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Resumo: No presente trabalho foram preparados poliuretanos (PUs) segmentados. Primeiramente foi obtido um pré-
polimero (PP) a partir da reagdo de 2,4 ¢ 2,6 - diisocianato de tolileno (TDI) e poli(e-caprolactona) diol (PCL). A PCL ¢é
um poliéster biodegradavel que constituiu o segmento flexivel do PU. O segmento rigido foi constituido por unidades
uretdnicas provenientes da ligagdo entre as extremidades isocianato do PP e as hidroxilas do extensor de cadeia: 1,4 -
butanodiol (BDO), ou sacarose (SAC), ou glicose (GLY). Foram avaliadas as propriedades mecanicas ¢ dinamico-
mecanicas dos poliuretanos obtidos e estas foram correlacionadas com os pardmetros estruturais. Os resultados foram
justificados com base na intensidade das interagdes de hidrogénio, na mistura de fases, no volume dos extensores ciclicos
e na presenca de ligagdes cruzadas. Estes PUs estdo sendo estudados com vistas a preparagido de materiais biodegradaveis
com propriedades mecanicas uteis.
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Relationships between Mechanical Properties and Structural Parameters of Polyurethanes Containing
Poly(e-caprolactone)

Abstract: Segmented polyurethanes containing polycaprolactone as soft segment were prepared taking into account the
biodegradable character of this compound. The hard block was produced by the reaction between tolylene diisocyanate
and a chain extender (1,4 butanediol, sucrose or glucose). The mechanical and dynamical properties were evaluated as
a function of the contents of rigid blocks. The results were analyzed on the basis of the intermolecular interactions,
mainly H bonds, phase mixture, volume of cyclic chain extenders and crosslinking. These polyurethanes are being

studied aiming at the preparation of biodegradable materials with useful mechanical properties.
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Introducao

Diversas alternativas tém sido buscadas para minimizar
o impacto ambiental causado pelos polimeros convencio-
nais. Uma delas é o uso de polimeros biodegradavesis,
que podem ser degradados pela agdo de microrganismos,
tais como bactérias, fungos ou algas. Estes materiais sdo
relativamente novos e comegaram a surgir na década de
6031, As aplicagdes tecnoldgicas de polimeros biode-
gradaveis normalmente requerem melhorias nas suas pro-
priedades mecanicas ou, ao menos, um balango entre a
capacidade de degradagdo e as propriedades do produto
final, além de um custo acessivel. Os polimeros biode-
gradaveis sdo bastante utilizados na area médica em
suturas, implantes, matrizes para liberacdo controlada de
drogas, etc., por serem, muitos deles, biocompativeis. A
utilizagdo em aplicagdes de maior escala se torna dificulta-
da pelas baixas caracteristicas de desempenho mecanico e

térmico destes materiais. Assim, tornou-se cada vez mais
evidente a necessidade de substituir polimeros naturalmente
biodegradaveis por polimeros sintéticos, que aliassem o
bom desempenho mecanico a biodegradabilidadel*].

O desenvolvimento da pesquisa neste campo vem sen-
do feito através de dois enfoques distintos: no primeiro,
sdo estudadas as possiveis mutagoes e formagoes de hibri-
dos de microrganismos conduzindo a formagao de novos
genotipos (diversidade microbioldgica); e no segundo, sdo
testadas estruturas poliméricas no que se refere a
biodegradabilidade, com vistas ao estabelecimento de cor-
relagdes entre caracteristicas estruturais do polimero ¢ aces-
sibilidade metabdlica por parte de microrganismos (sintese
de novos materiais)!’-!!l,

