo mostradas

(Tabela 2.11).

Tabela 2.11. Catalisadores organometalicos.

Nome Formula molecular Formula estrutural
o
s O T . Y L ‘I'.l . -l THgCrigigliing
nOc [Sn{CH 50s)] -
[}

0 € - CH,ICH,),CH

(CH;CH>CH>CH2)2Sn[OCO( CH,CH,CH,CH,~ Sn ~CH.CH,CH.CH

DBTDL
CH,)10CHs]»

Q=G =M
o

SnOcT — Octoato de estanho
DBTDL — Dibutil —dilaurato de estanho

. . ~ 2+ r
O estanho apresenta dois estados de oxidacdo: Sn” (estanoso) ¢ encontrado em
. A * 4+ A" ’
compostos inorganicos como o octoato estanoso ¢ Sn” (estanico) € encontrado nos compostos

organoestanicos, como o dibutil-dilaurato de estanho, DBTDL. Catalisadores como DBTDL tém
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efeito catalitico mais pronunciado na reagdo de polimerizag@o entre o isocianato e o alcool do que

5 5 sl . . . 2+
na reacdo de expansdo entre o isocianato e a agua. Por outro lado, os catalisadores a base de Sn™",
como o octoato estanoso, apresentam efeito catalitico mais intenso na reacdo de expansdo do

isocianato com agua.

O mecanismo de ativacdo da reacdo de formacgdo de poliuretana por catalisadores
organometalicos ¢ mais complicado de ser classificado. As seguintes consideracdes podem ser

feitas:

1. Eles podem complexar-se com o par de elétrons ndo-compartilhado tanto do atomo de

oxigénio como do nitrogénio do grupo isocianato;

2. Eles se complexam tanto com o grupo NCO do isocianato, quanto com o grupo OH do
alcool. Este complexo, formado pelo organometal simultaneamente, com o alcool e o
isocianato, ¢ a explicacdo para o maior efeito catalitico da reagdo NCO/élcool do que

NCO/agua.

2.11 Aplicagdes

O mundo contemporaneo adentrou no terceiro milénio em uma irreversivel
globalizagdo atrelada a solugdes tecnoldgicas, fundamentadas no desenvolvimento das
poliuretanas. Intimeros trabalhos tém sido desenvolvidos e esses versateis materiais t€ém sido

usados nas mais diversas areas.
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Algumas dessas aplicacdes sdo apresentadas (Quadro 1).

Quadro 1. Desenvolvimentos em poliuretanas.

Aplicagdo Referéncia
Biomateriais implantes e terapéuticos (XUE; GREISLER, 2003; MAHKAM;
SHARIF-SANJANI, 2003)
Polimeros biodegradaveis (ZHANG et al. 2003)
Materiais de engenharia (REN; ROBINSON, 2002)
Espumas rigidas e flexiveis (MODESTI et al., 2002)
Dispositivos Opticos ndo-lineares (BELTRANTI et al., 2001)
Adesivos (TOUT, 2000)
Elastdbmeros (NUNES, FONSECA; PEREIRA, 2000)
Materiais eletronicos (DOUNIS; WILKES, 1997)
Industria de tintas (WEISS, 1997)
Obtencao de pds (DOUNIS; WILKES, 1997; SHIMITT,
Filmes aderentes (WENNNING; WEISS, 1997)

Durante anos, foram registradas inumeras referéncias a respeito de trabalhos
desenvolvidos com resinas de poliuretanas derivadas do 6leo de mamona. Segundo Santos (2004)
deste periodo mais de 700 aplicagdes tém sido sugeridas e a quantidade de materiais
desenvolvidos aumentou significativamente, a ponto de abranger diferentes segmentos de
aplicag@o.

Desta forma, esta revisdo ¢ dirigida a abordagem da obten¢do e propriedades de

poliuretanas a base de 6leo de mamona, como descrito a seguir.

2.12 Poliuretanas com o0leo de mamona

O desenvolvimento de poliuretanas derivadas de 6leo de mamona teve origem na

década de 1940, continuando até os dias atuais (VILAR, 1999).

Malmonge et al., (2005) caracterizaram filmes de poliuretanas derivadas de 6leo

de mamona. Melo e Pasa (2004) produziram poliuretanas ditas ‘“ecologicamente corretas”
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derivadas de polidis renovaveis e resina de alcatrdo, um subproduto do carvdo e dleo, para obter

pos.

Popak et al., (2004) desenvolveram poliuretanas derivadas de 6leo de mamona,
destinadas a reparar desvios da crista tibial em cdes com luxagdo de patela. Em animais de
pequeno porte, este ¢ considerado um problema ortopédico muito comum nas clinicas

veterinarias.

Chierice (2005) pesquisou resinas de poliuretanas derivadas do 6leo de mamona,
como uma nova opg¢ao no rejuvenescimento facial. As resinas foram utilizadas na forma de fios
serrilhados para implante subdérmico, chamados de “Fio Lifting Bioldgico”, os quais sdo

implantes realizados na pele para a corregdo de flacidez.

Mahkam e Sharif-Sanjani (2003), Xue e Reisler (2003) produziram biomateriais
para implantes e também agentes terapéuticos. Zhang et al., (2003) materiais poliméricos
biodegradaveis foram produzidos a base de 6leo de mamona. Modesti et al., (2002) espumas

rigidas e flexiveis.

Ren e Robinson (2002) desenvolveram materiais de engenharia e Beltrani et al.,

(2001) dispositivos opticos nao-lineares.

Silvestre Filho (2001) estudou o comportamento mecénico da poliuretana derivada
de dleo de mamona, refor¢ado com fibra de carbono, na forma bicomponente (um poliol e um

pré-polimero), a sua contribui¢do na pesquisa foi em obter hastes para implante de quadril.

Resende et al., (2001) estudaram experimentalmente, uma protese de poliuretana
derivada de 6leo de mamona, na forma elastomérica para avaliar a sua eficiéncia. A sua pesquisa

contribui como substituta parcial do tenddo calcaneo comum em coelhos.

Ajithkumar, Patel e Kansara (2000) produziram poliuretanas a base de oleo de
mamona com poliéster. Jeong et al., (2000) desenvolveram materiais eletronicos e Tout, (2000);
Jesus, (2000) adesivos a base de 6leo de mamona. Uma outra contribui¢do foi o desenvolvimento

de um novo polimero derivado de 6leo de mamona denominado de cimento. Obtendo-se, assim,
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aplicacdo ao preenchimento dos defeitos 6sseos diafisarios e segmentares em radios de coelhos

(IGNACIO et al., 1997).

Weiss (1997) desenvolveu para a indudstria de tintas poliuretanas a base de 6leo de
mamona; Dounis e Wilkes, (1997) filmes aderentes; Shimitt, Wennning e Weiss, (1997) pds a
base das poliuretanas. Outros pesquisadores sintetizaram poliuretanas a base de 6leo de mamona

(TRAN, VIALLE e PHAM, 1997; TRAN; PHAM, 1997).

Ohara et al., (1995) estudaram resinas de poliuretanas a base de 6leo de mamona
associada a carbonato de calcio, nas formas compactas e porosas, destinadas ao preenchimento de

falhas Osseas, via implantes intradsseos e intra-articulares em coelhos.

Suresh e Thachil (1994) sintetizaram poliuretanas derivadas de 6leo de mamona e
Saxena et al., (1992) estudaram as propriedades e morfologias das poliuretanas a base de dleo de
mamona. A partir dos trabalhos citados nessa se¢do, podemos encontrar uma quantidade colossal

de trabalhos abordando este tema.

Desta forma, sugere-se alguns artigos apresentados por estes pesquisadores neste
trabalho: Desta forma, sugere-se alguns artigos apresentados por estes pesquisadores Malmonge,
Santos e Sakamoto (2005), Yeganeh e Mehdizadeh (2004), Silva e Pasa (2004), Somani et al.
(2003), Zhang et al. (2003), Xue e Greisler, (2003), Zhou et al. (2003), Sakamoto, Kanda e
Gupta, (2002), Srivastava e Singh (2002), Sakamoto et al. (2002), Goering et al. (2002), Ismail e
Hussain (2002), Thomas, Jayabalan e Sandhya (2001), Li, Vatanparast e Lemmetyninem, (2000),
Javni et al. (1999), Billmayer Jr.et al. (1999), Zoran, Javni e Guo (1999), Gaginella et al. (1998),
Gonzaga et al. (1998), Tran e Pham (1997), Tran, Vialle e Pham (1997), Caupin (1997), Khan et
al. (1995), Jingjiang et al. 1991), Qipeng, Shixia e Qingyu (1990), Mukherjea (1989), Saikumar e
Rajadurai (1987), Knaub e Camberlin (1986), Varma, Deshpande e Nadkarni (1985), Petrovi e
Fajnik (1984), Zoran e Fajnik (1984), Wilkes et al. (1979), Mukherjea, Saha e Sanyal (1978),
Khan et al. (1978), Ghanem, Moustafa e Badran (1975).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Estudos preliminares

3.1.1 Introducio

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos empregados no processo de
sintese para obtencdo da poliuretana (PU), derivada do 6leo de mamona. Apresentam-se topicos
envolvendo a caracteriza¢do do 6leo de mamona, a polimerizagdo em massa, o0 modelo cinético, o
teste de inchamento e tratamento térmico realizado através da técnica de calorimetria diferencial

exploratoria (DSC).

3.1.2 Caracterizacio do 6leo de mamona

Para obter a PU utilizou-se 6leo de mamona, seco segundo a técnica de destilagao
a vacuo, durante toda a etapa experimental. A seguir sdo descritos os métodos empregados para
caracterizar o 6leo de mamona: Massa molar, Ponto de fusdo, Indice de refracio (I. R.),
ndice de iodo, (LL); indice de saponificacio (I.Sx); indice de hidroxila (I.LH.), solubilidade e

Teste de umidade .
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3.1.3 Reagentes, solventes e equipamentos

Durante o processo de preparag@o da poliuretana a base de 6leo de mamona, foram
utilizadas diversas substancias quimicas e equipamento, os quais estdo resumidamente descritos a

seguir, com os respectivos graus de pureza e fabricantes (para os reagentes e solventes).

e Reagentes: 6leo de mamona seco a vacuo, de produgdo regional (Proquinor, Brasil);
diisocianato de isoforona, IPDI, 98% (Aldrich) e dibutil-dilarauto de estanho DBTDL,
(Aldrich), hidréxido de sodio, aprox. 97% (Vetec); acido sulfurico, 98% (Synth); biftalato
de potassio, 99,95% (Vetec); sulfato de sddio anidro, 99% (Reatec); tiosulfato de sodio,
99,5% (Synth); acido cloridrico, 37% (Syntec); tetracloreto de carbono, 99,95% (Synth);
carbonato de potassio, 98% (Vetec); iodeto de potassio, 99% (Reagan).

o Equipamentos: Os equipamentos utilizados neste trabalho de tese sdo mostrados (Tabela
3.1).

Tabela 3.1. Equipamentos utilizados durante os procedimentos experimentais.

Equipamento Fabricante Modelo
DSC SHIMADZU DSC-50H
Balanga analitica SHIMADZU Librar AEL-450M
Estufa Biomatic COEL
Manta aquecedora Fisaton -
Agitador magnético Fisaton -
Infravermelho Thermo Nicolet Nexus 470-FTIR
Karl Fischer Titulador Mettler Toledo DL 31
Balanca Mettler Toledo AG 285
Reldgio Comparador Mitutoyo -
PaquimetroDigital - -
Refratometro Auto Abbé -
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3.1.4 Principais técnicas de analise

3.1.5 Massa molar

O célculo da massa molar foi determinado segundo o método escrito por

(MORETO; FETT, 1989).

