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RESUMO

As poliuretanas sdo uma classe de polimeros que possuem grupos
uretanicos [-O-C(=0)-NH-] em sua cadeia principal e que encontram
diversas aplicagbes. Esta versatilidade é devida ao uso de diferentes
reagentes em sua sintese, sendo os mais comuns os isocianatos
orgéanicos e polidis.

Os isocianatos mais utilizados sao os aromaticos, embora haja
também os alifaticos e cicloalifaticos; os polidis podem ser poliésteres ou
poliéteres.

Este trabalho teve como enfoque principal a caracterizacdo de
uma série de amostras de poliuretanas através de diversas técnicas,
principalmente a espectroscopia vibracional (espalhamento Raman e
absorgdo no infravermelho) e a analise térmica (termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial). Todas as amostras utilizadas séo
comerciais, algumas delas com aplicagdo em materiais biomédicos, e ha
pouca ou nenhuma informagao disponivel sobre estas.

Na literatura, salvo engano, ha poucos trabalhos sobre atribuigdo
dos espectros vibracionais de poliuretanas, sendo a maioria deles
concentrada no estudo das ligagbes de hidrogénio entre o hidrogénio
ligado ao nitrogénio uretanico e a carbonila uretanica, constituindo uma
interagao intermolecular.

Quanto ao comportamento térmico das poliuretanas, muito tem
sido investigado. Com relacdo aos estudos cinéticos de decomposigao
térmica utilizando a técnica de termogravimetria de alta resolugédo, ha
somente um trabalho com blendas de poliuretanas. Algumas questbes
como a atribuicdo de transicdes térmicas observadas através da
calorimetria exploratoria diferencial, bem como do comportamento
térmico continuam em aberto. ’



ABSTRACT

Polyurethanes are polymers that have urethane groups
[-O-C(=0)-NH-] in their main chain and that find many applications. The
different reagents are responsible for this versatilty and the more
common ones are organic isocyanates and polyols.

The most used isocyanates are the aromatic ones, thus there are
alifatic and cycloalifatic isocyanates too; the polyols are polyesters or
polyethers.

This work has the main focus on the characterization of
polyurethanes samples using various techniques to do it, mainly the
vibrational spectroscopy (Raman scattering and infrared absorption) and
the thermal analysis (thermogravimetry and differential scanning
calorimetry). The samples are commercial ones, which some of them are
for biomedical use, and there's none or a few information about them.

In the literature, except for mistakes, there are a few papers about
assignment of polyurethanes vibrational spectra. Most papers are
concentrated in the study of hydrogen bonds between the hydrogen
bonded to the urethane nytrogen and the urethane carbonyl, constituting
an intermolecular interation.

The thermal behavior of polyurethanes has been investigated in
current literature, but there's only one paper that treated the kinetic study
of thermal degradation utilizing the high-resolution thermogravimetry.
There are some questions that continue opened: the assignment of
some thermal transitions observed in differential scanning calorimetry
curves as well the thermal behavior of polyurethanes.
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1. INTRODUGAO

As poliuretanas (PUR) compreendem uma classe de polimeros
cuja caracteristica € a presenga de grupos uretanicos [-O-C(=0)-NH-]
em sua cadeia principal.'"® O nome destes polimeros é derivado da
uretana (carbamato de etila) [CoHs-O-C(=0)-NH;], um éster-amida do
acido carbamico.

Esta classe de polimeros encontra grande interesse devido a sua
utilizacao ampla nas mais diversas areas, desde aplicagdes industriais a
domésticas e no campo biomédico.’®

Apesar de largamente usados no cotidiano e de terem sido
extensivamente estudados nos ultimos 25 anos, algumas questdes
sobre estes polimeros ainda nao foram totalmente aclaradas, como a
atribuicado dos espectros vibracionais destes, bem como alguns aspectos
do comportamento térmico destes materiais.

Em condi¢cdes de processamento inadequadas, alguns destes
polimeros podem formar compostos téxicos ao corpo humano, o que
representa um certo cuidado redobrado quando trabalha-se com
polimeros com aplicagéo biomédica,*® tornando necessario o estudo da
cinética de decomposicao térmica destes polimeros.