Neste contexto, novos polimeros biodegradaveis, como
por exemplo poliuretanos, vém sendo obtidos para aplica-
¢oes inovadoras e com menor custol'>6. Os poliuretanos
constituem, atualmente, uma das mais importantes classes
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comercialmente aplicaveis de polimeros. Devido a possibili-
dade de modificagdes estruturais, estes possuem ampla apli-
cacdo tecnoldgica em varias areas tais como: materiais de
revestimento, fibras, adesivos, borrachas, espumas e plasti-
cos. O mercado para produtos a base de poliuretano atingiu,
em 2000, um consumo mundial da ordem de 8,5 milhoes de
toneladas, com previsao de 10,8 milhdes em 2004; compro-
vando ser um dos produtos mais versateis empregados pela
industria. Atualmente, os poliuretanos ocupam a 6* posicao,
com cerca de 5% do mercado dos plasticos mais vendidos
no mundo!”'""!%. No presente trabalho, foram preparados
poliuretanos (PUs) segmentados utilizando poli(e-caprolactona)
diol (PCL)[141920-21" ym poliéster biodegradavel™2%, de
massa molar numérica média (Mn = 2000 g/mol) que cons-
titui o segmento flexivel; e 2,4 ¢ 2,6 - diisocianato de tolileno,
TDI. Como extensores de cadeia foram utilizados o
1,4-butanodiol (BDO), ou a sacarose (SAC), ou a glicose
(GLY). O segmento rigido foi, portanto, constituido por uni-
dades uretanicas provenientes da ligagao entre o diisocianato
e o extensor. Foram avaliadas as propriedades mecénicas e
dinamico-mecanicas dos PUs obtidos ¢ estas foram
correlacionadas com os parametros estruturais. Estes PUs estdo
sendo estudados com vistas a preparacdo de materiais
biodegradaveis com propriedades mecanicas tteis™ 31,

Experimental

Materiais

Poli(e-caprolactona) diol (PCL): Akros M, = 2000 g/mol;
seca em evaporador rotatdrio a 80 °C e 10mmHg por 3 horas.

2,4 e 2,6 - Diisocianato de tolileno (TDI), mistura 80/20:
Hilax; destilado em grade de destilagdo 14/20 a pressdo re-
duzida de 10 mmHg a temperatura de aproximadamente
123 oc[30,31].

1,4-Butanodiol (BDO): seco sob constante agitagdo magné-
tica com hidreto de calcio durante 48 horas e, em seguida,
destilado em grade de destilagao 14/20 a pressao reduzida de
10 mmHg, a temperatura de 120 °C. O destilado foi redestilado
sob as mesmas condigdes%321,

Glicose (GLY): Biotec, seca em pistola de secagem com
pentoxido de fosforo, sob vacuo, por 48 horast3>33],

Sacarose (SAC): Reagen, o reagente foi macerado e seco
em pistola de secagem com pentdxido de fosforo, sob vacuo,
por 48 horas[®?.

Obtengdo e caracterizagdo dos poliuretanos

Obtengdo do pre-polimero (PP): em um baldo de vidro
foram colocados quantidades estequiométricas de PCL-2000
e TDI. Este ultimo foi adicionado em excesso para garantir
que toda PCL fique com extremidades isocianato (-NCO),
caracterizando a porcentagem de NCO livre (1, 3, 5 ¢ 7%),
garantindo a reagao posterior com extensor de cadeia (BDO,
SAC ou GLY). A razao NCO/OH no PP foi mantida constan-
teeiguala 1,1.

O baldo com a mistura foi aquecido, sob agitagdo magné-
tica, ao qual foi adaptado um tubo contendo cloreto de célcio

para evitar a entrada de umidade. A temperatura da reagao
ficou em torno de 60 °C por 1 hora e 30 minutos. Para fina-
lizar, foi feito vacuo por aproximadamente 25 minutos com
aumento gradativo da temperatura.