3.1.6 Ponto de fusio

O ponto de fusdo do 6leo de mamona foi determinado com o equipamento para

ponto de fusdo da Microquimica - modelo MQ APF - 301.

3.1.7 indice de refracio

O indice de refragcdo (I. R.) de um liquido ¢ uma constante fisica que, juntamente
com o ponto de ebulicdo, ajuda na caracteriza¢do dos liquidos organicos (CHAAR, 2000). Neste
trabalho, o indice de refracdo foi estimado em um refratometro de Abbé, modelo 10500/10501 da

Leica.

3.1.8 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos usando pastilhas de KBr,
para solidos, e filmes para as substancias liquidas, em espectrofotometro NEXUS NICOLET

modelo 470-FTIR, utilizando-se uma faixa espectral de 400-5000 cm™ resolugdo de + 16 min™
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em uma média de trinta e duas varreduras por espectro. Todos os espectros estdo apresentados no

capitulo de resultados e discussao deste trabalho.

3.1.9 indices oleoquimicos

3.1.9.1 indice de saponificacio de Kosttstorfer (I. Sk)

O indice de saponificacdo de Kosttstorfer (I. Sk) ou equivalente de neutralizagio é
a medida da quantidade de alcali, expresso em mg de KOH, necessaria para neutralizar um grama
de 4cido graxo.

Técnica (WARTH, 1956)

Pesaram-se 2 g da amostra, em um erlenmeyer, e adicionaram-se, com o auxilio de
uma bureta, 20 mL de uma solucdo alcoodlica de hidroxido de potassio 4%. O erlenmeyer foi
adaptado a um condensador de refluxo, e a mistura foi aquecida a ebuli¢do branda durante 1 h.
Ap6s o refluxo, a solugdo foi resfriada e titulada com HCI-0,5 N, em presenca de fenolftaleina.
Foi realizada, em seguida, uma prova em branco colocando todos os reativos, exceto a amostra.

Célculo do I. S esta conforme Equagdo (3.1).

Vucr - Npar - Exon

1.5 =

(3.1)

onde P ¢ a massa da amostra em grama, Vyc; € a diferenga em mL de gastos nas titulagdes com a

amostra e com o branco e Exop € 0 equivalente do KOH.
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3.1.9.2 indice de iodo

O indice de iodo (I. I.) ¢ a medida do grau de insaturagdo dos acidos graxos
presentes nos 6leos. O principio baseia-se na absor¢do de um halogénio, destacando-se o iodo, de
forma estequiométrica, sendo os resultados expressos em termos de iodo (gramas de iodo por 100
gramas da amostra), independente do halogénio ou combinac¢des de halogénios empregados
(WARTH, 1956).

As principais reagdes envolvidas no método podem ser facilmente compreendidas

a partir das Equacdes (3.2) e (3.3).

IX v RTI +yKX 1+ |k 3.2

fs 4+ 2Nea 8ol ly = 2Nal 4+ NagS,00, (3.3]

O método de determinagdo utilizado foi o de Wijs (MORETO; FETT, 1989)
devido a facilidade de aplicagdo e por ser o mais difundido (MEHLENBACHER, 1979).

Técnica (MORETO; FETT, 1989)

Pesaram-se 0,25 g da amostra, em vidro de relogio, a qual foi transferida para
erlenmeyer de 500 mL, contendo 10 mL de tetracloreto de carbono e 25 mL de solugaoWijs. A
mistura foi agitada cuidadosamente, e colocada em repouso por 30 minutos, ao abrigo da luz, a
temperatura ambiente (27 ° C). Adicionaram-se 10 mL da solucdo de iodeto de potassio a 15% e
100 mL de 4gua destilada. A solugdo foi titulada com tiossulfato de sodio 0,1 N até o ponto de
uma fraca colora¢do amarela, quando foram adicionados 2 mL de solu¢do de amido, e a titulagédo
continuou até o ponto final (desaparecimento da colora¢do azul). Foram realizadas as provas em

branco.
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Calculo do LI

|:||'1 - lllllr:l . .."l--. .lx._.|_||.|..'_'|“!.

I.I= =

(3.4)

onde (Va-Vg) € a diferenga entre os volumes da solu¢do de N,S,04- 0,1 N gastos na

determinacdo do branco e da amostra, respectivamente, ¢ P é¢ a massa em gramas.

3.1.9.3 indice de hidroxila (I.H.) e acetila (I.A)

O indice de hidroxila (I.LH.) ¢ uma medida da quantidade de hidroxila (-OH)
existente em uma molécula graxa. Ele ¢ medido em termos de miligramas de KOH equivalentes
ao contetdo de hidroxilas, presentes em 1 g de 6leo ou acido graxo. O indice de acetila (I. A.),
por sua vez, ¢ a medida da quantidade de KOH, em miligramas, necessdria para saponificar o
grupo acetil (CH3CO) de 1 g da amostra acetilada. Os métodos de determinagdo dos indices I.H. e
[LA., encontrados na literatura (Warth, 1956), relatam que tais indices sdo calculados pela
diferenca entre os indices de saponificacdo das amostras acetiladas e ndo acetiladas (amostra
inicial). Desta forma, t€ém-se as equagdes (3.5) e (3.6) para o calculo dos indices de hidroxila e

acetila.

I5; =158
_— H." -.I : (3 5]
1, 000-0, 00075 . 15;
15, - I8,
' (1.6)

A= _
1, D000, (OOTS . 15,

onde / S ¢ o indice de saponificag@o apds a acetilagdo ¢ o / S; indice de saponificacdo antes da

acetilag@o.
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3.1.9.4 Acetilacdo com anidrido acético-piridina

As amostras foram acetiladas pelo método anidrido acético-piridina e os indices de

saponificacdo.

Técnica empregada:

Procedimento: Pesaram-se 20 g da amostra em estudo em um baldo de 200 mL ¢
adicionaram-se 40 mL da solucdo de anidro-acético piridina (1:3). O baldo foi adaptado a um
condensador de refluxo e a mistura reacional refluxada durante 120 minutos, em banho de 6leo a
temperatura de 60 °C. Apds esse tempo, transferiu-se para um béquer contendo 150 g de gelo
picado, extraiu-se com cloroférmio (1 x 50 mL) e neutralizou-se com solu¢do aquosa de acido
cloridrico 0,1 N (2 x 50 mL). O produto foi lavado com dgua (1 x 50 mL), secado com sulfato de

sodio anidro e filtrado obtendo-se um rendimento de 45,12%.

3.1.10 Solubilidade

Foi determinada a solubilidade do 6leo de mamona em sete tipos de solventes:
metanol, acetato de etila, tolueno, cloroformio, hexano, benzeno ¢ etanol. Inicialmente,
colocou-se aproximadamente 0,1 g de 6leo de mamona em 10 tubos de ensaio (para cada amostra
foram preparados 2 tubos) e adicionados aos respectivos tubos. Observou-se a interagdo do 6leo
de mamona (amostra) com o solvente, com agitacdo da solu¢do no inicio e apds alguns minutos

até solubilizagdo total.
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3.1.11 Determinacio do teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade do dleo de mamona realizou-se por meio do

método Karl Fischer, comparando com o método ASTM correspondente (ASTM, 1996).

Método
Esse método baseia-se na reducdo de iodo de acordo com a reagdo tradicional de
Karl Fischer.

O mecanismo da reagdo ocorre da seguinte forma de acordo com Equagdes (3.7),

(3.8) e (3.9):
Sy + WOHOH = CH S0 + CHOH, (3.7
CH 507 + Iy = UHyS5081; [3.8]
CHASOT, H-() y CHSON I (3.9
Procedimento

Na determinagdo do teor de umidade, utilizaram-se 5 mL de 6leo de mamona,
depositados no aparelho Karl Fischer Titulador, da marca Mettler Toledo DL-31, de precisdo de
98%, com erro permitido de 2%. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Combustiveis da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Para o teste utilizou-se o método indicado para
6leo diesel, que apresenta uma faixa de densidade de 0,820 - 0,880 g/cm™ e para o 6leo de
mamona com densidade a temperatura de 25° C equivalente a 0,957 - 0961 g/cm™.

Primeiro, adicionaram-se alguns mililitros de solvente da amostra no frasco de
titulagdo o suficiente para cobrir as pontas do eletrodo. Ligou-se o agitador magnético regulando-
se a velocidade para obter uma agitacdo uniforme e sem turbuléncias. Iniciou-se a titulagdo com o

reagente Karl Fischer observando-se atentamente o deslocamento do ponteiro.Com o término da
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titulagdo, coloca-se a amostra no reator, observando-se o orificio da entrada da amostra, que deve
ser vedada o mais rapidamente possivel para evitar a absor¢do da umidade atmosférica (filtro
com silica gel). Antes de adicionar a amostra, determinou-se sua densidade, sem haver a
necessidade de correcdo da temperatura. Repetiu-se a titulagio da mesma forma realizada
anteriormente, anotando-se o volume de reagente Karl Fisher gasto; em seguida calculou-se o
teor de d4gua na amostra.

Para realizar o teste de umidade, utilizaram-se oito amostras de 6leo de mamona.
Destas oito amostras, quatro foram feitas com 6leo de mamona sem secagem prévia e as outras

quatro restantes com 6leo de mamona seco a vacuo.

3.2 Calorimetria diferencial exploratoria, DSC

A técnica de analise DSC tem como objetivo registrar temperaturas de transi¢ao,
através da comparagdo de temperaturas da amostra e de uma referéncia totalmente inerte dentro
da faixa de temperatura ensaiada. Observando-se como esta diferenca de temperatura varia com o
aquecimento a uma taxa constante, ¢ possivel registrar transigdes importantes como a temperatura
de transig¢do vitrea e a temperatura de inicio de degradagdo; estas resultam picos endotérmicos ou
exotérmicos no grafico de quantidade de calor versus temperatura. Analises posteriores sdo feitas
com base na quantificagdo do calor envolvido nestas transicdes (HATAKEYAMA; QUINN,

1994). Para Mothé (2006) as vantagens apresentadas por estas técnicas sao:

1. As amostras podem ser analisadas em larga faixa de temperaturas, sob varios programas
de temperaturas;

2. As amostras podem ser sélidas, liquidas ou géis;

3. Necessita-se de pequena quantidade de amostra;

4. A atmosfera de ensaio é padronizada (inerte, oxidante, ou uma composi¢do de gases);

5. Flexibilidade no tempo de ensaio, podendo levar desde alguns minutos até varias horas.

Jucélia Maria Emerenciano Rodrigues Dezembro/2005




Capitulo 3 — Materiais e Métodos 79

3.3 Obtenc¢ao e monitoramento da poliuretana a base de 0leo de mamona sem

e com catalisador no DSC

O processo de polimerizacdo foi acompanhado através de Calorimetria Diferencial

Exploratoria, DSC.

3.3.1 Procedimento experimental para obtencio da poliuretana

Inicialmente, realizou-se a destilagdo a vacuo do diisocianato de isoforona (IPDI),

nas seguintes condi¢des experimentais:
(1) preparou-se o sistema operacional;
(1) estabeleceu-se um intervalo de tempo de destilagdo de 360 minutos;
(iii) estabeleceu-se a temperatura do banho de 6leo em 220 °C;

(iv) caracterizou-se a amostra pela técnica de espectrofotometria na regido do

infravermelho.

