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Resumo: Foram sintetizados sob a forma de dispersdes aquosas estaveis, com viscosidade aparente na faixa
de 30 a 220 cP, poliuretanos a base de polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) de massa molecular numéri-
camédia 3500, poli(glicol propilénico) (PPG) de massa molecular viscosimétrica média 2490, diisocianato de
isoforona (IPDI) e 4cido dimetilolpropionico (DMPA). O tamanho médio de particula das dispersdes foi
determinado e as propriedades mecanicas dos filmes vazados avaliadas. As dispersoes foram aplicadas em
madeira formando revestimentos homogéneos cuja adesividade foi determinada. A inser¢do de HTPB na
cadeia poliuretanica provocou um aumento no tamanho de particula das dispersdes aquosas, proporcionou
uma maior resisténcia mecanica aos filmes e aumentou a adesividade dos revestimentos ao substrato.
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Synthesis and characterization of waterborne anionic polyurethanes based on hydroxy terminated polybutadiene,
poly(propylene glycol) and isophorone diisocyanate

Abstract: Non-polluting systems based on waterborne polyurethanes were obtained from hydroxy-terminated
polybutadiene (HTPB) (‘Mn = 3500), poly(propylene glycol) (PPG) (‘Mv = 2490), isophorone diisocyanate
(IPDI) and dimethylolpropionic acid (DMPA). The aqueous dispersions, with 35 % of solid content, were
stable for nearly a month and their apparent viscosity ranged from 30 to 220 cP. An increase in HTPB content
in the formulations led to an increase in the average particle size of the dispersions. This increase also
promoted an improvement in the mechanical resistance of cast films from the aqueous dispersions. The
adhesive properties of dispersions as wood coatings were determined and it was observed that the presence of
HTPB improved the adhesion between coating and substrate.
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Introducao necessidade da substituigdo de solventes organicos,

cujas emissoes para a atmosfera sdo toxicas e causam

Revestimentos obtidos a partir de dispersdes danos ao meio ambiente, por agua na obtengdo e/ou
aquosas tém tido uma intensa participagdo no aplicagdo de revestimentos!>“l.

mercado nos ultimos anos!!l. A crescente preocu- A crescente aplicagdo das dispersdes aquosas

pagdo com questdes ambientais deixou patente a  de poliuretanos como revestimentos esta baseada em
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uma grande variedade de propriedades que incluem a
capacidade de formar filmes a temperatura ambiente,
resisténcia quimica a solventes, resisténcia a abrasdo e
flexibilidade®>). Essas dispersdes apresentam ainda
Otimas caracteristicas de adesdo a diversos tipos de
substratos como vidro, tecidos, metais, papel, porcela-
na, cimento, couro, madeira, concreto ¢ a superficies
poliméricas!®],

Os poliuretanos, assim como a maioria dos
polimeros sintéticos, ndo sdo soliveis em meio aquo-
S0 €, por isso, € necessario que sejam feitas modifica-
¢Oes na cadeia para torna-los suscetiveis a dispersao
em agual? %%l Grupos idnicos ou segmentos
hidrofilicos, que podem estar presentes nos mo-
ndmeros ou no extensor de cadeia, permitem que o
polimero se torne compativel com 0 meio aquoso!'’l,

Uma grande variedade de polidis podem ser em-
pregados na sintese de poliuretanos em disperséo
aquosa. Polidis poliéteres e poliésteres bem como mis-
turas de ambos sd0 os mais utilizados industrialmente.
No entanto, outros polimeros contendo grupos hidroxila
terminais como politioéteres, poliaminoéteres,
poliacetais, policarbonatos, polimeros naturais,
polissiloxanos e polibutadieno liquido também podem
ser empregados[®7-11],

A utilizagdo do polibutadieno liquido hidroxi-
lado (HTPB) na sintese de poliuretanos em meio
orgénico tem crescido muito nos ultimos anos!’l. O
uso desse poliol é vantajoso devido a presenga da
cadeia hidrocarbdnica apolar que aumenta a estabi-
lidade dos poliuretanos frente a hidrélise. Outra van-
tagem é em termos de processamento ¢ a possibilidade
da presenga de grande quantidade de carga na for-
mulacgdo, o que leva a um barateamento do produ-
tol12:131