Quanto a espectroscopia vibracional, o uso de técnicas
complementares, como a espectroscopia de espalhamento Raman e de
absorcao no infravermelho (IR), que se baseiam em fendmenos fisicos
diferentes, fornecem informacbes importantes sobre o sistema, como o
tipo de reagente empregado na sintese e a relagao entre diferentes
segmentos do polimero.

Uma dificuldade presente no uso de amostras comerciais, caso
deste trabalho, é a falta de informacdes sobre o material polimérico, nao
sabendo-se, por exemplo, se 0 polimero possui aditivos, residuos de
catalisador e outros.

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de
caracterizacao das amostras:

- espectroscopia Raman,;

- espectroscopia fotoacustica no infravermelho (PAS/FT-IR);

- termogravimetria (TG);

- calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

- medidas de angulo de contato.

Na apresentagcao deste trabalho serao abordados, no capitulo 2,
os aspectos basicos das poliuretanas, enfatizando suas caracteristicas
gerais e aplicagoes.

O capitulo 3 apresenta uma breve explanacao dos fundamentos
tedricos das técnicas utilizadas neste trabalho e o capitulo 4 trata do



procedimento experimental, bem como o0s materiais e equipamentos
utilizados.

O capitulo 5 apresenta os resultados experimentais e a discussao
destes e, por fim, no capitulo 6 encontram-se as conclusdes gerais e as
perspectivas para futuros trabalhos.



2. CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE POLIURETANAS

2.1. Histérico

Embora a quimica dos isocianatos orgénicos, um dos reagentes
empregados na sintese das poliuretanas, remonte ha 150 anos (1849),
guando Wurtz sintetizou os primeiros isocianatos alifaticos e descreveu
algumas reacgOes destes, dentre estas a da formacado da uretana
[CoHsOC(=0)NH,], o desenvolvimento das PUR somente se deu em
1937 por Otto Bayer e colaboradores na Alemanha, para a companhia
|.G. Farbenindustre (atualmente Bayer AG).” Estes visavam produzir
fibras que pudessem substituir as fibras de poliamida (nailon), sucesso
comercial da época, sem infringir a patente da Du Pont, companhia
norte-americana.

Os primeiros esfor¢os da equipe de O. Bayer levaram a sintese de
poliuréia, pela reagao de 1,6-diisocianatoexano e 1,6-hexanodiamina;
todavia, este produto nao era adequado a preparacao de fibras e
plasticos.

A reacao de 1,6-diisocianatoexano e 1,4-butanodiol produziu a
poliuretana, denominada comercialmente de “Perlon U”, que possuia
propriedades interessantes para a producao de fibras e plasticos,
especialmente cerdas. Entretanto, o produto obtido nao teve o
desempenho comercial esperado, com vendas timidas na Alemanha e
menores ainda nos Estados Unidos.

O desenvolvimento de outras reac¢les, levou a perceber que a
aplicagao destes produtos era muito mais ampla: desenvolveram-se
elastomeros na Alemanha e Inglaterra, no inicio da década de 40 e
espumas, no inicio da década de 50, dentre as maiores aplicagdes.

A PUR convencional é insoluvel em agua, mas a insergao de
segmentos hidrofilicos (idnicos ou n&o-idnicos) possibilita sua dissolugao
em agua.? A primeira patente de um ionémero de PUR, isto &, de uma
poliuretana com grupos idnicos inseridos em sua cadeia, data de 1942.

Em 1981, foi obtida uma PUR de cristal liquido (LCPUR), através
da insercao de um tipo especial de extensor de cadeia, que confere o
comportamento de cristais liquidos ao polimero.®*2

Na ultima década, uma série de trabalhos tem enfocado o uso de
reagentes extraidos de fontes naturais renovaveis (vegetais) na sintese
de PUR, em busca de fontes alternativas aos derivados do petréleo.'®®



2.2. Sintese das poliuretanas

A sintese das PUR pode ser feita por uma variedade de métodos,
embora 0 mais comumente utilizado seja a poliadicao de isocianatos e
polidis (compostos hidroxilados), ambos com funcionalidade minima
igual a dois:"> " V7
n OCN-R-NCO + n HO-R-OH — OCN-[-R-NH-C(=0)-0O-R’-O-],-H (2.1)

onde R pode ser um grupo aromatico, alifatico ou cicloalifatico e R’ um
grupo alifatico de cadeia curta, poliéter ou poliéster.