Técnica: A analise térmica adotada no monitoramento cinético da rea¢do da poliuretana pelo
DSC seguiu alguns critérios. Calibrou-se o instrumento utilizando uma amostra padrio. Realizou-
se a analise no compartimento de referéncia contendo um cadinho vazio ¢ no compartimento da
amostra contendo outro cadinho com a substancia padrao. O padrao de calibracdo para analise em
DSC usado neste trabalho foi o metal indio, bastante utilizado com esta finalidade. O indio tem

ponto de fusdo de 156,40 °C e AHgs30= 28,50 J g (BERNAL et al., 2002).
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A matéria-prima fornecida pela PROQUINOR-BRASIL foi o 6leo de mamona,
seco a vacuo, a temperatura de 100 ° C em um intervalo de tempo de 240 minutos, utilizado em
todos os experimentos.

Em um primeiro experimento, procurou-se investigar o comportamento da
poliuretana através de um estudo cinético realizado no DSC, para a compreensdo da cinética da

reacdo de polimerizacdo em massa.

No sistema (1), a reagdo foi promovida com a utilizagdo de 6leo de mamona seco
e diisocianato de isoforona (IPDI, com 98% de grau de pureza), pelo método de polimerizacio

€m massa.

No sistema (2), utilizaram-se 6leo de mamona seco, dibutil-dilaurato de estanho

(DBTDL) como catalisador e IPDI, pelo método de polimerizagdo em massa.

3.3.1.1 Sistema (1): reacio nio catalisada

A reacio nio catalisada foi denominado de Sistema (1).

Inicialmente, determinou-se a estequiometria das massas para corresponder a uma
razdo NCO/OH = 1. Estas amostras foram submetidas a analise térmica de Calorimetria
Diferencial Exploratoria, DSC.

Para a obteng¢do das curvas DSC da poliuretana, utilizou-se um aparelho DSC-50
Differential Scanning Calorimeter. Os ensaios foram realizados com taxas de aquecimento () de
5°C min'l, 7,5 °C min”, 10 °C min™!, 12 °C min™ ¢ 15 °C min!, em um intervalo de temperatura
(T) de 28°-250 °C, sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL/min), ¢ (M) a massa das
amostras pesando 26-27 mg com uma célula vazia como referéncia. Em seguida, as amostras
foram pesadas em uma balanga da marca SHIMADZU, modelo Librar AEL- 450 M. Desta
forma, preparou-se uma série de 10 amostras para serem medidas e analisadas via DSC. Todos os
ensaios transcorreram com amostras em duplicatas e as condigdes experimentais foram as

seguintes:
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1- Em um béquer (35 mL), adicionaram-se 3,78 g de 6leo de mamona seco a vacuo e 1,22 g

de IPDI;

2- Agitou-se vigorosamente a solucdo, para promover a polimeriza¢do em massa em

temperatura ambiente, minutos antes das medidas no DSC.

A. Preparac¢ao da amostra no DSC

Com a amostra preparada depositou-se o material de estudo em um cadinho
provido de uma tampa de aluminio para amostra liquida (neste caso o sistema fechado
hermeticamente). Pesou-se a amostra e a seguir selou-se o cadinho de aluminio com uma prensa.
O contato entre as superficies do material a ser estudado e o cadinho deve ser o maior possivel,

uma vez que tem a fun¢do de melhorar a resolugdo do pico registrado.

3.3.1.2 Sistema (2): reacio catalisada

A reacdo catalisada foi denominada de Sistema (2)

A estequiometria, as medidas e as condigdes operacionais no aparelho DSC foram
as mesmas do Sistema (1). Da mesma forma, preparou-se uma série de 10 amostras para serem
efetuadas as corridas no DSC.

As condi¢des experimentais foram estabelecidas seguindo a metodologia:

Preparacio da amostra

I- Em um béquer (35 mL) adicionaram-se 3,78 g de 6leo de mamona seco sob vacuo, 1,22

g de IPDI e 0,0123 g do catalisador (DBTDL);

2- Agitou-se vigorosamente a solugdo, para promover a polimerizagdo em temperatura

ambiente, minutos antes das medidas do DSC.

Jucélia Maria Emerenciano Rodrigues Dezembro/2005




Capitulo 3 — Materiais e Métodos 82

B. Preparacio da amostra no DSC

Com a amostra preparada, depositou-se o material de estudo em um cadinho de
aluminio provido de uma tampa para amostra liquida (neste caso a amostra fica mais hermética).
Pesou-se a amostra e, a seguir, selou-se o cadinho de aluminio na prensa.

Analogamente, realizou-se o monitoramento cinético da reacdo da formagdo da
poliuretana a base de 6leo de mamona sem e com catalisador, partindo de um modelo cinético

simples, no aparelho DSC-50H.

3.3.2 Obtencio dos corpos-de-prova da poliuretana

Preparou-se a poliuretana pela mistura de trés componentes: 6leo de mamona
(48,680 g), diisocianato de isoforona (36,320 g) e 0,00025 g de DBTDL (catalisador), com uma
relagdo de NCO:OH=1. Depositaram-se os componentes em um béquer de 100 mL, sendo, em
seguida, agitados vigorosamente em um intervalo de tempo de 150 minutos, conforme mostrado
(Desenho 3.1). A finalizagdo da reagdo atingiu o “ponto de gel”. Em seguida, a mistura foi
depositada no molde, devidamente aplicado com o desmoldante, de dimensdes (16 cm x 10,433
cm x 0,5 cm = 83,5 cm’), de formato retangular, fechado por um dispositivo (tampa) fixado por
meio de parafusos. Depois o molde foi prensado para eliminar bolha. Em seguida, o material foi
colocado em uma estufa a temperatura de 120 °C durante 270 minutos, para a reagdo de cura,

retirando-se cuidadosamente a poliuretana.
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Desenho 3.1. Aparato experimental utilizado para a obteng@o da poliuretana.

O sistema experimental mostrado no Desenho 3.1 ¢ composto dos seguintes
sistemas:
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(a) Sistema de injecio:

1. Cilindro com nitrogénio gasoso, usado para injetar uma linha ténue de nitrogénio no

sistema reacional a fim de criar atmosfera inerte;

(b) Sistema do misturador:

1. Tubo de injecdo de gas: um pequeno tubo de vidro de 0,5 cm de didmetro interno,
com conexao para o misturador de capacidade de 600 mL, orificio de 0,6 cm na tampa
de teflon usado para conduzir uma linha muito ténue de nitrogénio até o fundo do

misturador para criar atmosfera inerte;

2. Orificio de monitoracao: orificio na tampa de teflon de 0,8 cm de didmetro interno,
permitindo a inser¢do do termdmetro no meio reacional. Sua funcdo foi servir de

suporte para o termdmetro ao monitorar a temperatura da reagao;

3. Condensador: condensador de refluxo de bola com junta esmerilhada, de 25 cm de

comprimento, conectado ao misturador;

4. Agitador mecanico: o modelo do agitador ¢ do tipo hélice maritima com duas pas, com
didametro de 5,5 cm, planas com inclinacdo de 17°. Para obtencdo desta inclinagdo,
utilizou-se um transferidor dtico de precisdo de 1° com capacidade de 0-90°.0 eixo do
agitador possui dimensdo de 20 cm de material de aco inoxidavel-306 acoplado ao

motor, com velocidade de 500 rpm.

(c) Sistema de aquecimento e controle de temperatura

1. Agitador magnético com aquecimento: utilizado para monitorar a temperatura de reagao
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a fim de controlar e manter a temperatura estavel durante o processo de sintese.

2. Banho de areia: um recipiente esférico de vidro temperado de 14 cm de didmetro
contendo areia lavada, denominado de banho de aquecimento, a fim de manter a

transferéncia de calor constante no misturador.

3.4 Grau de inchamento

Método utilizado: Pequenas por¢des do polimero sdo adicionadas a varios solventes com
parametros de solubilidade (8) conhecidos separadamente. Apds o equilibrio ser atingido, a
amostra ¢ retirada e, por pesagem ou outro método mais conveniente, mede-se o inchamento.
Desta forma, plotasse um grafico de inchamento do polimero versus o pardmetro de solubilidade

dos solventes.

3.4.1 Parametro de solubilidade

Método: Parametros de solubilidade sdo determinados experimentalmente por diversas técnicas.
Em uma delas, o polimero ¢ tratado com varios solventes de diferentes pardmetros de
solubilidade 5. O melhor solvente sera aquele que proporcionar maior grau de inchamento
(GEDDE, 1995).

Segundo BRANDRUP; IMMERGU (1989) os parametros de solubilidade dos
solventes em estudo sdo:

Tetracloreto de carbono [8 =8,60(cal/cm®)!];

Tolueno [5 =9,0(cal/cm®)"?];
Acetato de etila [8= 9,05 (cal/cm®)"?];

Benzeno[8-=9,2(cal/cm®)"?];
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Cloroférmio [6=9,3 0(cal/cm3] / 2;
Etanol [6=12,7(cal/cm’)]"?;
Metanol [ =l4,5(cal/cm3 )1/ Ze
Agua [8=23,40(cal/cm3)1/ 2].

3.4.2 Teste de inchamento da poliuretana em solventes orgéanicos

O teste de inchamento ¢ a forma mais simplificada de se caracterizar um material
polimérico. Podem ser analisadas as propriedades fisico-quimicos do material, por meio de testes
de inchamento, permitindo assim conhecer a densidade de reticulagdo (™), o coeficiente de
inchamento (% Q.I), a capacidade de sor¢do (A) e a reticulagdo efetiva (yy).

Desta forma, realizou-se um teste de inchamento em nove corpos-de-prova
cortados nas dimensdes de 30 mm de comprimento por 20 mm de altura, com espessura variavel

entre 0,2 - 0,3 mm de acordo (Desenho 3.2).

& ; 4 |

20 mam

=
&
Ky

A nun

Desenho 3.2. Dimensdes do corpo-de-prova da poliuretana.

As medidas dos corpos-de-prova da poliuretana ocorreram primeiro em massa
seca realizadas antes da imersdo nos solventes. Cada corpo-de-prova da poliuretana foi inchado
em diferentes solventes e retirou-se o excesso do solvente presente na superficie da poliuretana
com papel de filtro. Deste modo, realizaram-se medidas com paquimetro digital e relogio

comparador de precisdo 0,01 mm/10 mm, seguidas de pesagens. Os solventes testados foram
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escolhidos com base nos valores de seus pardmetros de solubilidade, os quais deveriam estar
proximos ao valor de pardmetros de solubilidade do produto estudado.

Iniciou-se o teste de inchamento ao se depositar os corpos-de-prova de poliuretana
nos recipientes de vidro devidamente identificados com os solventes escolhidos. O tempo
determinado para o teste de inchamento foi em um intervalo de tempo de 30, 60, 90, 120, 150 e
180 minutos de imersdo, com temperatura controlada a 15 °C. Inicialmente, mediram-se as
dimensdes das amostras secas dos corpos-de-prova que foram devidamente pesadas
[comprimento (mm), a altura (mm) e a espessura (mm)]. Os corpos-de-prova de poliuretana
foram imersos separadamente em 10 mL de cada um dos solventes. As medidas foram todas
realizadas em duplicatas para se tomar a média.