Poliuretanos derivados do HTPB sdo empregados
como aglutinantes na producédo de propelentes solidos
para foguetes!'>!4l e s3o responséveis pela estabilidade
dimensional do comburente!”!3]. Também sdo empre-
gados na producdo de adesivos com elevadas resistén-
cias quimica e a umidade e alta flexibilidade!'). Outra
utilizagdo importante desses materiais é no preparo de
membranas para separagao de gases devido a sua fle-
xibilidade a baixas temperaturas ¢ alta segregacdo en-
tre os segmentos rigidos e flexiveis!!®!7],

Sdo raras as publicagdes sobre a sintese de
poliuretanos a base de HTPB dispersos em dgual!®l,
O desenvolvimento desses materiais ¢ de grande
importancia para varios segmentos da industria tornando

50

Tabela 1. Quantidades (em massa) dos reagentes empregados na
formulagao correspondente a razdo NCO/OH = 1,5 e 50 % de HTPB em
relagdo a massa de pré-polimero

Reagentes Massa (g)
HTPB 45,5
PPG 20,0
DMPA 4,6
IPDI 20,9
DBTDL 0,01
Pré-polimero 91,0
TEA 3,5
HO 179,2
EDA 2,0
Observagoes

 Percentual de HTPB = 50 % em relag¢do a mas-
sa de pré-polimero

* Percentual de DMPA = 5 % em relagdo a
massa de pré-polimero

* Calculo da quantidade de EDA foi feito em fun-
¢do do teor de grupamentos NCO terminais

* A quantidade de agua adicionada foi suficiente
para a obtengao de dispersdo com 35 % de soli-
dos totais.

possivel a obtencdo de resinas versateis, ndo-poluentes
e de facil aplicagdo como revestimentos devido a bai-
xa viscosidade do meiol®7,

No Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano da UFRJ®7], foi desenvolvido um
método de sintese de poliuretanos em dispersao
aquosa a base de HTPB, poli(glicol propilénico)
(PPQG), diisocianato de isoforona (IPDI) e acido
dimetilolpropidnico (DMPA) que levou a formagao
de dispersdes estaveis. Foram avaliadas as proprieda-
des mecanicas dos filmes obtidos por vazamento e
adesivas dos revestimentos aplicados em madeira. O
objetivo deste estudo ¢ o desenvolvimento de disper-
sOes aquosas estaveis para aplicagdo, principalmente,
como revestimentos para madeira e papel.

Experimental

Materiais

Os principais reagentes utilizados na sintese dos
poliuretanos foram usados como recebidos e estdo
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listados a seguir. Acido dimetilolpropidnico (DMPA),
da Aldrich Chemical Company, Inc.; dibutildilaurato
de estanho (DBTDL), da Aldrich Chemical Company,
Inc.; diisocianato de isoforona (3-isocianatometil-
3,5,5-trimetil-hexil-isocianato) (IPDI), concentragio:
98,6%!"°1, da Hiills AG, doado pela Petroflex;
etilenodiamina (EDA) (solugdo a 98,8%), grau de
pureza PA-ACS, da Reagen Quimibras Industrias

OCN-R-NCO  + HO-R'-OH

IPDI

|

0
I

Poliol (PPG e/ou HTPB)

Quimicas SA; polibutadieno liquido hidroxilado
(HTPB), Petroflex, massa molecular numérica média
de 3500, determinada por osmometria de pressao de
vapor; poli(glicol propilénico) (PPG) (Voranol 2120)
doado pela Dow Quimica SA, numero de hidroxilas
49,81[201 ¢ massa molecular viscosimétrica média de
2490, seco sob vacuo a 120°C, por 3 horas!>®7l; e
trietilamina (TEA), da Union Carbide.
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Figura 1. Sintese dos poliuretanos dispersos em agua
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Sintese das dispersoes aquosas

A sintese do pré-polimero a base de HTPB, PPG,
DMPA e IPDI foi catalisada por dibutildilaurato de
estanho (DBTDL), em auséncia de solvente. A reagao
foi conduzida a 100°C, em atmosfera inerte, por 2 ho-
ras. Em seguida, a temperatura foi reduzida para 50°C e
foram retiradas aliquotas da mistura reacional para a
dosagem do teor de grupamentos isocianato (NCO) ter-
minais do pré-polimero!'l.