Se a funcionalidade dos reagentes for maior que dois, ha a
produg¢do de polimeros com ligagbes cruzadas. Ha também a
possibilidade de empregar-se diferentes reagentes na sintese destes
polimeros, tornando as PUR uma das classes de polimeros das mais
versateis, pois cada conjunto de reagentes confere diferentes
caracteristicas ao polimero, permitindo sintetiza-lo de acordo com a
caracteristica final desejada do produto.

Dentre os isocianatos, aproximadamente 95% sao derivados do
diisocianato de tolueno (TDI) e do diisocianato de difenilmetano (MD!).?

O diisocianato de tolueno é utilizado puro (2,4-diisocianato de 1-
metilbenzeno) ou nas propor¢cdes 80:20 (2,4-diisocianato de 1-
metilbenzeno e 2,6-diisocianato de 1-metilbenzeno, respectivamente) e
65:35 (2,4-TDI.2,6-TDJI).

O diisocianato de difeniimetano (MDI) puro é um sélido a
temperatura ambiente e acima de seu ponto de fusao (38-39 °C) forma
um dimero insoluvel. E utilizado na forma dos isdmeros 2,4-, 2,2'- e 4,4'-
[1-isocianato-2-(4-isocianatofenil)metilbenzeno; 1,1 -metilenobis(2-
isocianatobenzeno); 1,1’-metilenobis(4-isocianatobenzeno), respectiva-
mente]. A formacdo de dimeros levou ao desenvolvimento de
modificagdes no MDI, tornando-o liquido a temperatura ambiente e com
pequena tendéncia a dimerizar. O MDI reagido com um diol na
propor¢cao de 2:1, forma um pré-polimero de poliuretana terminado em
isocianato, ou seja, um oligdmero com terminais reativos; outro método
consiste na conversdao de parte do isocianato em carbodiimida e
posterior reacdo desta com o excesso de isocianato para formar
uretonimina.

Outros isocianatos importantes sao o 1,6-diisocianatoexano (HDI)
e 1,1-metilenobis(4-isocianatocicloexano) (HMDI), ambos alifaticos. As
estruturas dos isocianatos citados estao dadas na figura 2.1.
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Figura 2.1. Isocianatos comumente utilizados na sintese das PUR.

Cerca de 90% dos polidis utilizados na sintese de PUR sao poli6is
poliéteres, em geral derivados do polioxietileno [poli(etileno glicol), PEO
ou PEG], poli(oxipropileno) [poli(propileno glicol), PPO ou PPG] ou
poli(oxibutileno) [poli(tetrametileno glicol), PTMO ou PTMG]. No inicio do
desenvolvimento das PUR, os polidis mais utilizados foram os polibis
poliésteres, dos quais os mais comuns sao os derivados dos acidos
ftalicos ou adipico. Também € comum o0 emprego de 6leo de mamona e
outros triglicerideos hidroxilados, como fonte de recursos renovaveis,
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), que consiste do polibutadieno
com terminacbes hidroxila ou didis de baixa massa molar como o 1,2-
etanodiol, 1,2- propanodiol, 1,2,3-propanotriol, 1,4-butanodiol e outros
o,0-didis. As estruturas dos polidis mais comuns estdo dadas na
figura 2.2.

