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Poliuretanos de Polibutadieno Liquido
Hidroxilado, Di-isocianato de Tolileno e
Etilenoglicol: Comportamento Mecanico e

Morfologia

Cidney Carrasquel Coelho, Luciane Sereda, Sonia Faria Zawadzki e Leni Akcelrud

Resumo: O comportamento mecénico de uma série de poliuretanos segmentados foi interpretado em termos da
morfologia avaliada por calorimetria diferencial de varredura e microscopia. Os polimeros foram obtidos pela reacao
em duas etapas de polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) com di-isocianato de tolileno (TDI) e etilenaglicol (EG),
com variagdo sistematica no teor de unidades uretanicas na cadeia. Verificou-se a formagéo de sistemas mono ou

bifasicos conforme a composicao das macromoléculas.
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INTRODUCAO

0 Termo “poliuretano” (PU) é comumente usado para
designar uma grande variedade de materiais poliméricos
onde se incluem os elastémeros, que poderao ser
reticulados ou termoplasticos. A maior parte destes
polimeros apresenta uma estrutura em blocos, na qual
um segmento flexivel proveniente de um macroglicol
intercala-se com segmentos rigidos provenientes da
reacao de diisocianato com glictis de cadeia curta, e que
constituem as unidades uretanicas. Quando um ou mais
desses componentes tem funcionalidade maior do que
2,0, uma estrutura reticulada se forma. O comportamento
mecanico dos elastdmeros de PU depende
fundamentalmente de sua estrutura e morfologia, e esta,
por sua vez, é determinada pela compatibilidade
termodindmica entre seus componentes. A figura 1
representa esquematicamente a estrutura de um
poliuretano segmentado linear, onde os segmentos
rigidos se agregariam formando um sistema bifasico [01].

A caracteristica mais importante destes elastdmeros
é a sua processabilidade a partir do estado liquido [02],
tornando a fabricacdo de artefatos muito mais simples
do que a convencional por vulcanizagdo, permitindo a
obtencdo de uma ampla faixa de propriedades e

variedade de produtos [03 - 05]. Estas possibilidades,
aliadas as altas propriedades de desempenho, atrairam
um grande interesse cientifico e tecnoldgico que resultou
em consideravel nimero de publicacdes e patentes
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Figura 1 Representacao esquematica de um poliuretano
segmentado com separacao de fases (1).
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durante os dltimos 10 - 15 anos. A maiar parte destes
trabalhos se dedica aos elastémeras de PU ande o
segmento flexivel é constituido por um poliéster ou
poligter e focaliza, principalmente, as correlagdes entre
estrutura (morfologia) e propriedades. De um modo
genérico, pode-se dizer que melhores propriedades séo
obtidas & medida que o grau de separacdo de fases
aumenta. Este pardmentro tem sido avaliado através de
técnicas espectroscopicas e microscopicas, difragdo de
Raios-X e espalhamento de elétrons [06 - 08].

Os elastémeros segmentados de PU, cujo segmento
flexivel é constituido por oligobutadieno, constituem uma
classe especial de materiais que se distingue dos seus
simifares contendo poliéster ou poliéter, em véarios
aspectos, dentre eles: permitem adigdo de grande
quantidade de carga; apresentam alta resisténcia a
hidrélise; alta flexibilidade em baixas temperaturas e
boas propriedades de adesdo. Além disso, nos PU’s de
poliéster ou poliéter, a presenca do dtomo de oxigénio no
segmento flexivel permite um certo grau de mistura de
fases, em alguns casos com pontes de hidrogénio inter-
segmentos. A baixa polaridade do polibutadieno, aliada a
auséncia do heterodtomo no segmento flexivel, propicia
maior separagdo de fases [01, 02, 05, 09].

A sintese de PU’s contendo oligobutadieno pode ser
realizada através do polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH), o qual é obtido através de um processo via
radicais livres, onde ocorrem reagdes de transferéncia de
cadeia, que conferem ao oligémero uma funcionalidade
ligeiramente superior a 2,0. Os PBLH’s produzidos em
maior escala sdo os R45M e R45HT da Arco, cuja
caracterizacdo se encontra descrita na literatura [12-26].
No Brasil é fabricado o Liquiflex (H e P) pela Petroflex,
com tecnologia completamente enddgena [27] e 0
produto tem variacdes estruturais decorrentes de
variacdes no processo. Caracteristicas impaortantes como
microestrutura e distribuicdo de funcionalidade foram
avaliadas pelo nosso grupo [28-31].

