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INTRODUGAO

O presente projeto tem como objetivo a sintese de elastdmeros poliuretanicos termoplasticos
baseados em precursores oriundos de fontes renovaveis através da rota de polimerizagdo mediada
por ligacdes ureia dinamicas (PMUD)™,

Esta rota, utiliza aminas secundarias estericamente impedidas como desativadoras
reversiveis dos grupos isocianatos, possibilitando o controle cinético da massa molar e da
arquitetura molecular e a redugcdo da dispersidade de massas molares. Além disso, a PMUD
possibilita o preparo de poliuretanas termoplasticas (TPU) hiperramificadas baseadas em
precursores polifuncionais sem a necessidade de solvente e catalisador®?. No presente projeto,
foram sintetizados elastdbmeros combinando-se uma poliuretana rigida e funcionalizada com grupos
ureia impedida, derivada de 1,4-butanodiol e diisocianato de isoforona, e um poliol-poliéster flexivel
derivado de anidrido ftalico, dietilenoglicol e sorbitol renovaveis. Os polimeros foram caracterizados

guanto a estrutura e estabilidade térmica.

METODOLOGIA

As poliuretanas compostas de 1,4-butanodiol (BD) e diisocianato de isoforona (IPDI) foram
sintetizadas via PMUD, utilizando a diisopropilamina (DIPA) como desativadora reversivel de
isocianatos, utilizando a razdo molar de ngp: Niepi: Noipa = 1:1:2. Os reagentes foram adicionados
simultaneamente em um frasco sob fluxo de argdnio e dentro de uma glove bag e posteriormente
selado. A reacdo foi conduzida a 110 °C por 72 h. Para a funcionalizacao das pontas de cadeia com
grupos ureia, originando a PU-ureia, o meio reacional foi resfriado a 70°C, diluido em 3 mL de DMF,
seguido da adicdo de IPDI a razdo molar de ngp:niepi:Noiea,= 1:1,2:0,5. Apos 4h sob agitacdo

magnética a 70°C, adicionou-se a DIPA a razdo molar de ngp:Niepi:Noiea = 1:1,2:0,7 e a reacao foi
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conduzida sob agita¢cdo magnética a 70°C por 1 h. ApGs o resfriamento a temperatura ambiente, a
solucéo foi adicionada gota a gora a 30 mL de éter dietilico. O processo de precipitacdo foi repetido
duas vezes. Por fim, a PU-ureia foi seca a temperatura ambiente sob fluxo constante de nitrogénio.

Para a sintese do elastébmero poliuretanico utilizou-se a PU-ureia e o poliol-poliéster baseado
em sorbitol, dietilenoglicol e anidrido ftalico a razdo molar (nox/nu)) = 1, sendo ny; 0 nimero de moles
de grupos ureia provenientes de PU-ureia. Os precursores foram dissolvidos em THF a
concentracdo aproximada de 96 mg mL* e a polimerizacdo foi conduzida a 130°C sob fluxo de
nitrogénio por 24 h.

Os polimeros foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
ressonancia magnética de hidrogénio (*H RMN) e andlise termogravimétrica (TGA). Os espectros
de FTIR foram obtidos no equipamento Agilent Cary 630, no modo ATR (Attenuated Total
Reflection), na faixa de 4000 a 400 cm?, 4 cm™ de resolugdo e 64 varreduras. Os espectros de
'H RMN foram obtidos no equipamento Avance Neo 500 MHz, para solucdes a 8,3 mg mL?*em
CDCl; usando os seguintes parametros: 27°C, 11,7 T, tempo de pulso de 1s, tempo de aquisi¢édo
de 1,59 s, e 16 scans com uma resolucdo FID de 0.63 Hz. As andlises termogravimétricas foram
realizadas no equipamento TG 2950 — TA Instruments, utilizando cerca de 5 mg de amostra, faixa
de temperatura de 25 °C a 600 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min, sob fluxo de argoénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estédo apresentadas as estruturas dos precursores empregados na sintese da
poliuretana funcionalizada com grupos ureia impedida. No meio reacional, a DIPA reage
prontamente com o isocianato formando a ureia impedida. Esta por sua vez dissocia,
estabelecendo-se o equilibrio entre a ureia e DIPA e diisocianato. O diisocianato liberado na
dissociacdo reage com grupos hidroxilas, dando origem a poliuretanal™. O equilibrio de dissociacdo

da ureia também esté apresentado na Figura 1, assim como a estrutura proposta para a poliuretana

PU-ureia.
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Figura 1: Estrutura dos precursores e equilibrio de dissociacdo de ureias impedidas na PMUD.

Na Figura 2 esta apresentado o espectro de FTIR para a PU-ureia e a atribui¢cdo as principais

bandas de acordo com a referéncia 3.
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Figura 2: Espectro de FTIR para a PU-ureia e a atribuigdo as principais bandas.

Os picos a 1698 cm 1 e 1626 cm 1 formam atribuidos a estiramento de carbonilas de uretana
e ureia, respectivamente, comprovando a formagéo da poliuretana e funcionalizagdo com grupos
ureia.

A estabilidade térmica da PU-ureia foi avaliada por termogravimetria (Figura 3). A PU-ureia
apresentou uma perda de massa de aproximadamente 5 % na faixa de temperatura de 25 °C a 150
°C, possivelmente devido a evaporacdo de solvente residual; uma segunda etapa de perda de
massa da ordem de 15 % na faixa de temperatura de 150 a 300 °C e, finalmente uma terceira etapa
com perda total de massa a temperaturas superiores a 300 °C.
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Figura 3: Curva termogravimétrica da PU-ureia.

Na Figura 4 esta apresentado o espectro de *H RMN para a poliuretana derivada de 1,4-

butanodiol e IPDI e as atribuicGes aos sinais, de acordo com Fonseca e Felisberti™,
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Figura 4: Espectro de *H RMN da PU-ureia em CDCls.

Na Figura 5 esta apresentado o espectro de FTIR para a poliuretana derivada da reacdo
entre a PU-ureia e o poliol-poliéster baseado em sorbitol, dietilenoglicol e anidrido ftélico e a
atribuicdo as principais bandas*®. O espectro apresenta bandas relativas a grupos carbamato,
porém a banda caracteristica de ureia em 1626 cm™ ndo esta presente, confirmando a reagdo com

o poliol-poliéster.
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Figura 5: Espectro de FTIR do elastémero poliuretanico.

A analise termogravimétrica do elastdbmero poliuretanico (Figura 6) revelou a degradacédo
em uma Unica etapa, iniciando em torno de 300 °C.
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Figura 6: Curva termogravimétrica para o elastbmero poliuretanico.

CONCLUSOES

Os resultados parciais indicam que € possivel preparar poliuretanas empregando-se
precursores funcionalizados com grupos ureia impedida e poliéis via polimerizagdo mediada por

ureia dinamica.a
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