Além disso, utilizam-se outros produtos quimicos que s&o
normalmente adicionados as PUR, tais como: catalisadores (em geral
aminas tercidarias ou compostos organometalicos de estanho ou
chumbo); extensores de cadeia (didis, diaminas ou hidroxiaminas),
usados para aumentar a segregacao de segmentos das PUR, assunto
que sera abordado na secao seguinte; cargas (particulas ou fibras, a fim
de baratear os custos e melhorar propriedades); agentes
antienvelhecimento (evitar o amarelamento devido a oxidacdo
fotoquimica das ligagdes uretanicas dos isocianatos aromaticos);
corantes ou pigmentos; retardantes de chama (compostos de fésforo,
aluminio ou halogénios) e, por fim, para a produgdo de espumas,



agentes de expansao, dentre 0s quais os mais comuns eram os CFC's
(clorofluorcarbonos), cujo uso fora condenado pois sdo os responsaveis
pela destruicido da camada de 0zénio na estratosfera. Atualmente,
outros compostos substitutos aos CFC's estao sendo empregados.

HO(CH2)20H HO(CH2)40H HOCHleHzCH?_OH HOCH20‘H20H3

1,2-etancodiol  1,4-butanodiol OH OH
1,2,3-propanotriol 1,2-propanodiol

H[O(CHY2]nOH H[O(CH2)4InOH H[OCH2CH2]hOH

polioxietileno polioxibutileno H3
polioxipropileno

(polietilenoglicol) (politetrametilenogiicol) (polipropilenoglicol)

TeP 19

H[O-R-O-C-R-C-O-R-0-C-R-C-O-R-hOH MOFCH2-C H=CHCH2]nOH
poliol poliéster polibutadieno liquido hidroxilado
Figura 2.2. Polidis comumente utilizados na sintese das PUR.

2.3. Propriedades/aplicagdes

As PUR sao comumente divididas em trés grandes grupos:
elastdmeros, espumas flexiveis e espumas rigidas. Da combinacao dos
diferentes reagentes, pode-se produzir polimeros lineares, lineares
segmentados e reticulados, como ilustrado na figura 2.3."®

e g — i w

macrodiol giisocianato PUR linear

—.,.\M/\.N“EED h-—h”,__u:D\AAAA,-]-

L . PUR linear segmentada
dusoc[anato fnacrodiol extensor

de cadeia
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+ )\ —_—

diisgcianato macrodiol triol PUR reticulada

Figura 2.3. Poliuretanas de diferentes estruturas.



A PUR linear segmentada (elastdbmeros e espumas flexiveis)
consiste na insergao de extensores de cadeia e utilizacao de polidis com
massa molar numérica média entre 10° e 6.10° g.mol™". Além disso, o
isocianato e/ou poliol deve ter funcionalidade igual a dois (elastdmeros)
ou trés (espumas flexiveis).

A PUR reticulada (espumas rigidas) & obtida com a insergao de
grupos com funcionalidade maior que dois, conferindo certa rigidez a
estrutura e Eoliéis de cadeia curta, com massa molar numérica media
entre 2,5.10 e 10° g.mol™.

A PUR elastomérica € um copolimero de bioco linear, com uma
estrutura do tipo [HS],, onde H (“hard”) & o segmento rigido (estruturas
relativas ao isocianato) e S (“soft”) o segmento flexivel (poliol), dada na
figura 2.4."°

_ Gr\ \'/\/\rg"t—o/“\ L/ O O O G —,

segmento

| | rigido
segmento
exivel

diisocianato reagido
extensor de cadeia curta
0 ligagédo uretanica

/\/ segmento flexivel

Figura 2.4. Poliuretana segmentada (elastomero).

Uma caracteristica das PUR & a presenca das ligagcbes de
hidrogénio entre o hidrogénio ligado ao nitrogénio uretanico e o oxigénio
do grupo éster ou éter (interagdo intra e intermalecular) e da carbonila
do proprio grupo uretanico (interagao intermolecular). Estas ligagoes de
hidrogénio possibilitam a separagdo em microdominios, dados por um
segmento rigido e outro flexivel. Esta separagéo € responsavel pelas
excelentes caracteristicas mecéanicas das PUR.

O segmento rigido contém todas as estruturas relativas ao
isocianato e ao extensor de cadeia e devido as ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, pode formar regides semicristalinas no polimero. O
segmento flexivel consiste das estruturas relativas ao poliol ou composto
hidroxilado e forma uma regido elastomérica. O grau de separacao



destes segmentos e a relagdo entre eles &€ a responsavel pelas
propriedades mecanicas das PUR.