Neste trabalho sdo apresentados os resultados
relativos ao comportamento mecanico e morfologia de
poliuretanos preparados a partir de polibutadieno liquido
hidroxilado (PBLH}, di-isocianato de tolileno {TDI) e
etilenaglicol (EG), preparados em massa por um processo
em duas etapas. Na primeira, o PBLH reage com um
excesso de TDI, formando um pré-polimero com
porcentagem de - NCO livre pré-determinada. Na
segunda, ocorre a extensdo das cadeias através do EG,
formando um polimero reticulado, devido 2
funcionatidade superior a 2,0 do PBLH. A razao molar
NCO/0OH global foi igual a 1,05.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

PBLH, Petroflex, seco a pressdo reduzida (10mmHg) a
100 °C, por 2 horas. O peso molecular numérico médio
{Mn) do PBLH foi determinado por osmometria de
pressdo de vapor, obtendo-se (Mn = 2700 g/mol). Esta
medida foi feita levando-se em consideracdo a presenca
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de antioxidante {2,6-di-t-butil-4-metil fenol), cuja
concentracdo foi determinada por ultravioleta
(espectrometro UV-VIS Hewlett Parckard 8451A),
conforme descrito na literatura [32]. A funcionalidade
numérica média (fn) foi obtida da relagdo fn = [Mn x teor
de OH (meq/g)]1000, obtendo-se fn=2,49.

0 teor de OH foi determinado por acetilagao,
conforme descrito na literatura [33]. A microestrutura foi
determinada por RMN de 'H e '3C, obtendo-se os
valores de 20,7% para a configuragdo vinilica
{encadeamento 1,2}; 19,7% para configuragdo 1,4-cis e
59,6% para a 1,4-trans [28-30]. TDI, Isocianatos do
Brasil, em mistura de isémeros 2,4/2.6 {80/20), destilado
a pressdo reduzida (110 °C, 10mmHg) (lit.115-120 °C,
10mmHg) [34a). EG, Vetec, seco previamente com CaCl2
anidro, destilado sobre CaH2, sob pressao reduzida (85
8C,10mmHg) ( lit. 196-198 °C, 760 mmHg) [34b] e
recolhido em peneira molecular 4 A.

Polimerizagdo
Formacdo do Pré-Polimero

A quantidade requerida de TDI foi adicionada por
meio de seringa ao reator de polimeriza¢do (tipo
“Kettle", 250 ml de capacidade), j4 contendo o PBLH
seco. A preparacdo do pré-polimero foi feita a 60 °C, 11
mmHg, por um periodo de 2 horas. O pré-polimera assim
obtido pode ser estocado por varias semanas em
atmosfera inerte e ao abrigo da luz.

Extensdo das Cadeias e Cura.

Ao pré-polimero foi adicionada a quantidade
requerida de EG de modo a ter razdo molar NCO/OH =
1,05. A reagdo se passou a 85 °C, em atmosfera de N
seco, durante uma hora. ApGs degasagem, a massa
reacional foi vertida em um molde de aco vertical
previamente aquecido a 100 °C. A cura se completou
dentro de 48 horas, em estufa mantida naquela
temperatura.

Corpos de Prova

Dos tapetes retirados do molde (25 X 25 X 0,2} cm,
foram cortados corpos de prova tipo “dumbell” para os
ensaios mecanicos [35]. Para os ensaios de inchamento
no equilibrio, foram cortados corpos de prova nas
dimensdes 2x 2 x 0,2 cm.

Avaliacao de Desempenho e Morfologia

Os ensaios de tragdo foram feitos em maquina
Instron IX Testing System V2 50K, conforme norma ASTM
D412-83 [35]. As medidas de dureza foram feitas
utilizando-se um durémetro Shore - escala A, Tipo A-2.
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Os ensaios de inchamento no equilibrio foram feitos em
tolueno destilado, conforme descrito na leitura [36]. Os
resultados dos ensaios mecanicos representam a média
de pelo menos 4 determinacdes. Os termogramas foram
obtidos em um calorimetro diferencial de varredura DSC
V2.2A DuPont 9900, acoplado a uma base de célula 910,
usando N, como gés de arraste (60ml/min), taxa de
aquecimento 10 °C/min. As corridas foram feitas com
resfriamento brusco com N, liquido até -150°C. O tragado
agui apresentado corresponde a 32 corrida que
reproduziu a 2°. O microscopio eletrdnico utilizado foi o
JEOL JXA-840A ELECTRON PROBE MICROANALYSER.
Foram  observadas superficies fraturadas
criogenicamente de amostras recobertas com cromo
metdlico. O microscopio 6tico usado foi o CARL ZEISS
JUNIOR-MD; objetivas plan 2,5/0,08 e 16/0,32; ocular 8
vezes e as amostras foram cortadas de materiais
emblocados em parafina, com o auxilio de um micrétomo
rotativo tipo 781 ANCAP, obtendo-se espessura na faixa
de 10 - 20 um.