A neutralizacdo dos grupos carboxila, prove-
nientes do DMPA, com TEA foi conduzida a 50°C,
durante 1 hora. O ionémero formado foi entdo dis-
perso em agua, a 25°C e foi imediatamente adicio-
nado o extensor de cadeia aminado (EDA), em
quantidade estequiométrica, calculada de acor-
do com o valor obtido na dosagem dos grupa-
mentos NCO terminais do pré-polimero. A reagdo
de extensdo de cadeia, no meio aquoso, foi entdo
conduzida a 35°C. A Figura 1 mostra, de forma
esquematica, a sintese das resinas uretanicas. A
Tabela 1 apresenta as quantidades de reagentes
empregadas em uma das formulagdes.

Nas dispersdes poliuretanicas, variou-se de 0 a
50% o percentual de HTPB em relagdo a massa de
pré-polimero. Foram sintetizados pré-polimeros sem-
pre com 5% de DMPA em relagdo a massa de pré-
polimero e foram utilizadas duas razdes entre o nimero
de equivalentes-grama de diisocianato e de di-
hidroxilados (NCO/OH), 1,5 ¢ 3,0. Foi observado
experimentalmente que ndo era possivel dispersar pré-
polimeros com razées NCO/OH inferiores a 1,5, de-
vido a alta viscosidade do meio reacional. Dispersoes
com razdes NCO/OH superiores a 3,0 produziram fil-
mes quebradigos(®l.

Caracterizagdo das dispersdes aquosas, dos filmes
vazados e dos revestimentos aplicados em madeira

O tamanho médio de particula das dispersoes
foi determinado em analisador de tamanhos de par-
ticula por espalhamento de luz laser Malvern Sizer
Microplus MAF 5001. O comprimento de onda
da luz laser foi de 633 nm. As dispersdes foram
diluidas em agua destilada e deionizada, filtradas
em tela de nylon e submetidas a ultra-som, dentro
do proprio equipamento, de modo que possiveis
aglomerados, porventura formados, fossem desa-
gregados.

As dispersdes aquosas foram vazadas em su-
perficies niveladas revestidas com teflon. Foram
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obtidos filmes apo6s secagem por 1 semana a tem-
peratura ambiente e por 12 horas em estufa, a
60°C26.7211 A espessura dos filmes obtidos variou
de 0,3 a 0,8 mm.

Os ensaios de tragdo dos filmes vazados foram
feitos em Maquina Universal de Ensaios Instron 4202,
com garras pneumaticas A2-170 e célula de 1 KN.
Os corpos de prova eram retangulares (5 x 70) mm? e
a velocidade de separagdo das garras foi de 500 mm/
min, de acordo com método adaptado da literatura>1.

Testes de adesividade dos revestimentos, for-
mados pelas dispersdes aquosas apos aplicagdo em
madeira, foram executados segundo método pa-
driaol?>231 adaptadol®+%71 com dinamometro porta-
til Elcometer 106 n° 2 (faixa de 1 a 7 MPa), que
oferece a vantagem de permitir que o teste seja
feito diretamente sobre a superficie revestida (Fi-
gura 2). Esse procedimento avalia a adesdo de um
revestimento a um substrato, pela determinagio da
tensdo minima, aplicada perpendicularmente, que
uma determinada area da superficie do corpo de
prova pode suportar até o rompimento, que ocorre
no plano ou interface mais fraca do sistema. E um
processo simples e comparativo onde o
dinamometro é acoplado a carretéis de aluminio
previamente colados com adesivo padrdo a super-
ficie revestida. O rompimento pode ocorrer entre o
adesivo e o revestimento, entre o revestimento € o
substrato ou ainda provocado por falha de coesdo
no substrato. Nesse ultimo caso, o sistema adesi-
vo/ revestimento/ superficie do substrato permane-
ce intacto.

TN

:

Corpo do aparelho

Garra central

Carretel
Adesivo
Base Base
Sistema de g ]
revestimento ”4—Substrato

Figura 2. Representagdo esquematica do dinamdémetro portatil®?
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As dispersoes foram aplicadas com pincel em pla-
cas de ipé (20cm x 20cm x 1cm) que secaram a tem-
peratura ambiente por 7 dias. Apos esse periodo, os
carretéis foram colados ao revestimento e deixou-se
secar por mais 7 dias[®7],

Resultados e Discussao

Caracterizagdo das dispersées aquosas

Foram obtidas dispersdoes com teor de sélidos
de 35 + 2,5%** e pH na faixa de 8 a 10. A viscosi-
dade aparente das dispersdes aquosas foi determi-
nada em viscosimetro Brookfield LVT, a 25,0 +
0,1°C, na taxa de cisalhamento de 30 rpm. Os va-
lores obtidos ficaram dentro da faixa de 30 a 220 cP,
sendo que as dispersoes contendo teores mais altos de
HTPB ficaram nos limites superiores. A estabilidade
das dispersoes foi observada em termos de sedimenta-
¢do do solido. As dispersoes foram consideradas esta-
veis (auséncia de sedimentacdo), levando-se em conta
o periodo de até 1 més apos a sintese desse material.