A insercdo de extensores de cadeia, principalmente em
elastdmeros, visa aumentar o comprimento do segmento rigido,
possibilitando a formagao de um maior dominio rigido que, se tiver
comprimento suficiente, pode formar microcristalitos. _

Quanto as caracteristicas térmicas, as PUR sao termicamente
estaveis até uma temperatura de aproximadamente 250 °C, em
atmosfera inerte.®® O termo termicamente estavel, quando nao
especificado, tem gerado controvérsias na literatura.*®*' Foi
demonstrado que a temperatura inicial de decomposicdo (onset)
depende do tipo de isocianato e poliol utilizado. A estabilidade segue a
seguinte ordem:**
isocianato aril —poliol aril < isocianato alquil — poliol aril < isocianato aril —
poliol alquil < isocianato alquil — poliol alquil.

Algumas PUR possuem também boa compatibilidade sanglinea e
com os tecidos que, aliadas as boas propriedades mecanicas,
possibilitam o0 seu emprego como material de uso biomédico.

Esta gama de diferentes caracteristicas permite sintetizar o
polimero de acordo com o uso do produto, que encontra aplicagoes,
dentre outras, em: tintas, adesivos, construgdes, isolantes acusticos e
térmicos, utensilios domésticos, transportes, brinquedos, vestuario,
revestimentos, fibras, embalagens e implantes, balbes intra-aérticos,
catéteres e coracbes artificiais. Estas Ultimas aplicagdes sao
particularmente importantes, pois o emprego de materiais na area de
materiais de uso biomédico exige intensa pesquisa na caracterizagao e
biocompatibilizagao.



| 3. CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE AS TECNICAS UTILIZADAS
NESTE TRABALHO

3.1. Espectroscopia vibracional %2

Informagdes estruturais sobre moléculas podem ser obtidas
através de varias técnicas: difracdo de elétrons, néutrons e raios X,
ressonancia magneética nuclear, espectroscopia Raman e no IR, etc.
Para as informagbes vibracionais, tém-se trés técnicas principais:
espectroscopia Raman e no IR e espalhamento inelastico de néutrons.
As duas primeiras sao as mais difundidas, devido principalmente aos
custos e tamanho dos equipamentos serem menores; além disso, o
espalhamento de néutrons deve ter uma fonte de néutrons, que é
geralmente um reator nuclear e por tal razao € menos difundido.

Uma molécula em seu estado fundamental pode interagir com a
radiacao eletromagnética de duas formas distintas. Se a radiagao possui
a mesma frequéncia que um dos modos normais de vibragao,
geralmente na regiao do IR, pode ocorrer a absor¢ao desta radiagao
pela molécula. Esta energia absorvida sera posteriormente dissipada
pela molécula por transferéncia de calor para outras moléculas. Um
espectro de absorgcdo no IR de um material é obtido quando a radiagao
de frequéncia no IR passa através da amostra e determina-se qual
fracao € absorvida nesta freqtiéncia dentro de um intervalo particular.

A segunda forma pela qual a molécula interage se da pelo
fendbmeno de espalhamento, com ou sem mudang¢a na energia da
radiacdo incidente. O espalhamento sem mudanga na energia da
radiacdo incidente (espalhamento elastico da luz) & chamado de
espalhamento Rayleigh. O espalhamento com mudanga na energia &
chamado de espalhamento Raman e a mudang¢a na energia € igual a
energia vibracional da molécula. O espalhamento Raman mais intenso
ocorre a energias menores que a da radiagao incidente e é conhecido
como espalhamento Stokes; 0 menos intenso (a energias maiores) é
chamado de anti-Stokes. A figura 3.1 esquematiza as formas pelas
quais uma molécula pode interagir com a radiagéo eletromagnética.



10

IR

O N

Raman A

Stokes Rayleigh anti-Stokes
Figura 3.1. Absorcao no IR e espalhamento Raman.

Em geral, aiguns mas nao todos os modos de vibragdo de uma
molécula podem ser observados pela espectroscopia no IR e estes
modos s&o chamados de ativos no IR. Temos a mesma situagao para a
espectroscopia Raman.