O teste realizou-se em intervalos de tempo de 300, 360, 420 e 480 minutos, sob a
temperatura controlada de 15 °C e depois se efetuaram, as medidas e pesagens de todas as
amostras. Deste modo, determinou-se o grau de inchamento da poliuretana em todos os solventes

em estudo.

3.4.3 Calculo do grau de inchamento da poliuretana

O célculo do grau de inchamento (% Q.I) foi realizado de acordo com a Equacgao (3.10).
ST = (u) 100, (3.10)

onde: m; ¢ a massa do polimero inchado (g); my é a massa do polimero seco (g) (antes do

inchamento)
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4 Resultados e Discussao

4.1 Analises das matérias-primas

Os resultados apresentados a seguir s3o referentes a andlise dos indices

oleoquimicos e fisico-quimicos do 6leo de mamona utilizado neste trabalho.

4.1.1 Massa molar

A massa molar encontrada para o 6leo de mamona foi 928 g/mol.

4.1.2 Ponto de fusio

O valor encontrado foi 5 °C

4.1.3 Indice de refracio

Para o indice de refragdo o resultado encontrado foi 1,4662.
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4.1.4 Teste de umidade

Os resultados do teor de umidade do 6leo de mamona, sem secagem prévia e com

secagem a vacuo, sao mostrados, respectivamente (Tabelas 4.1 e 4.2).

Tabela 4.1. Teor de umidade do dleo de mamona sem secagem prévia.

Leitura Resultado Resultado
(ppm) (%)
Amostra 1 3.098,48 0,31
Amostra 2 2.893,64 0,29
Amostra 3 2.345,85 0,24
Amostra 4 2.298.93 0,23
Média 2,659,22 0,27

Tabela 4.2. Teor de umidade do 6leo de mamona seco a vacuo.

Leitura Resultado Resultado
(ppm) (%)
Amostra 1 1.964,35 0,20
Amostra 2 1.778,60 0,18
Amostra 3 2.345,85 0,23
Amostra 4 2.298,93 0,23
Média 2.096,93 0,21

4.1.5 Teste de solubilidade

Os resultados dos testes de solubilidade das amostras do d6leo de mamona
realizados a frio e a quente forneceram melhores respostas quando se utilizaram cloroférmio e

tolueno como solventes.
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4.1.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regiio do infravermelho pode ser usada para obter
informagdes acerca dos grupos funcionais dos componentes dos 6leos, principalmente grupos
contendo oxigénio, uma vez que as vibracdes moleculares desses grupos sdo perceptiveis nessa
regido do espectro. Apesar de ser uma técnica altamente sensivel, ¢ pouco seletiva no caso de
misturas e ineficiente para quantificar concentra¢des de componentes individuais. No entanto, a
espectroscopia na regido do infravermelho é uma das ferramentas mais comuns para a
identificagdo de compostos organicos e inorganicos puros, pois, com exce¢do de poucas
moléculas homonucleares, tais como O, N e Cl, todas as espécies moleculares absorvem radiagdo
no [.V. (CHAAR, 2000).

Segundo Chaar (2000) a intensidade de absor¢@o ¢ uma fun¢do da variagdo do
momento de dipolo envolvido na vibragdo. Duas categorias basicas de vibragdes moleculares s@o
conhecidas: as vibragdes de deformagao axial (estiramento) envolvem uma mudanga continua na
distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos; as vibragdes de deformagao
angular sdo caracterizadas pela mudanca no angulo entre duas ligagdes.

Aplicacdo: Andlise quantitativa e qualitativa de polimeros e aditivos em
compostos poliméricos; Acompanhamento de reacdes quimicas em polimeros; Identificacdo de
cargas inorganicas em composi¢cdes poliméricas, de filmes multicamadas e de materiais

laminados (CHAAR, 2000).

4.1.6.1 Espectro FTIR do 6leo de mamona

O espectro obtido na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) correspondente a estrutura do 6leo de mamona mostrado (Desenho 4.1). As atribuigdes de
picos encontram-se na Tabela 4.3, que contém as principais bandas de absor¢do, com seus
respectivos numeros de onda e modos de deformacdo. As absor¢des do espectro, comparadas
com a literatura, ocorreram na mesma freqiiéncia. A forte banda de absor¢do em 3540 - 3471 cm’

' no espectro, ¢ atribuida ao estiramento O-H. As bandas em 2925 e 2854 cm’! sdo atribuidas ao
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estiramento C-H de alifaticos. A banda que absorve em 1739 cm™ é caracteristica de grupo C=0

éster.
Ol d2 Mamona
3
g |
= |
: |
2 8 2
- 8 8
E a
5 ° 2 &
(= E-
A0 g8 = g - =
g o o
an g -
-1 -
L ]
“
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Desenho 4.1. Espectro na regido do infravermelho do 6leo de mamona.

Tabela 4.3. Principais bandas de absor¢do e modos vibracionais do 6leo de mamona na regido do

infravermelho.
Tipo de ligaciao Grupo funcional Modo vibracional Absorcao (cm'l)
O-H Hidroxila Estiramento Axial 3540-3471
C-H Alifatico Metil/metileno Estiramento Axial 2925 e 2854
C=0 Ester Estiramento Axial 1739
C-H Metil Deformagao Axial 1453
C-O0 Ester Deformagao Axial 1168
CH; Metileno de cadeias Deformagao Axial 726
longas
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4.1.6.2 Espectro FTIR do diisocianato de isoforona

O espectro de FTIR obtido para o diisocianato de isoforona mostrado (Desenho
4.2). A banda de absor¢do em 3668 cm’ é caracteristica de estiramento Ar-N; aquela em 3163
cm’ corresponde a Ar-C-H e as bandas em 2259 cm™ e 1361 cm™ sdo caracteristicas do grupo

isocianato (N=C=0); as demais absor¢des encontram-se (Tabela 4.4).

:
s 0 HUE 4 AN
a i = EE,\\J J'E: lfl.f!l“"-{&‘_lﬂ%llg
: ; / IQYEHHE
= S W55 g3 B
E L
Fi558.3a2

4000 3300 =0 2400 2000 1500 1000 10

Nimere de_ondas (cm:L )

Desenho 4.2. Espectro FTIR do diisocianato de isoforona.
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Tabela 4.4. Principais bandas de absor¢do e modos vibracionais do diisocianato de isoforona na

regido do infravermelho.

Grupo funcional Modo vibracional Absorcio (cm™)
Ar-N Estiramento axial 3668
Ar-C-H Estiramento axial 3163
C-H Estiramento axial 2847 e 2718
N=C=0 Estiramento axial 2259
N=C=0 Deformacao axial 1361
C-H Deformacao axial 1446

4.2 Indice oleoquimico

4.2.1 indice de saponificaciio e de hidroxila

A pureza do 6leo ¢ indicada por meio da sua funcionalidade (em termos das
hidroxilas) tem valor de aproximadamente 2,7. O valor encontrado na literatura para o indice de
hidroxila estd em torno de 163,5 mgKOH/g (VILAR, 1999).

Os resultados dos célculos do indice de saponificagdo apos a acetilagdo e antes da
acetilacdo, bem como, o indice de hidroxila das amostras empregadas neste estudo, foram

encontrados de acordo com as Equagdes (3.5) e (3.6). Os valores sdo mostrados (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Resultado encontrado para o indice de hidroxila e indice de saponificagdo.

I H H,O I H.éleo
L.S¢ L. S; I.LH.mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g
184,33 323,67 163,5 23,1 186,6

L.S¢ ¢ o indice de saponificagc@o apds a acetilagdo

I. S; é o indice de saponificagdo antes da acetilagao.
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4.2.2 Indice de iodo

O valor encontrado para o indice de iodo do 6leo de mamona, de acordo com os

meétodos utilizados, foi de 87,5.

4.3 Obtencao da poliuretana

As poliuretanas obtidas com e sem catalisador constituiram-se de materiais
insoltiveis, o que ¢ uma indicacdo da presenca de reticulagdo nos mesmos. Os principais
grupamentos quimicos nas poliuretanas foram caracterizados via espectroscopia de absor¢do no
infravermelho, como mostrado na Tabela 4.6 ¢ no Desenho 4.3. A formagdo da poliuretana ¢
indicada claramente pela auséncia da banda na regido de absor¢do 2358-2098 cm™, relativa ao
grupamento NCO, indicando que os materiais foram completamente curados. O 6leo de mamona
tem dois sitios ativos: a dupla liga¢do do éacido ricinoléico e o grupo carbonila do éster ligado ao
glicerol. A dupla ligacdo da poliuretana caracterizando o grupo vinil foi observada na intensidade

média do pico a 1682 cm™. A absorcdo da banda de -OH encontra-se em 3309 cm ™.

8o Transmitancia

M0 00 300 00 S00 400 330 XO0 600 600 1400 0 120 B0 SO 40
Nimero de ondas (cm™! )

Desenho 4.3. Espectro FTIR da poliuretana do 6leo de mamona.
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Tabela 4.6. Principais bandas de absor¢@o e modos vibracionais da poliuretana na regido do

Infravermelho.
Tipo de ligacio Grupo funcional  Modo vibracional Absorcdo (cm™)
O-H Hidroxila Estiramento Axial 3309
C-H CH; e CH; Estiramento Axial 2893
C=0 Ester Estiramento Axial 1744
C-0 Ester Deformacgio Axial 1180
CH; Cac(lg;i;):ga Deformacao Axial 706

4.4 Processo de inchamento

O processo de inchamento de um material polimérico ocorre a nivel molecular,
envolvendo a difusdo de moléculas de um liquido para o interior do polimero. Esta difusdo ¢
possivel devido a mobilidade dos segmentos locais das cadeias do polimero permitindo alojar as
moléculas do liquido. Na presenca de solventes adequados (afinidades), os polimeros reticulados
incham incorporando o solvente, enquanto as cadeias puderem ser distendidas, e os segmentos
sdo forgcados a assumir uma conformagdo mais alongada (-YANG; KOENIG, 2004).

A teoria do inchamento desenvolvida por Flory e Reihmer (apud —Yang; Koenig,
2004) considerando que o fendomeno de inchamento ¢ controlado por trés fatores:

1°. A variagdo de entropia pela mistura solvente-polimero;
2% A varia¢do de entropia conformacional devido a redu¢do do niimero de
conformagdes das cadeias, em conseqiiéncia de seu estiramento;

3. A entalpia de mistura do solvente e polimero.

O inchamento depende do grau de interagdo entre as moléculas de solvente e do
polimero, podendo ser relacionado com o parametro de interacdo solvente/polimero. Polimeros
reticulados ndo se dissolvem em nenhum solvente, pois as cadeias estdo ligadas umas as outras,

ou seja, entrelagadas. No entanto, na presenga de solventes as cadeias sdo lineares e soluveis, dai
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os polimeros reticulados incharem incorporando solvente enquanto as cadeias puderem ser

distendidas FLORY & REIHMER (apud —YANG; KOENIG, 2004).

4.4.1 Parametro de solubilidade

O parametro de solubilidade do polimero (9) € tomado no ponto correspondente ao
maximo de inchamento, situacdo em que se observa o pico maximo da curva continua ajustada
aos pontos experimentais. Através dos valores dos parametros de solubilidade (6) de polimeros
em misturas pode-se verificar se pares poliméricos foram ou ndo compativeis. O parametro de
solubilidade diferencial (A) definido como (8;- &;) € um parametro importante que governa a
separagdo de fases entre dois segmentos amorfos de alta massa molar: quanto menor ele for, ou
seja, quanto mais proximo de zero for a diferenca entre os pardmetros de solubilidade individuais,
maiores serdo as chances de se obter uma mistura compativel (NOISHAY; MCGRATH, 1977).