RESULTADOS E DISCUSSAOD

A tabela 1 apresenta os dados relativos a composigdo
dos elastdbmeros preparados, com variagdo sistematica
no teor de segmento rigido, e as figuras 2 a 4
representam as variages na dureza, resisténcia a tragao
e alongamento de ruptura correspondentes.

TABELA 1
COMPOSICAO DE ELASTOMEROS DE PBLH, TDI E EG
NCOLIVRENO | SEGMENTO -
PRE-POLIMERO | RIGIDO % EM ngé\éﬁl‘a ADE(X,)

(%) MASSA, (x) :
1 0,10 0.23
3 015 0’50
5 020 060

55 023 065
7 025 070
9 030 080

POLIURETANO COM

POLIURETANO LINEAR LIGAGOES CRUZADAS
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Figura 1: Representa¢ao Eéquemética de um poliuretano
segmentado com separagdo de fases (1).
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Figura 2: Variagdo da dureza em fungdo da concentragdo
de segmento rigido.
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Figura 3: Variagao da resisténcia a tragdo em funcgdo da
concentragao de segmento rigido.
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Figura 4: Variacdo do alongamento na ruptura em fungdo
da concentracdo de segmento rigido.

Conforme esperado, aumentos no teor de segmento
rigido acarretam aumento nas propriedades mecanicas,
como um todo. Este fato comumente encontrado em PU’s
segmentados é atribuido ao reforgo causado pelo
aumento progressivo do nimero de pontes de hidrogénio
presentes no material [37] que atuam como ligacOes
cruzadas fisicas ou virtuais. Entretanto, algumas
caracteristicas encontradas neste estudo ndo se
enquadram dentro desta visdo simplista e por isso
merecem um estudo mais aprofundado.

A Figura 4, relativa a variagdo do alongamento nay

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jan/Mar-94



ruptura, apresenta um méaximo para x igual a 0.15,
evidenciando uma mudanga no mecanismo de
escoamento mecanico a partir deste ponto. Como o
reforgo dos elastdmeros deste estudo provem da
separacdo de fases e também das ligagBes cruzadas, a
interpretacdo do comportamento mecanico Se torna
particularmente complexa. No entanto, é licito tentar
uma interpretagdo baseando-se em dados que reflitam a
morfologia dos polimeros.

A observagao da figura 5 revela que a medida que o
teor de segmento rigido (x) aumenta, a capacidade de
absorgao de solvente diminui continuamente (vide Tabela
1). E interessante notar que aumentos em x
correspondem a maiores quantidades de extensor (EG)
nas cadeias, implicando em menor densidade de ligagdes
cruzadas, j& que o peso molecular entre pontos de
entrecruzamento (Mc) aumenta, ao passo que a
concentracdo de grupamentos polares aumenta. Os
valores de energia coesiva para 0s grupamentos
constituintes das cadeias poliméricas sdo: para
-CH,CH=CHCH,-: 4000 cal/mol; para -8-CH4 : 10100
cal/mol e para -NH-CO-0-: 6280 cal/mol [0,9, %8]. Estes
dados, obtidos a 298 K, revelam grande diferenca de
energia coesiva entre 0s componentes das fases rigida e
flexivel, conduzindo-nos & conclusdo de que neste caso
especifico de inchamento no equilibrio, os efeitos
provenientes das forgas interativas oriundas da parte
polar predominam sobre a densidade de ligagcdes
cruzadas.
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Figura 5: Influéncia da concentragdo de segmento rigido
na absorgdo em tolueno.