Para que uma transigdo possa ser observada no IR, deve-se levar
em conta que 0 momento de transicdo da molécula tem de ser diferente
de zero. Pela mecanica quantica, a transicéo entre 2 estados me n é
descrita por:

Hmn = [Wm 1 o d1 (3.1)
onde p € o momento de transi¢do de dipolo elétrico e y € a fungao de
onda do estado.

Como o espalhamento Raman é um fenédmeno fisico diferente da
absorcdo de radiacdo no IR, as regras de selecao também sao
diferentes. Neste efeito, a atividade esta ligada ao momento de dipolo
induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacao, diferentemente
do IR que considera a variagdo deste momento com a vibragdo. Para
haver uma transicido, deve haver uma variagao da polarizabilidade com
a vibragao, ou seja, a integral.,

(aij)mn = I\Vm Qij\Wn dt _ (3.2)

[
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deve ser diferente de zero; a;; € o tensor polarizabilidade da molécula.

Quando comparadas entre si, a espectroscopia por transmisséo no
IR (técnica convencional) e a fotoaculstica, cada uma delas possui as
seguintes caracteristicas:

A espectroscopia por transmissdo no IR é usada para filmes finos
e uniformes de polimeros. O filme deve ser suficientemente fino para
permitir a observagdo de absorgdo espectral no intervalo linear
(absorvancia menor que 1). A técnica possui as vantagens de que a
relagdo sinal/ruido é alta, quando a amostra possui espessura
apropriada, e a facil quantificagao do espectro. Por outro lado, possui a
desvantagem de que a amostra ndo pode ser opaca e que deve ser fina
o suficiente para transmitir a radiagao.

A espectroscopia fotoacustica é baseada no principio de que a
radiagdo IR modulada incidente na superficie de uma amostra causara
uma alternancia de ciclos de aquecimento e resfriamento nesta
superficie com a absor¢do da radiagdo. Este aquecimento ciclico é
conduzido por um gas com boa condutividade térmica (geralmente He)
numa cela fotoacustica, onde este produz uma onda sonora que é
detetada por um microfone. Este sinal elétrico € convertido em
interferograma e posteriormente em espectro. Um esquema da cela
fotoacustica esta dado na figura 3.2. As limitagdes desta técnica incluem
a baixa relagao sinal/ruido por varredura, saturagdo fotoacustica
relacionada a absorgao alta (o uso de amostras mais finas minimiza este
efeito), um aumento artificial no sinal devido a dilatagdo térmica da
amostra e um aumento das fontes de calor em amostras heterogéneas
devido ao espalhamento de luz. Ela possui as vantagens de necessitar
de uma preparagdo minima ou nenhuma da amostra e a capacidade de
estudar amostras opacas e o perfil de profundidade destas.

< < radiagdo IR modulada
espelho //

: “janela transparente no IR
microfone ——» __E T

gas
I amostra

Figura 3.2. Esquema da cela fotoacustica.

A espectroscopia Raman possui as vantagens sobre a do IR de
ser um processo de espalhamento, podendo-se utilizar amostras de
qualquer forma ou tamanho, de pequenas quantidades de materiais, de
analises de solugbes aquosas e de as regras de selecdo serem menos
restritivas, obtendo-se espectros mais ricos. As limitagbes s&o a
fluorescéncia ou a decomposi¢ao das amostras pela radiagao ‘laser’.
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3.2. Termogravimetria (TG) %%

Termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a variagdo de massa
da amostra € monitorada durante a variagdo de tempo ou temperatura,
enquanto que a temperatura da amostra, numa atmosfera especifica, é
controlada de acordo com um programa pré-estabelecido.

Os efeitos do aquecimento em materiais poliméricos variam muito
com a natureza destes. Quando aquecidos em atmosfera inerte, estes
podem reagir por duas rotas: a cisdo ou a carbonizagdo. Atingida a
excitagdo térmica, as ligagbes covalentes das cadeias poliméricas
movimentam-se roto-vibracionalmente de maneira complexa. Com uma
excitagdo adicional, estas liga¢gdes podem quebrar-se e formar uma
diversidade de fragmentos de radicais ou pequenas moléculas, que
podem recombinar-se ou quebrar-se.