3 ho sistema

O pardmetro de solubilidade (3), que pode ser expresso em (cal/cm’)
CGS, ¢ araiz quadrada da densidade de energia coesiva. A energia coesiva € a energia necessaria
para remover uma molécula de seu meio e leva-la para longe de sua vizinhanga. Assim, para
liquidos, a energia coesiva estd associada a evaporagdo. A Equagdo (4.1) representa sua

definigao.

AH,
4.1
v (4.1)

DEC =

onde, DEC ¢ a densidade de energia coesiva; AH,, é o calor latente de evaporagdo a 25 °C.
O termo AH, /V representa a energia de vaporizagdo por unidade de volume.
Portanto, a miscibilidade de um polimero para um determinado solvente ¢ avaliada

quantitativamente pela diferenca (9 - 2).
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4.4.2 Analises do teste de inchamento das poliuretanas em solvente organico

As Tabelas 4.7 a 4.14 apresentam os resultados obtidos nas andlises dos testes de
inchamento das poliuretanas do 6leo de mamona em diferentes solventes orgédnicos. Para as
referidas Tabelas, utiliza-se a seguinte legenda:

L = Largura do corpo-de-prova (mm);
C = Comprimento do corpo-de-prova (mm);
E = Espessura do corpo-de -prova (mm);

V = Volume do corpo-de-prova (mm?’);
ATV = Variagao relativa de volume (%);

Am . .
—— = Variagao relativa de massa (%);
m

m(t)= massa do corpo-de-prova no instante t = 0.

Tabela 4.7. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do 6leo de

mamona imerso em tolueno.

Tempo Medida em Paquimetro Digital
. 3 Am
t (min) L (mm) C(mm) E(mm) V(mm®) (%) AV (%) - m(t)
\%

0 9,150 18,600 5,953 1013,141 - - 0,9364
30 9,4500 19,400 6,253 1146,362 13,15 49,25 1,3976
60 11,700 22,500 6,257 1647,155 62,58 64,78 1,5430
90 11,750 23,300 6,260 1713,831 69,16 76,00 1,6481
120 11800 23,600 6,270 1746,070 72,34 85,09 1,7332
180 12,400 24,400 6,287 1902,195 87,75 112,77 1,9924

300 12,450 26,100 6,577 2137,163 110,94 115,28 2,0159
360 12,750 26,900 6,750 2315,081 128,50 125,39 2,1106
420 12,800 26,900 6,760 2327,603 129,74 129,83 2,1521
480 12,950 26,900 6,843 2383,793 135,29 177,93 2,6025
1330 13,800 28,500 7,300 2871,090 183,38 178,99 2,61,25
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Tabela 4.8. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do 6leo de

mamona imerso em benzeno.

Tempo Medida em Paquimetro Digital
t(min) L(mm) Cmm) E@mm) V(mm®) (%) A\Y (%) Anrln m(t)

0 8,850 20,300 5,175 926,481 - - 0,8030
30 9,200 21,100 5,410 1050,189 13,35 64,38 1,3200
60 11,750 24,100 5,493 1555,480 67,89 78,93 1,4368
90 11,850 25,900 5,413 1661,331 79,32 98,27 1,5921
120 12,050 26,000 5,582 1748,841 88,76 103,12 1,6311
180 12,800 26,500 5,823 1975,162 113,19 132,23 1,8648
300 12,850 27,900 5,833 2091,218 125,218 136,49 1,8990
360 13,000 28,300 5,977 2198,938 137,34 143,86 1,9582
420 13,150 28,500 5,650 2117,479 144,73 144,77 1,9655
480 13,300 28,600 6,190 2354,552 154,14 172,88 2,1912

1330 13,300 30,400 6,820 2757,462 197,63 253,91 2,8419

Tabela 4.9. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do dleo de

mamona imerso em tetracloreto de carbono.

Medida em Paquimetro Digital

Tempo
t (min) L (mm) C(mm) E(mm) V(mm®) (%) % (%) Anrln m(t)
0 9,500 19,400 5,420 9989,06 - - 0,9033
30 10,850 22,600 5,690 1395,245 39,68 59,54 1,4411
60 11,300 22,700 5,757 1476,728 47,83 77,39 1,6024
90 11,350 23,300 5,847 1546,268 54,80 92,43 1,7382
120 11,350 23,400 5,947 1579,464 58,12 98,12 1,7902
180 11,350 23,500 6,080 1621,688 62,35 128,32 2,0624
300 11,400 24,200 6,107 1684,794 68,66 131,54 2,0915
360 11,500 24,200 6,163 1715163 71,70 141,61 2,1825
420 11,715 24,200 6,170 1749,213 75,11 146,21 2,2240
480 12,300 24,400 6,300 1189,756 89,28 259,59 3,2482

1330 13,200 26,700 6,397 2254,559 125,70 264,91 3,2962
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Tabela 4.10. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do 6leo de

mamona imerso em metanol.

Tempo Medida em Paquimetro Digital
t(min) L(mm) C(mm) E@mm) V(mm®) (%) A\Y (%) AI;n m(t)
0 9,550 12,700 4,213 510,974 - - 0,8147
30 10,150 21,200 4,273 919,464 79,94 6,16 0,8649
60 10,950 21,500 4287  1009,267 97,52 8,25 0,8819
90 11,050 21,500 4317  1025,611 100,76 9,61 0,8930
120 11,050 21,500 4,357  1035,114 102,58 10,37 0,8992
180 11,060 21,500 4363  1037,478 103,04 12,64 0,9177
300 11,060 21,800 4,380  1056,053 106,67 13,35 0,9235
360 11,550 21,800 4420 1112912 117,80 13,92 0,9281
420 11,700 21,800 4,423  1128,130 120,78 14,25 0,9308
480 11,700 21,800 4,527  1154,657 125,97 22,11 0,9948
1330 11,920 21,800 4,543  1180,526 131,03 - -

Tabela 4.11. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do dleo de

mamona imerso em etanol.

Tempo Medida em Paquimetro Digital
t(min) L(mm) Cmm) E@mm) V(mm’) (%) % (%) Anrln m(t)
0 9,250 20,000 5,167 955,895 - - 0,9413
30 9,650 21,400 5,210 1075917 12,55 9,28 1,0287
60 10,650 21,500 5,213 1193,647 24,87 11,55 1,0500
90 10,900 21,500 5,253 1231,040 28,78 12,99 1,0636
120 10,900 21,500 5,300  1242,055 29,94 14,37 1,0766
180 10,900 21,500 5,300  1242,055 29,94 17,24 1,1036
300 10,900 21,500 5,300  1242,055 29,94 17,88 1,1096
360 10,955 21,500 5,307 1249,971 30,76 18,47 1,1152
420 11,445 21,500 5,343 1314,739 37,54 18,99 1,1201
480 11,450 21,500 5,407  1242,055 39,25 31,64 1,2391
1330 11,450 21,500 5,577 1372978 43,63 - -
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Tabela 4.12. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do 6leo de

mamona imerso em agua destilada.

Medida em Paquimetro Digital

Tempo
t(min) L(mm) C(mm) E@mm) V(mm®) (%) A\Y (%) AI;n m(t)
0 9,400 19400 4,480 816,973 ; ; 0,8501
30 9,450 19,400 4,500 824,985 0,98 LI9  0,8602
60 9,500 19,400 4,507 830,640 1,67 1,79 0,8653
90 9,600 19,400 4,507 839,384 2,34 1,94  0,8666
120 9,600 19,400 4,507 839,384 2,74 2,03 0,8674
180 9,600 19,400 4,513 840,501 2,88 332 0,8783
300 9,600 19,600 4,517 849919 4,03 233 0,8699
360 9,750 19,800 4,560 880,308 7,75 136 08617
420 9,750 19,800 4,567 881,659 7,92 123 0,8606
480 9,750 19,800 4,577 883,590 8,15 2,10 0,8680
1330 9750 19,800 4,653 898264 9,95 LIS 0,860l

Tabela 4.13. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do dleo de

mamona imerso em cloroformio.

Medida em Paquimetro Digital

Tempo
t(min) L(mm) Cmm) E@mm) V(mm’) (%) % (%) Anrln m(t)
0 9,250 19,300 5,903 1053,833 - - 0,8082
30 9,450 19,800 6,050 1132,015 7,48 189,33 2,3384
60 12,900 24,900 6,500  2103,925 99,64 261,07 2,9182
90 13,550 26,400 6,657  2381,348 125,97 298,19 3,2182
120 13,700 27,000 6,733 2490,537 136,33 303,98 3,2650
180 13,900 28,800 6,937  2777,020 163,52 368,56 3,7869
300 14,800 30,100 7,003  3119,696 196,03 370,87 3,8056
360 14,550 29,900 7,190  3127,973 196,82 365,22 3,7599
420 15,000 29,800 7,240 3236280 207,10 314,12  3,3469
480 15,400 32,900 7,227 3661,632 247,46 205,75 24711
1330 15,850 32,900 7,263  3787,400 259,39 255,37 2,8721
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Tabela 4.14. Resultado do teste de inchamento do corpo-de-prova da poliuretana do 6leo de

mamona imerso em acetato de etila.

Tempo Medida em Paquimetro Digital

t(min) L(mm) C(mm) E(mm) V(@mm®) (%) A\Y (%) Aan m(t)
0 7,800 12,200 3,777 359,419 - - 0,7302
30 9,600 12,600 4,427 535,490 48,99 39,77 1,0206
60 11,500 21,700 4,420 1103,011 206,89 48,37 1,0834
90 11,650 22,700 4,490 1187,403 230,37 61,24 1,1774
120 11,550 23,000 4,590 1219,333 239,25 68,71 1,2319
180 11,600 24,400 4,700 1242,055 270,12 90,17 1,3886
300 12,200 24,800 4,730 1431,109 298,17 91,95 1,4016
360 12,250 24,900 5,050 1540,376 328,57 95,95 1,4308
420 12,950 24,800 5,133 1648,514 358,66 98,49 1,4494
480 13,000 25,400 5,210 1720,343 378,64 122,94 1,6279
1330 13,350 26,650 5,430 1931,872 437,50 211,35 2,2735

O grau de inchamento pode ser definido tanto em termos de variacdo relativa de

A . A .
volume (7\]) , quanto em termos de variagdo de massa (—mJ . Como pode ser visto nas Tabelas
m

4.7 a 4.14, o tempo de 1330 minutos ndo foi suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio.
Para tempos maiores ocorreu o esfacelamento (sem solubiliza¢do) dos corpos-de-prova, fato que
nos impediu de atingir o equilibrio. De acordo com a literatura se duas substincias tém
pardmetros de solubilidades iguais, elas devem ser mutuamente misciveis, pois a mistura
apresentard AG,, negativo (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001); (KREVELEN, 1990). Em
termos praticos e resumidos, os solventes podem ser classificados, de acordo com sua qualidade
termodinamica, em bons, intermediarios ¢ maus solventes para um determinado polimero,
segundo os limites ndo muito rigidos apresentado na Tabela 4.15 onde 6, denota o pardmetro de
solubilidade do polimero e &5 denota o parametro de solubilidade do solvente (KREVELEN,
1990).
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Tabela 4.15. Classificagdo dos solventes segundo a diferenga entre os pardmetros de solubilidade

em [(cal/cm®)]"?.