A Tabela 2 mostra os valores de tamanhos de par-
ticula obtidos para as dispersoes aquosas.

Uma particula de poliuretano tipica dispersa ¢
formada por uma camada externa composta de
por¢des hidrofilicas da molécula que podem ser
constituidas de segmentos hidrofilicos, contendo
ou ndo grupos idnicos, ¢ também de ligagdes
uretanicas e uréicas!®?’l. O teor dessa porgdo
hidrofilica tem influéncia direta sobre o tamanho
da particulal®l. Nas particulas provenientes das
dispersdes analisadas, a camada externa deve ser
formada pelos grupos carboxilato provenientes do
DMPA, ligagbes uretanicas provenientes do pré-
polimero e ur€icas, resultantes da reagao de extensdo
de cadeia. A camada interna, hidrofobica, é formada
predominantemente pelos segmentos hidrofobicos do
PPG e do HTPB.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram
que a inser¢do de HTPB na cadeia provocou um au-
mento nos tamanhos de particula e que a sua influén-
cia foi pouco significativa para mais baixos percentuais
(5 e 10%). Pode-se observar ainda que os valores de
tamanho de particula se elevaram drasticamente quan-
do se empregou 50% de HTPB. Esse aumento que
pode ser devido a estrutura ndo-linear e irregular do
HTPB, devido a presenga de unidades repetitivas de
diferentes configuragdes (1,4-trans, 1,4-cis e 1,2-vi-
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Tabela 2. Tamanho médio de particula das dispersdes aquosas

% HTPB NCO/OH = 1,5 (um) NCO/OH = 3,0 (um)

0 0,65 0,22
5 3,80 0,55
10 3,52 0,55
30 4,02 2,35
50 82,46 12,57

Os percentuais de HTPB e DMPA (fixo em 5 %) estdo expressos em
relagdo a massa de pré-polimero.

nil), dificultando assim a compactagdo das cadeias
uretnicas na formagio da particulal®. O alto carater
hidrofébico do HTPB também pode dificultar a dis-
persdo, levando a formacgao de particulas maiores.

Comparando-se as razdes NCO/OH 1,5 ¢ 3,0,
verifica-se que a primeira, que apresenta mais baixo
teor de segmentos rigidos, ou seja, um menor nu-
mero de ligagdes uretdnicas e uréicas, levou a for-
magao de particulas maiores, pois o poliuretano
resultante tem menor teor de sitios hidrofilicos
em suas cadeias. A razdo NCO/OH mais alta (3,0)
favoreceu a formagdo de particulas menores. No
entanto, essas cadeias apresentam mais alto teor de
segmentos rigidos, o que poderia dificultar a forma-
¢do de particulas pequenas. Pode-se supor entdo, que
a presenca de uma maior propor¢do de ligagdes
uretdnicas e uréicas (sitios hidrofilicos) exerceu uma
influéncia mais forte sobre o tamanho de particula
do que a rigidez da cadeia.

Avaliagdo mecénica dos filmes obtidos por vazamento
aas dispersoes aquosas

Nos filmes das dispersdes contendo HTPB in-
corporado na cadeia poliuretanica, observou-se um
ligeiro amarelamento, que ndo ocorreu nas disper-
soes sem a presenga desse poliol. Isso € devido a
caracteristica de o HTPB sofrer processos
termooxidativos devido a presenca de hidrogénios
alilicos em sua cadeial’l,

O filme obtido a partir da dispersdo preparada com
razdo NCO/OH = 1,5 e sem HTPB apresentou superfi-
cie muito pegajosa (com muito fack). Normalmente, o
tack é verificado pelo toque da superficie com o dedo7].
A medida que a proporgio de HTPB incorporada a
cadeia poliuretanica aumentou, o fack foi diminuindo
gradualmente até desaparecer, quando o teor de HTPB
atingiu 50%. Os filmes obtidos eram flexiveis e trans-
parentes. Para a razio NCO/OH = 3,0, o filme prove-
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Tabela 3. Valores encontrados nos ensaios de tragdo para os filmes vazados.