Obtengdo do poliuretano (PU): foi adicionado ao PP, em
quantidades estequiométricas, o extensor de cadeia:
butanodiol (BDO) ou sacarose (SAC) ou glicose (GLY). A
reagdo foi conduzida a 90 °C durante 15 minutos. A seguir,
foi feito vacuo por 10 minutos e o PU foi transferido para
um molde de aluminio redondo (didmetro de aproximada-
mente 20 mm e espessura de 3 mm) e também, para um
molde no formato da norma ASTM D 638B34para o teste de
tragdo, os quais foram colocados na estufa por 48 horas, na
temperatura de 100 °C.

Caracterizagdo estrutural: utilizando o espectrofotdometro
de infravermelho, Bomem MB-100, foi realizada a caracte-
rizacdo estrutural parcial dos PUs. Os espectros foram obti-
dos com uma resolugdo de 4 cm !, 20 scans e numero de onda
de 4000 a 400 cm !, através da técnica de refletancia total
atenuada (ATR).

Caracterizagdo mecdnica: os ensaios de tragao foram realiza-
dos de acordo com a Norma ASTM D 6383* em uma
Magquina de Tragao 4467 INSTRON — PAT: 158466, mediante
as seguintes condig¢des: temperatura de 25 °C; umidade de
50%; velocidade de alongamento de 50 mm/min e uma célula
de carga com 100 kgf. Foram realizados cinco ensaios para
cada amostra, apenas para as reagdes com 1 ¢ 5 % de NCO
livre. A dureza foi avaliada em um Durdmetro Shore-A
modelo 720b-SB, em dupla camada do corpo de prova. O
acondicionamento das amostras foi feito a temperatura e
umidade relativa do ar em condigdes ambientes. Foram obti-
dos e testados 6 corpos de prova para cada PU (com 1 e 5 %
de NCO) sintetizado.

Andlise do comportamento termomecanico (DMTA): As
amostras foram submetidas a deformagéo tensional, com defor-
magao maxima de 0,1%. As amostras de PU foram resfriadas
até -100 °C com auxilio de nitrogénio liquido e, entdo,
aquecidas até 60 °C, a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min.
e uma freqiiéncia de 1Hz, aparelho Reometric, modelo
DMTA V.

Resultados e Discussao

As estruturas quimicas dos poliuretanos sintetizados en-
contram-se descritas na Figura 1. A utiliza¢cdo do BDO como
extensor conduziu a formagao de um poliuretano linear, en-
quanto que, utilizando SAC ou GLY foram obtidos
poliuretanos reticulados. A caracterizagdo estrutural feita por
espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 2) revelou,
em todos os PUs, a auséncia de bandas em 3500cm™! caracte-
ristico de V(OH) e formagdo v(NH) em 3300cm™, além do
v(C=0) em 1750cm™! e v(COC) em 1250cm’!, indicando a
formacgdo do polimero, conforme esperado. Os dados de com-
posigdo sdo mostrados na Tabela 1, bem como os valores das
temperaturas de transigao vitrea (Tg) referentes aos maximos
das curvas de tan 9, obtidas através do DMTA. Avaliando o
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Figura 1. Estruturas dos poliuretanos. a) Poliuretano a base de 1,4-

butanodiol; b) Poliuretano a base de glicose e c¢) Poliuretano a base de
sacarose.

Tabela 1. Composicao dos poliuretanos e seus respectivos valores de Tg

PUS/EXT* Plézgf’FDT/(;;;l:F (%)i** (Tg)
1 BDO 47571 11 358
2 BDO 15/25/1 16 30,6
3 BDO 1/271 21 142
4 BDO 1/3/2 26 12,5
5 SAC 18/19/1 11 36,2
6 SAC 5/10/1 16 34,1
7 SAC 317171 21 274
8 SAC 2/6/1 26 249
9 GLY 12/125/1 11 32,0
10 GLY 2/51/1 16 319
11 GLY 27471 21 286
12 GLY 1,5/35/1 26 248
" Razdo NCO/OH = 1,1
"X (g ) (g )

comportamento térmico, pdde ser observado que, o aumento
do teor de segmento rigido (X), acarretou aumento nos valo-
res da Tg, para todas as séries. Este efeito pode ser justifica-
do pelo aumento nas intera¢des hidrogénio devido ao aumento
de X. Por outro lado, comparando as séries entre si, pdde-se
observar que o efeito foi mais pronunciado para a série line-
ar (com o BDO), este fato pode ser atribuido ao maior
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos poliuretanos com diferentes
extensores e teores de NCO livre iguais a 1, 3, 5 ¢ 7%. a) 1,4-butanodiol;
b) glicose e c¢) sacarose.