Solvente Parametro de solubilidade
Bom 0<18,- 04 < 0,5
Intermediario 0,5<|8p- 05| < 1,5
Mau 1,5< |8, - O

A solubilidade depende, fundamentalmente da interagdo das moléculas do soluto
com o solvente. Quando as moléculas do solvente t€m mais afinidade com o polimero do que
com elas proprias, podem penetrar entre as cadeias macromoleculares, gerando interagdes de
carater fisico-quimico. Forgas intermoleculares, como pontes de hidrogénio, ligagdes dipolo-
dipolo ou mesmo for¢as de van der Waals, permitem a dispersdo, a nivel molecular, dos
polimeros, isto €, a sua dissolugdo.

Mano (1999) quando as macromoléculas t€ém mais afinidade com elas proprias do
que com o solvente, elas ndo se dissolvem. Em macromoléculas muito cristalinas (cristalitos), a
penetragdo dos solventes ¢ dificultada, aumentando, portanto, a insolubilidade do material. Se o
polimero tem estrutura reticulada adquirida apos a cural, a macromolécula torna-se gigantesca e a
dispersdo molecular é impossivel.

Em termos qualitativos, uma regra diferencia um bom solvente de um mau-
solvente: ”semelhante dissolve semelhante”. Embora limitada esta regra permite selecionar bons
solventes para a maioria dos polimeros (MANO, 1999). O fato de se trabalhar em condi¢gdes fora
do equilibrio ¢ limitante, no sentido de que ndo se pode calcular a densidade de reticulacdo do
elastomero resultante. Entretanto, assume-se que, quanto mais proximo o parametro de interacao
do elastomero estiver do parametro de interacdo do solvente, maior serd o inchamento, e a
ocorréncia de um maximo em um grafico de grau de inchamento indicara o valor de & para o
elastomero (Grafico 4.4). Se analisarmos o Grafico 4.4, na qual o grau de inchamento ¢ plotado
como funcdo do parametro de interagdo, para um tempo de inchamento de 1330 minutos,
podemos verificar que o valor do parametro de interacdo do elastdmero estd em torno de 9,70

12 . . o :
[(cal/cm®)]"%. Neste caso, o grau de inchamento ¢ calculado como uma variagdo relativa na

Jucélia Maria Emerenciano Rodrigues Dezembro/2005




Capitulo 4 Resultados e Discussdo 104

massa. O mesmo resultado ¢ encontrado se o grau de inchamento for definido como variagédo

relativa no volume.
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Grafico 4.4. Resultado do parametro de Hildebrand encontrado na poliuretana em estudo

Segundo Krevelen (1990) o pardmetro de inchamento do ndilon 66 estd em torno
de 14 [(cal/cm®)]"* representando a fase rigida; para o polictileno apresenta-se um valor de

aproximacdo de 7,7[(cal/cm®)]"? e para o poliacrilato encontra-se em torno de 8,70 [(cal/cm®)]".
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O parametro de interacdo da regido da macromolécula rica em 6leo de mamona
tem parametro de interagdo entre os valores do polietileno e do poliacrilato (KREVELEN, 1990).

O valor de parametro de interagdo encontrado para o elastdmero, como um todo,
encontrasse, portanto, entre os apolares (representados pelo polietileno e poliacrilato) e os valores
relativos aos segmentos polares (representados pelo nailon 66).

Para iniciarmos a discuss@o dos resultados obtidos no monitoramento cinético de
polimerizagdo em massa via DSC da poliuretana a base de 6leo de mamona, ¢ interessante a
apresentacdo de alguns conceitos fundamentais a respeito da termoquimica e da lei de Arrhenius
(FINDLAY; KITCHERNER, 1971; PILLA, 1980; CASTELLAN, 1983). Antes da discussdo dos

resultados em si, tal analise serd implementada.

4.5 Calorimetria diferencial exploratoria, DSC

Segundo Wendlandt (1985) o termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963,
para definir um sistema desenvolvido pela Perkin-Elmer.

A calorimetria diferencial exploratéoria ¢ um método termoanalitico que
possibilita avaliar mudangas fisicas e quimicas de uma amostra durante o seu aquecimento ou
resfriamento. As transformagdes ocorrem na amostra podendo envolver absor¢do de calor, no
caso de um processo endotérmico, ou liberagdo de calor, no caso de um processo exotérmico.
Esta técnica permite verificar a quantidade de calor envolvido nas transi¢des térmicas da amostra,
possibilitando a determinagdo da capacidade calorifica, calores de transi¢do, calores de reacdo e
temperaturas de transi¢do vitrea ¢ de fusdo dos materiais poliméricos. Segundo recomendacdo da
Associacdo Brasileira de Analise Térmica e Calorimetria (ABRATEC), a nomenclatura e a
abreviatura seguem o padrao sugerido por (IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

Esta técnica vem sendo usada para um melhor entendimento da relacdo estrutura e
propriedade, além de avaliar a estabilidade térmica. Neste campo, fornecem-se dados como o
limite maximo de temperatura do material analisado, além de possibilitar a realizacdo de um
estudo para determinar pardmetros como energia de ativagio e fator pré-exponencial (MOTHE;
ARAUIJO, 2000; MOTHE; AZEVEDO, 2002); A estrutura cristalina e/ou a composi¢do dos

materiais pode mudar durante o aquecimento ou resfriamento; pela analise térmica, é possivel
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observar estas variagdes. Nos polimeros podem ser observadas propriedades como transigdo
vitrea, temperatura de fusdo e cristalizagdo, perda de massa, reagdes quimicas, dentre outras. O
critério estabelecido pelo DSC para avaliar a miscibilidade dos materiais poliméricos ¢ o da
modificacdo das propriedades térmicas do material, incluindo-se mudangas nas temperaturas de
fusdo, na temperatura de transi¢do vitrea e no grau de cristalinidade. Em polimeros
semicristalinos estas trés propriedades podem mudar, enquanto que em polimeros amorfos as
mudangas ocorrem somente nas temperaturas de transi¢cdo vitrea. Em geral, para uma detecgdo
segura da miscibilidade se exige que os polimeros amorfos tenham uma diferenca grande nas
temperaturas de transi¢do vitrea, porém, em muitos casos o proprio alargamento da faixa de
temperatura de transi¢do pode servir como um indicativo da miscibilidade parcial. Na anélise
térmica, a transicdo vitrea ¢ andloga a uma transicdo termodindmica de segunda ordem,
caracterizada por uma varia¢do do calor especifico em fun¢@o da temperatura naquele ponto, a
qual € explorada pelas técnicas calorimétricas, sendo o instrumento mais comum o de DSC.
Embora a maioria dos polimeros seja apropriada para estudos calorimétricos, hd algumas
excegdes Obvias. As T, dos componentes devem estar claramente separadas por uma certa faixa
de temperatura para que se possam distinguir os componentes entre T, distintas. Outro requisito €
que as temperaturas de decomposi¢do dos polimeros constituintes devem estar acima de sua T,
mais alta. Entretanto, ao se tratar de material reticulado, sua caracterizagdo devera abranger
aspectos como a densidade de reticulagdo e fracdo solivel. Em sistemas multifasicos, a
caracterizacdo da rede pode ser muito util & compreensdo das questdes relacionadas a segregacao

de fases e a morfologia.

4.6 Monitoramento cinético da polimerizacio via DSC

Para o desenvolvimento adequado do modelo utilizado neste trabalho ¢,

primeiramente, necessario definirmos alguns parametros.
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4.6.1 Cinética e energia de ativacio

A cinética quimica é a parte da quimica que se preocupa com as taxas de reagdes.
O termo taxa € utilizado para descrever uma alteracdo em determinada quantidade por unidade de
tempo. Seria, por exemplo, a mudanga na concentracdo de um dos componentes de certa reagao,
num periodo de tempo (mol/segundo). Se x ¢ uma funcdo que determina a concentragdo de um
reagente em uma reacdo, € (t) € tempo, entdo a taxa de reagdo para um pequeno intervalo sera

dada pela Equagéo (4.2):

d X
Taxa de reagin = ’ (47
it

A taxa de reagdo para cada ponto de uma curva de concentracio versus tempo (t)
¢ diretamente proporcional a concentragdo naquele momento. A equagdo resultante traduz uma
lei experimental descrevendo a taxa dessa reagdo conhecida como lei de reagdo. A constante de
proporcionalidade que rege esta lei € a taxa constante ou constante reacional (k).

As reagdes também podem ser classificadas em termos da sua ordem. A ordem da
reacdo indica se ela depende de um ou mais reagentes. Por exemplo, uma equagdo de ordem um,
implica que a reagdo depende da concentragdo de somente um reagente; de ordem dois depende
da concentrag@o de dois reagentes e assim sucessivamente. O expoente acompanhado do reagente
da taxa de reagdo geralmente fornece a ordem da reagdo. Caso se disponha de varios
componentes, a soma de todos os expoentes fornece a ordem global da reag@o. Esses expoentes
sdo obtidos por meio de ensaios experimentais realizados em laboratério.Os fatores que
determinam a taxa de uma reagcdo podem ser expressos pela teoria das colisdes. Este modelo
assume que a taxa de cada reacdo depende da freqiiéncia das colisdes entre as particulas
envolvidas na reacdo. Para que as moléculas reajam entre si, elas precisam: (i) colidirem; (ii) ter
certa quantidade de energia e (ii1) possuir determinada geometria.

Para se aumentar a taxa de reacdo, € necessario que mais moléculas reajam. Isto ¢

possivel alterando-se os seguintes fatores:

1. A area de superficie (dos solidos) - quando a area de superficie ¢ aumentada, permitem-

se mais colisdes, e também cresce o numero de moléculas com a geometria ideal;
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2. Temperatura - Ao aumentar a temperatura mais moléculas possuem a energia certa para

reagir (energia de ativagdo);

3. Concentracio - Ao aumentar a concentragdo (para gases e solugdes), permitem-se mais

colisdes e mais moléculas com a geometria ideal para reagir;

4. Catalise - Ao se usar um catalisador, promove-se um modo de ajudar as moléculas a

obterem a geometria ideal.

A taxa de reagdo pode também ser representada por meio de uma Equagdo geral

(4.3), como descrito a seguir:

Taxa de reagio — kA" BJ"... (4.3}

onde, [A], [B]...— concentragdo dos reagentes;
k— taxa constante, um valor que depende da temperatura;

a,b,...— coeficientes encontrados através de ensaios em laboratorio.

Se tem uma reagdo na qual A, B e C sdo reagentes, entdo pode-se descrever a ordem da reagdo

como sendo:

(i) Taxa de reacio = k[A] — se a taxa de reagcdo depender somente da concentragdo de A,

implicando que a reacdo ¢ de primeira ordem,;

(i1)) Taxa de reacdo k[A] [B] — se a taxa de reacdo depender da concentragdo de A e B,

implicando que a reacdo ¢ de segunda ordem,;

(i11)) Taxa de reagdo = K[A][ B][C] — se a taxa de reagdo depender da concentragdo de A, B e
C, implicando que a reacdo ¢ de terceira ordem.