Reacio Propriedades Mecénicas
NCO/OH / % HTPB £ (%) E (MPa) o (MPa)

1,5/0 1461,0 0,74 0,40
1,5/15 978,6 1,39 7,42
1,5/20 902,4 2,41 9,16
1,5/30 788,1 3,18 9,97
1,5/50 509,1 10,25 10,07
3,0/0 493,0 67,69 22,60
3,0/10 471,1 141,80 23,49

€ - Alongamento na ruptura; E — Modulo de elasticidade; 0 - Tensdo na ruptura

niente da dispersdo sem HTPB ndo apresentou tack e
se mostrou mais rigido. Essa rigidez foi aumentando
com a incorporagao de HTPB até 30%, quando o filme
se tornou enrugado e quebradigo.

A Tabela 3 mostra os resultados dos ensaios me-
canicos obtidos para os filmes vazados.

Pode-se observar que o aumento no teor de
HTPB levou ao aumento tanto no modulo de elas-
ticidade quanto na tensdo na ruptura e a diminui-
¢do no alongamento na ruptura. Isso mostra que o
HTPB aumenta a resisténcia do material, diminuindo
sua elasticidade. Essa resisténcia aumenta, ainda mais,
quando o teor de ligagdes uretanicas e uréicas ¢ mais
alto (NCO/OH = 3,0), devido ao aumento das
interagdes por ligagdes hidrogénio. No entanto, os
filmes obtidos a partir de formulagdes com NCO/
OH=3,0 e com teor de HTPB > 30% em massa se
apresentaram quebradigos. Isso mostra que ha um li-
mite para essa incorporagao, ja que o HTPB também
contribui para enrijecer a cadeia.

Testes de adesividade dos revetimentos das disper-
soes aplicadas em madeira

Nos testes de adesividade realizados, foi sempre
observada a falha de coesdo no substrato, ou seja, a
coesdo do sistema adesivo/revestimento/substrato foi
maior do que a coesdo do proprio substrato, o que €
indicag¢do de adesdo satisfatoria do revestimento ao
substrato.

A Tabela 4 apresenta os resultados encontra-
dos nas determinagdes de tensdo na ruptura para
os revestimentos obtidos a partir das dispersdes
aquosas aplicadas em madeira.

Apesar da baixa sensibilidade do teste em termos
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quantitativos, pode-se verificar que comparativamente
ha uma tendéncia a aumento na tensdo na ruptura a
medida que o teor de HTPB incorporado na cadeia
aumenta. Isso mostra que as propriedades adesivas
das dispersdes podem ser favorecidas pela presenca
desse polimero em suas formulagoes.

Os revestimentos formados apresentaram carac-
teristicas semelhantes aos filmes vazados em relagdo
ao tack, ou seja, quanto maior foi o teor de HTPB na
formulacdo, menos pegajosa se mostrou a superficie.
As superficies dos revestimentos provenientes das
dispersdes de razdo NCO/OH = 1,5 se apresentaram
mais pegajosas do que as de razio NCO/OH = 3,011,
O tack é uma propriedade que ndo esta diretamente
ligada a capacidade de aderéncia ao substrato, isto €,
um revestimento que apresenta uma superficie mais
pegajosa (maior tack) pode aderir menos a um
substrato do que outro revestimento, de superficie
menos pegajosal?’. No entanto, foi observado nos re-
vestimentos testados que o aumento do tack estava
ligado diretamente ao aumento da adesividade.

Tabela 4. Valores de tens3o na ruptura nos testes de adesdo

NCO/OH / % HTPB  Tensao na ruptura (MPa)

1,5/5 45
1,5/10 45
1,5/20 5,0
1,5/30 5,0
1,5/50 5,5
3,0/20 48
3,0/30 5.8
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Conclusoes

O método de sintese desenvolvido mostrou-se
eficiente para a obtengdo de poliuretanos a base de
HTPB dispersos em agua. As dispersdes permane-
ceram estaveis pelo periodo de 1 més. O aumento
no teor de HTPB incorporado na cadeia poliuretanica
promoveu um aumento no tamanho de particula, na
resisténcia mecanica dos filmes obtidos por vaza-
mento e na adesividade dos revestimentos formados
pela aplicagdo das dispersdes aquosas em madeira.
O tack na superficie dos filmes e revestimentos for-
mados diminuiu com o aumento do teor de HTPB
adicionado a formulacgdo.
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