empacotamento das cadeias lineares em relagao as reticuladas
com extensores ciclicos, os quais introduzem maior volume
livre.

Os resultados relativos ao desempenho mecanico (resis-
téncia a tragdo, mddulo de elasticidade, alongamento e dure-
za) variaram conforme a composi¢do dos polimeros, como
mostrado na Tabela 2. Para o extensor alifatico, foi obser-
vado um aumento na resisténcia a tragao, no médulo de elas-
ticidade e na dureza, com o aumento do teor em segmento
rigido (X), o que se justifica pelo aumento do niimero de
ligagdes de hidrogénio que acompanha a formagao de unida-
des uretano e aos efeitos de empacotamento molecular, con-
forme discutido anteriormente, na influéncia da composi¢ao
sobre a Tg. Na verdade, a melhora nas propriedades mecanicas
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Tabela 2. Dados das propriedades mecanicas obtidas para os poliuretanos.

X

Alongamento

Médulo de elasticidade Resisténcia a tracao

PUS/EXT (%) (%) Dureza (MPa) (MPa)
1 BDO 11 33,67 = 1,02 41,6 + 1,4 24,40 + 3,55 3,13+ 1,08
3 BDO 21 601,8 £ 6,06 45,520 68,60 + 20,31 17,1 = 7,14
5 SAC 11 484,6 = 1,87 41,8 £3,2 221,2 £ 9,36 16,2 + 2,98
7 SAC 21 125,7 £ 12,5 39,6 34 198,0 = 16,70 5,89 = 0,94
9 GLY 11 2554 + 14,4 46,0 = 2,5 307,2 + 16,70 22,7 +2,13
11 GLY 21 212,1 = 16,6 41,0+ 1,0 2754+ 17,3 8,60 £ 1,66

e o aumento da transi¢do vitrea, sdo expressdes da coesdo
intermolecular ¢ deslocam-se no mesmo sentido. No entan-
to, para os extensores ciclicos e polifuncionais, SAC ou GLY,
o efeito oposto foi observado: as propriedades mecanicas di-
minuiram com aumento do teor em segmento rigido (X). Na
propriedade alongamento na ruptura, foi observado um com-
portamento diferenciado: para o BDO, a propriedade aumen-
tou com o teor de (X), isto pode ser justificado pela mistura
de fases, segmento rigido com flexivel. Para a GLY e paraa
SAC, o alongamento diminuiu nos poliuretanos, devido, pro-
vavelmente, a presenga de ligagdes cruzadas. Os resultados
apresentados indicam que as forgas interativas introduzidas
pelas ligagdes hidrogénio sdo mais importantes na coesao
intermolecular do que as ligagdes cruzadas. Este efeito foi
encontrado anteriormente em poliuretanos preparados a par-
tir de extensores alifaticos e aromaticos(**.

Conclusdes

Foram sintetizadas trés séries de poliuretanos segmenta-
dos tendo policaprolactona, polimero biodegradavel, como
bloco flexivel. As propriedades térmicas ¢ o desempenho
mecanico apresentaram-se como a resultante de um balango
entre empacotamento molecular, teor em ligagdes hidrogé-
nio, presenca de liga¢des cruzadas e, possivelmente, mistura
de fases.

Na analise das propriedades mecanicas verificou-se que
a série de melhor desempenho foi: PCL + TDI + GLY
(X=11%), dependendo da aplicagdo a que este material seja
submetido.
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