Neste dois ultimos casos, a ordem da reacdo ¢ definida como sendo a soma dos

expoentes dos reagentes. Em geral, rea¢des de primeira ordem sdo mais comuns. Reagdes de

ordem zero sdo aquelas em que a mudanga na reagdo independe da concentragdo de qualquer

reagente. E possivel, assim, determinar a ordem de uma reagdo, e conseqiientemente sua taxa de
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reacdo, usando-se a taxa inicial, que inclui a concentragdo dos reagentes e a velocidade com que
seus produtos sdo formados.

A energia de ativacido (Ex) ¢ um parametro que mede a sensibilidade de uma
reacdo a uma temperatura. Desta forma, a energia de ativacdo provém da idéia de que as
moléculas devem ter uma quantidade minima de energia cinética para reagir. Esta energia ¢
aquela necessaria para transformar os reagentes em produtos. Nas rea¢des exotérmicas, 0S
reagentes estdo em um estado de energia maior do que o estado dos produtos. Assim sendo, a
energia de ativagdo ¢ a diferenca entre a energia necessaria para ativar a reagdo e o nivel de
energia dos reagentes, sendo que o calor total gerado na reag¢do ¢ a diferenca entre o nivel de
energia dos reagentes ¢ o nivel de energia dos produtos. Quanto maior a energia de ativagdo,
menor sera a velocidade da reagdo. Ao atingir a energia de ativagdo ¢ formado um complexo
ativado. O complexo ativado possui entalpia maior que a dos reagentes e dos produtos, sendo
bastante instavel; com isso, o complexo ¢é desfeito e d4 origem aos produtos da reagdo (ATKINS,
1998; BROWN et al., 2000).

O esquema geral das relacdes energéticas de uma reagcdo qualquer com formagao

de complexo ativado mostrado (Desenho 4.5).

Energia

|

=

. = |

3

Cammbho da rearao

Desenho 4.5. Diagrama de energia potencial.

No Desenho 4.5, C.A. representa o complexo ativado; E, representa a energia de
ativacdo; Hg representa a entalpia dos reagentes; H, representa a entalpia dos produtos e AH
representa a variagdo de entalpia. O catalisador aumenta a velocidade de reagdo, sem ser

consumido durante tal processo. A principal fun¢do do catalisador ¢ diminuir a energia de
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ativagdo, facilitando a transformag@o dos reagentes em produtos. As curvas reagdes sem

catalisador e com catalisador ¢ mostrada (Desenho 4.6).

Entalpds (H s e

Pt (1) Reag3o sem catahzador

l,n'l @ \ (7)) Beacio com catabsador

Desenho 4.6. Curvas reacionais sem catalisador e com catalisador.

Em uma difusdo reacional o valor da energia de ativagdo aparente estd diretamente
relacionado com a facilidade de formagdo de passagens de tamanho suficiente para as moléculas
permeantes, que por sua vez estd diretamente relacionada a densidade de energia coesiva das
cadeias poliméricas. Qualquer fator que altere a magnitude da densidade de energia coesiva altera
tanto a magnitude como a forma dos movimentos dos segmentos das cadeias e, portanto, afeta o
processo de difusdo.

O aumento da densidade de polimeros amorfos geralmente diminui o coeficiente
de difusdo, devido a diminui¢do do volume livre. O grau de saturagdo das cadeias poliméricas
também ¢ outro fator que interfere. Aumentando-se o grau de saturacdo diminui-se o coeficiente
de difusao.

O fator pré-exponencial (Ag) depende da temperatura e mede a taxa de colisdes
entre as moléculas, representando a fragdo das colisdes que tém energia cinética suficiente para
efetuar a reagdo (energia maior que a energia de ativacdo), ou seja, colisdes que sdo bem
sucedidas.

Se for necessario conhecer a mudanga na taxa constante entre duas temperaturas,
conhecendo-se o valor da energia de ativagdo, e assumindo-se que o fator de freqiiéncia A ¢

constante, tem-se a Equacgao (4.4):
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onde k(T,) e k(T,) — taxa constante da rea¢do nas temperaturas T, e T,; E, — energia e ativacgao;
R — constante universal dos gases; e T e T, temperatura da reacdo em Kelvin.

Como objetivo deste trabalho, buscou-se a fundamentagdo tedrica referente a
utilizacdo desta técnica. Para tal, os trabalhos pesquisados foram sucintamente descritos, focando
os principais problemas encontrados e analisando-os segundo as solugdes propostas pelos
pesquisadores do Projeto Cinético ICTAC, principalmente para as reagdes cinéticas de

polimerizagdo em massa. Este sera o escopo do trabalho.

4.6.2 Expressao cinética para a polimerizacio em massa

Seja descrever a cinética da reagdo de polimerizagdo em massa entre 6leo de
mamona e [PDI, a partir de uma expressao cinética simples de n-ésima ordem.

A cinética exata da reacdo é muito mais complexa do que a expressdo utilizada
neste trabalho.

Foram obtidos diferentes valores de energia de ativacdo aparente (Ea) e fator de
freqliéncia aparente (Ao) para diferentes taxas de aquecimento, além do estudo do mecanismo de

polimerizagdo em massa em termos de dependéncia entre estes fatores e a temperatura.

Stanford, Still e Wilkinson (2003) eles tém discutindo o perfil do histérico térmico
das amostras quando submetidas a mudanga de temperatura no processo de polimerizagao.
Entretanto, no caso de polimerizagdo em massa, esta pode ser também limitada pelo fluxo de
calor sem a amostra resultante da cinética de polimerizagdo. Esta tem sido mostrada pelo
mecanismo RIM de moldagem por inje¢do desenvolvendo-se um perfil de temperatura através da
espécie obtida, resultando uma espécie mais complexa e de morfologia instavel.

Conseqiientemente, um controle apropriado e um entendimento do processo de polimerizacdo em
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massa sdo fundamentais para aplicagdes que exigem reprodutibilidade, para ndo mencionar

controle de reag@o de cura por si mesmo.

Ephraim, Woodward e Mesrobian (1958) muitos estudos cinéticos foram
realizados com a polimerizagdo em solug@o caracterizando a influéncia da natureza do solvente
sob a taxa de reacdo, e encontraram os efeitos sob a taxa correlacionada com a constante
dielétrica do solvente, com desvios da cinética de 2* ordem, atribuidos a ligacdo de hidrogénio

entre o alcool e as moléculas do solvente.

Orbeth e Bruenner (1968) a ocorréncia de catalise via grupo uretana e mostraram
que a ordem de reagdo depende de algumas condi¢des, podendo variar entre 2 e 3 (ocorréncia do

efeito autocatalitico).

Numa cinética de 2* ordem, realmente encontraram um comportamento usual
quando analisaram a reag¢do de isocianato e, no caso de diisocianatos assimétricos, encontraram
duas velocidades especificas (uma relacionada para cada grupo de isocianato) (KROL;
EWOIJTURSKA, 2003); (PAVIER; GANDINI, 2000); (AJITHKUMAR, KANSARA e PATEL,
1998).

Dusek e Havlicek (1993) estas aproximagdes, no caso de polimerizagdo em massa,
dependem da temperatura e da existéncia de ligacdo cruzada, sendo limitadas pelas ocorréncias
dos processos de difusdo controlada (neste caso, ndo sdo somente governadas pelos reagentes na
cura cinética). A conversdo aumenta, pois 0 processo ¢ puramente viscoeldstico, o que se tornou
mais importante. Em uma cinética em fun¢do dos processos de difusdo controlada, em regra, a
dependéncia tempo-conversdo tem sido amplamente reportada para outros mecanismos de
polimerizagdo em etapa, tais como no caso das resinas epdxi (SCHAWE, 2002;

FLAMMERSHEIM; OPERFERMANN, 2002).

Feita uma breve introdugdo tedrica sobre a cinética de polimerizagdo, a partir de
agora serdo descritos e discutidos os resultados da cinética de reacdo da polimerizacdo em massa
entre o 6leo de mamona e o diisocianato de isoforona, usando uma expressao cinética simples de
ordem aparente, energia de ativagdo e o fator de freqii€ncia nas condi¢des ndo isotérmicas. O
mecanismo de polimerizagdo em massa pode ser discutindo em termos da dependéncia entre estes
fatores e a temperatura.
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Diante disso, inicia-se a discussdo dos resultados da reacdo de polimerizagdo em

massa das poliuretanas que foram monitoradas via DSC.

4.6.3 Analise dos Resultados de DSC

Como foi discutindo anteriormente na polimerizacio em massa 0s processos
cinéticos s3o muito complexos, de forma que a abordagem utilizada nesse trabalho foi representar
primeiro o processo de preparagdo da poliuretana em uma determinada taxa de aquecimento,
como uma expressao geral, que foi assumida de n-ésima ordem (a-ésima ordem em relacdo a OH

e b-ésima ordem em relacdo ao NCO).

Como todos os sistemas (Sistema 1, sem catalisador) e¢ (Sistema 2, com
catalisador) usados no experimento tiveram uma razao de NCO/OH de 1 (Essa estequiometria
foi adotada para a facilitacdo dos célculos envolvidos na reagdo de polimerizagdo em massa)

resultando em [NCO]=|OH] em qualquer momento, durante o processo de polimerizacao.

Assim, a expressdo cinética ¢ associada a uma velocidade especifica K, podendo

ser escrita de acordo com as Equagdes (4.5), (4.6) e (4.7):

diNCer]  di)

= kL JINCOPIOH* = K |NCOI" (4.5}
ou
I'lln -
F—L-.,II—.--I (4.4)
onde
(INCO)y — [NCO
1 NCO), {4.7)
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Na Equacdo (4.6) K,, = k,,[NCO] 5’ ~! denota a velocidade especifica;

A Equagdo (4.7) define o grau de conversdo (a);

O termo [NCO], denota a concentragao inicial dos grupos NCO no tempo t = 0.
Se a reacdo completa entre todos os grupos NCO e OH, tiverem uma entalpia de
H(t)
0

AHy , entdo o grau de conversdo serd o =

, onde H(t) é a energia liberada no tempo (t)

durante a reacdo. Entdo, a Equagdo (4.6) podera ser reescrita da seguinte forma:

1 dH Hioy" )
AH, i (1 - .‘.H..') &5

A velocidade especifica K,, pode ser relacionada a temperatura (T) por meio da

equagao de dependéncia de Arrhenius, que esta relacionada na Equagao (4.9).

7

h-u = _1“1_-' W {49}
onde R é a constante universal dos gases, Ay ¢ o fator de freqiiéncia aparente ¢ E5 ¢ a

energia de ativacido aparente. Desta forma, substituindo-se as Equagodes (4.9), (4.8) tem-se

finalmente a Equacédo (4.10).

"lrli{ 1 0

=gt Ay = H(f) (4.10)

A taxa de aquecimento, [, estd relacionada ao tempo (t) e a temperatura (T)

conforme mostrado na Equagao (4.11).

T=Th+ 0l = 4T = Gl 4.11]

onde Ty ¢ a temperatura inicial e § ¢ a taxa de aquecimento. Assim, pode-se mostrar que:
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i T4

_ EalRT - i
it = (Angy© TSH - H(O) (12

A Equacdo (4.12) pode agora ser numericamente resolvida, de tal forma que a
curva resultante H(T) versus T seria ajustada aos dados através da regressdo ndo linear dos
parametros de energia de ativacio (E,) a entalpia (AHy) e o fator de freqiiéncia (A,). O valor
de H(T) pode ser facilmente obtido por meio de integragdo numérica dos dados de AH/dt do
equipamento. Todavia, os dados podem ser ajustados pela regressdo nao linear juntamente com o

método de Runge-Kutta para a solu¢do da Equagdo (4.12) (ZVETKOV, 2002). Uma outra forma

de determinar os parametros poderia ser por meio da Equacdo (4.8), com valores de C:i_t ,TeH

que podem ser obtidos do equipamento; entretanto, os dados deveriam ser ajustados pela
regressdo ndo linear multivariada.