A observacgao dos tracos de DSC (Figura 6) revela um
relaxamento bem acentuado referente a transigao vitrea
do segmento flexivel. A transicdo relativa ao segmento
rigido nao foi detectada devido a sua pequena
concentragdo. Na verdade, a literatura reporta que a
detecgdo desta transicdo s6 é conseguida quando
maiores valores de segmento rigido estdo presentes [39].
Naqueles casos, foram encontradas duas transigdes
vitreas para PU’s de PBLH obtidos em massa [40-42] e
apenas uma para aqueles preparados em solugao [43].
As caracteristicas morfolégicas para a fase rigida de
cada um destes sistemas diferem bastante entre si [44-
47]. Este comportamento foi atribuido &
incompatibilidade inicial dos reagentes, que provocaria a
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formacgdo de dominios rigidos de diferentes tamanhos
[07, 20, 46]. Para baixas concentragdes de segmento
rigido, apenas uma Tg foi encontrada [41].
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Figura 6: Termogramas de DSC para PBLH puro e
poliuretanas de PBLH.

A Figura 7 mostra um aumento progressivo da Tg do
segmento flexivel com o teor de segmento rigido. Isto
pode ser atribuido a um certo grau de mistura de fases
entre os blocos TDI-EG e a matriz de PBLH. Valores da
ordem de 5 - 25% foram relatados para a mistura de fase
rigida MDI' - Butanodiol com matriz de polibutadieno
linear com encadeamento predominante 1,2. Estas
determinag@es quantitativas foram feitas medindo-se a
variagao da capacidade calorifica na transi¢do vitrea da
fase flexivel [39, 47].

55

Tg SEGMENTO FLEXIVEL (0C)

Figura 7: Comportamento da Tg do segmento flexivel em
fungdo da concentragdo do segmento rigido.
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As fotomicrografias dos elastomeros PBLH-TDI-EG
revelam que a partir de x= 0.15 ocorre separacao das
fases. Para valores menores de x, 0s materiais sdo
monofasicos (Figura 08a) e para valores maiores,
apresentam dominios bem definidos (Figura 08b). Uma
visao geral da dispersao dos dominios no material é
possivel através da microscopia 6tica (figura 9). Estes
resultados estdo de -acordo com o trabalho de Lagasse
[04], onde foi mostrado que as restricdes impostas pela
reticulacao ndao impedem que as cadeias assumam as
conformacgOes necessarias para a separacao de fases,
quando a densidade de ligagdes cruzadas se mantém
dentro de certo limite.

1
MDI=0CN-@-CH2 - @-NCO =
=metileno bis p,p’-fenil diisocianato

7201

28KV 4208 18@vm WO39

Figura 8: Fotomicrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (a.x = 0,10, monofésico; b. x=
0,23, bifasico).
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Figura 9: Fotomicrografia obtida por microscopia 6tica
(x=0,10).

0 fato interessante observado na microscopia foi que
a separacao de fases s6 ocorre ap6s um valor critico para
X, que se encontra na mesma faixa de grandeza do valor
da concentracdao de segmento rigido, onde ocorre 0
maximo na curva de alongamento de ruptura vs x (vide
figura 4). Esta observacao, aliada as informacoes trazidas
pelo DSC, permitem uma tentativa de interpretagao para
0 comportamento mecanico: a curva da figura 4 pode ser
dividida em duas regides: uma antes do maximo (x <
0.15), onde o alongamento sobe com x e outra desce (x >
0.15). Na primeira, ndo ha separacdo de fases e
aumentos em x acarretam diminuicdo na densidade de
ligacOes cruzadas, tornando a rede mais aberta e capaz
de suportar maior extensao. A pequena quantidade de
segmento flexivel solubilizado viria a colaborar neste
processo. Na segunda regido, onde hé separacao de
fases, o escoamento torna-se dependente da
concentracdo de dominios rigidos, que impoem forgas
restritivas e atuam como ligagdes cruzadas fisicas. E
interessante notar que este mesmo tipo de
comportamento mecanico foi verificado anteriormente
para sistemas similares [09-11, 48-50], mas ndo foi
correlacionado com a morfologia.

Como conclusao, podemos acrescentar que os dados
trazidos no presente trabalho contribuiram com uma nova
interpretacao ao bindémio estrutura-propriedades relativo
aos sistemas poliuretanicos nao lineares. A chave para
esta interpretacdo baseou-se no estudo morfoldgico, que
utilizou técnicas térmicas, microscopicas e de
inchamento no equilibrio.
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