Nesse trabalho, um procedimento hibrido foi usado para obter os parametros. Para
cada taxa de aquecimento, os dados de H integrados foram expressos como uma funcdo da
temperatura usando uma série de poténcia. Desta forma, tem-se a Equagdo (4.13), expressa da

seguinte forma:

HI'J"I=Er|.I:'f'-'I'.-.g}' (+.13)

onde a; define os pardmetros da série de poténcia e Tr € a temperatura de referéncia, ou seja, a
primeira temperatura registrada no DSC, escolhida por ser a temperatura na qual o processo
exotérmico foi registrado pela primeira vez no equipamento DSC. O ajuste perfeito entre os

dados e a série pode ser visto Grafico 4.7 mediante aplicacdo da Equagao (4.13).

Jucélia Maria Emerenciano Rodrigues Dezembro/2005




Capitulo 4 Resultados e Discussdo 116

100 + f.f |
BO F [ 4
/
.'i
|I'I
o 60t / ]
. [
= )
[=al /
40 ]r' 1
|III
III.-
20 I."r 1
/
rf
J
o — 1 1 i 1 ]
S0 350 40K 4350 2 ool
T (K)

Grafico 4.7. H em fun¢do da temperatura na reacdo do 6leo de mamona e IPDI, com taxa de
aquecimento, p=5Kmin"'. As linhas sélidas representam os dados experimentais e as linhas

pontilhadas representam os dados obtidos pela Equacdo (4.8).

A Equagdo (4.13) foi entdo substituida na Equacdo (4.10), resultando a Equagdo
(4.14).

i H .-1.;.

—_— s — — a4/ T J.“r _ T—]_ :'" 4]4
ot {AH)™ 7 F [ 0 Eul[ .'-‘.]_ ( )
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A Equagdo (4.14) pode ser usada agora para relacionar (L—If a T pela regressdo ndo

linear multivariada, de tal forma que os parametros AHy, Ay ¢ Ex € n possam ser determinados.
Entretanto, Vyazovkin e Sbirrazzuoli, (2000) encontraram aproximagdes pelo modelo cinético de
ordem n com apenas uma curva de aquecimento, ocasionando problemas ao trabalharem com a
reacdo de cura de epdxi anidrido, de acordo com os procedimentos recomendados pelo Projeto
Cinético, ICTAC (BROWN et al., 2000; BURNHAM, 2000; MACIEJWSKI, 2000; RODUIT,
2000; VYAZOVKIN, 2000.

Na primeira etapa deste trabalho, analisou-se a dependéncia da energia de ativagdo
aparente e a conversao usando o método isoconvensional (VYAZOVKIN, 2000). De acordo com
esse método, a reagdo cinética foi descrita como um modelo free, traduzido pela expressdao dada

pela Equacgdo (4.15).

ey

Y = d¢—F H-'r_.lr{n:l (4.15)

onde f(a) ndo tem forma definitiva. De acordo com este método, a energia de ativagdo aparente,

pode ser vista como dependente da conversao, como se segue na Equacdo (4.16):

e L E'rx
In (rH ) = In[f(a) &,] _— (1.14]

A . da
Como conseqii€éncia, com os dados ajustados de In I versus a temperatura

correspondente, pode-se determinar o valor de E, a partir da inclinagdo resultante do ajuste. Os
valores de E, foram calculados em nossos experimentos ¢ os resultados dos dados sdo expostos

(Grafico 4.8).
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Grafico 4.8. Valores encontrados da energia de ativacdo aparente pelo método isoconversional £,
¢ uma fungdo da conversdo. Os circulos abertos representam a reagdo sem catalisador ¢ os
circulos fechados representam a reagdo com catalisador

De acordo com a Grafico 4.8, pode-se observar que:

1) A E, para o sistema de reacdo catalisada € mais baixa do que o valor apresentado no
p ¢ q p

sistema de reagdo sem catalisador (para todos valores de analisados);
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i1) Para o caso do sistema de reacdo com catalisador, £, aumentou continuadamente com a
conversdo. Este resultado € consistente com o aumento da viscosidade do sistema,

correspondendo a uma difusdo reacional mais dificil, chamada de reacdo de difusdo controlada;

(ii1) Para graus de conversdo baixos, £, diminuiu no sistema de rea¢do sem catalisador,
como ja foi mencionado na literatura Orbeth e Bruenner (1968) formando grupos uretana na
polimerizagdo e na reacdo catalisada e diminuindo a energia de ativagdo aparente. Esta
diminui¢do ndo foi detectada no caso do sistema de reagdo com catalisador, podendo ter havido

trés razdes para ocorrer isto:

1. A diminui¢@o da energia de ativag@o se deve a presenca do catalisador, que € relativamente
mais importante do que a diminui¢do da energia de ativagdo, devido ao fato de o processo ser

autocatalitico;

2. Nos sistemas com catalisador, as conversdes aumentaram em temperaturas baixas, resultando,

assim, um processo de difusdo controlada com baixos graus de conversdes;

3. Para a determinacdo de E,, também foram considerados os erros envolvidos nos experimentos.

Os dados foram entdo ajustados conforme a Equagdo (4.14), no entanto
necessitou-se de um valor definitivo de E,/R encontrando-se E,/R = 9,5. 10° K para os sistemas

catalisados.
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Os Graficos 4.9 e 4.10 mostram as curvas DSC para os sistemas sem catalisador

e com catalisador, respectivamente.
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Graficos 4.9. Curvas DSC da reagdo do 6leo de mamona e IPDI sem catalisador. As linhas
solidas representam os resultados obtidos experimentalmente; as linhas pontilhadas representam

a Equacdo (4.14). Taxas de aquecimento (a) p =5 Kmin™, (b) p = 7,5 Kmin™ (c¢) p = 10 Kmin™.
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dH/dt (a.11.)

250 300 350 400 450 500 550

T'K)

Graficos 4.10. Curvas DSC da reacdo do 6leo de mamona ¢ IPDI, com 0,01 % de catalisador. As
linhas so6lidas representam os resultados obtidos experimentalmente; as linhas pontilhadas
representam a Equagdo (4.14). Taxas de aquecimento (a) p =5 Kmin™, (b)p =7,5 Kmin™ (¢) p =
10 Kmin™, (d) p =12,5 Kmin™, (¢) p = 15 Kmin™".
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Pode-se ver que os dados se ajustam bem conforme a Equagdo (4.14) com
discrepancias insignificantes devido, provavelmente, ao fendémeno complexo envolvendo a
reacdo de polimerizacdo, que ndo foi considerado, dada a simplicidade da anélise. Contudo, pode-
se observar em ambas as curvas, experimentais e tedricas, que o ponto exotérmico do pico
desloca-se na direcdo dos valores maiores de temperatura a medida que a taxa de aquecimento
aumenta. Esse comportamento j& foi observado para os sistemas poliméricos, ¢ ¢ uma
conseqiiéncia direta da cinética da reacdo: a medida que a taxa de aquecimento aumenta, uma
quantidade maior de grupos que ndo reagiram estard presente nas temperaturas mais altas,
independentemente da ordem da reagdo, resultando em um deslocamento dos picos DSC

(ZVETKOV, 2001).
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O Grafico 4.11 mostra a dependéncia do fator pré-exponencial (Ay) em relagdo a
taxa de aquecimento (). Nesse caso, pode-se observar que a reagdo ndo-catalisada tem um fator
de freqiiéncia aparente bem maior que a aquela catalisada. A medida que o meio viscoso diminui,
conversodes altas ocorrem a temperaturas altas; no caso do sistema sem catalisador, a freqtiéncia
de colisdes entre os grupos que reagem diminui. Isto s6 poderia ser a razdo para o valor baixo de

fator de ativagdo aparente, Ao, para a rea¢do ndo catalisada.

10 F .

.'_'\.
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Grafico 4.11. Fator de freqiiéncia aparente (Ag) como uma funcdo da taxa de aquecimento f3. Os

circulos abertos representam a reagdo sem catalisador e os circulos fechados representam a

reacdo com catalisador.
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O Grafico 4.12 mostra a dependéncia da ordem de reagdo aparente (n) e a taxa de
aquecimento, . Para o sistema sem catalisador a reacdo tende para a terceira ordem, sendo
consistente com os resultados da energia de ativagdo aparente. Eceiza et al., (1999) que essa
ordem de reagdo tem sido observada em sistemas de poliuretana, nos quais ha ocorréncia do
efeito autocatalisado (resultado da formacgdo complexa entre os grupos uretana e isocianato). Com
o catalisador, a reacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas, que pode resultar formagdes
mais estaveis e complexas, melhorando o efeito autocatalitico. No caso do sistema com
catalisador, a reagdo tende para uma ordem aproximadamente igual a 2 (a autocatalise ndo foi
detectada ou ndo ¢ importante) devido as razdes que ja foram mencionadas quando se analisaram

os resultados de E,.
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Grafico 4.12. Ordem de reag@o aparente (n), em funcdo da taxa de aquecimento. Os circulos
abertos representam a reagdo sem catalisador e os circulos fechados representam a reacdo com

catalisador.
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5 Conclusoes

e A sintese de poliuretana a partir do 6leo de mamona e do diisocianato de isoforona
mostrou-se factivel, sendo o elastobmero resultante insolivel em &agua e solventes

organicos.

e Os experimentos de inchamento mostraram que o parametro de interagdo ou de
Hildebrand para o elastomero preparado foi intermediario aqueles referentes a segmentos
poliméricos apolares (regido pobre em grupamento uretana) e a (regides polares ricas em

grupamentos uretana).

e Do estudo cinético concluiu-se que a formagdo da poliuretana pode ser monitorada
usando experimentos no DSC, permitindo quantificar a ordem aparente de reagdo (n) a
energia de ativagdo aparente (Ex) e o fator de frequiéncia aparente (Ay). Ademais, tais
observagdes foram coerentes com a ocorréncia do efeito autocatalitico, possivel em

sistema com poliuretanas.

e A aplicacdo do método isoconversional, bem como a determinag@o dos valores da ordem
aparente de reagdo, (n) para os sistemas com e sem catalisador, demonstraram a validade
do efeito autocatalitico, ressaltando a sua maior importancia em comparagdo ao sistema

sem catalisador.

e A dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversdo caracterizou o efeito dos

processos de difusdo controlada na polimerizagdo destes sistemas.
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O objetivo deste trabalho foi alcangado. Ressalta-se aqui, a importancia do uso do
oleo de mamona, uma matéria-prima abundante na regido Nordeste do Brasil, para a produgao de
poliuretanas através de polimerizagdo em massa. Dessa forma, pode-se estabelecer o grande
diferencial deste trabalho em relagdo a outros divulgados na literatura, com base na formulagao e
aplicacdo de um modelo cinético simples, que permitiu minimizar problemas comumente
encontrados em metodologias tradicionais. As diferentes areas da Ciéncia quimica, como

Quimica Organica, Fisico-Quimica e Tecnologia Quimica estdo aqui envolvidas neste trabalho.
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