O comportamento térmico de materiais pode ser conhecido, se
informagdes sobre cinética de decomposigdo e seus mecanismos forem
disponiveis. Neste enfoque, a TG € uma ferramenta muito importante
para tal estudo. Ela possibilita a obtengao de parametros cinéticos tais
como fator de freqiéncia (ou fator pré-exponencial), energia de ativagcao
e ordem de reacao, mas ndo da informag¢bes sobre o mecanismo de
decomposigio.

Muitos fatores podem afetar um experimento de TG: massa e
preparo da amostra, atmosfera empregada, razdo de aquecimento e a
natureza do cadinho. Os parametros cinéticos calculados, ao contrario
do que se pode supor, ndo séo intrinsecos a amostra estudada, mas a
um sistema que envolve a amostra, as condigbes experimentais e o
método de calculo empregado.

Tradicionalmente, para a obtengdo de pardmetros cinéticos de
decomposicao térmica, utilizava-se a analise termogravimeétrica com
razdo de aquecimento constante ou uma sequéncia de isotermas. A
primeira oferece a vantagem de ser mais rapida, embora para uma boa
resolucéo tenha de ser utilizada uma razdo de aquecimento baixa, o que
implica também num longo tempo de aquisigéo.

A TG de alta resolugdo, técnica que diminui o tempo de aquisigao
do experimento em fungdo de uma melhor resolugéo, possui dois outros
modos nao-isotérmicos de operagdo: razao de aquecimento variavel e
taxa de reagao constante. No primeiro modo, a razdo de aguecimento é
dinamicamente variada a fim de maximizar a resolugao e, no segundo, a
razdo de aquecimento é variada a fim de manter uma taxa de reagao
constante.

O modo de razdo de aquecimento variavel reduz a razdo de
aquecimento somente quando necessario, entre um minimo fixo
(0,001°C.min") até a razdo de aquecimento maxima especificada, sendo
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um meétodo mais rapido que as outras técnicas. Esta reducdo se da em
funcéo da resolugdo, isto é, a capacidade de separagdo de eventos
proximos. Se a taxa de reagdo aumenta, a razdo de aquecimento
diminui e vice-versa. Os parametros que podem afetar a razido de
aquecimento, controlaveis pelo operador, sio:

q = f(q;, do/dt, resolugao, sensibilidade) (3.3)

A equagdo (3.3) da o algoritmo pelo qual a razdo de aquecimento
q € controlada. Nesta equagado, q é fungdo da razdo de aquecimento
inicial qgj, da taxa de reagdo do/dt , da resolugdo e da sensibilidade. As
resolugbes variam de O a 8; se a escolhida for 0, a razdo de
aquecimento & constante e quando a resolug¢do aumenta, o apareiho
reage a menores mudancgas na taxa de perda de massa. A sensibilidade
controla a magnitude de resposta relativa a mudangas na taxa de
reagdo. Como a razdo de aquecimento & reduzida quando a taxa de
reagao aumenta, a primeira deve ser minima quando a taxa de reagao &
maxima.

Um meétodo para o calculo de parametros cinéticos através do
modo de razdo de aquecimento variavel foi proposto por Seferis e Salin
como uma adaptagdo do método desenvolvido por Kissinger, cuja
equagéao basica €:

(da/dt) = k(T)f(at) (3.4)
onde a constante de velocidade k(T) &€ somente fun¢édo da temperatura
absoluta T, enquanto que f(a) € alguma fungdo da conversao a, que
pode ser definida como:

a=M—-M )Y (M,-M,) (3.9)
onde M, é a massa da amostra no inicio do evento, M, a massa em
qualquer tempo t (no caso, foi escolhida a massa no tempo em que a
taxa de reagdo € maxima) e M; a massa no final do evento.

Geralmente, assume-se que a constante de velocidade k segue a
expressdo de Arrhenius e que f(a) segue uma cinética de n-ésima
ordem, isto é&:

(da/dt) = A exp(-E_/RT) (1-a)" (3.6)
onde A é o fator pré-exponencial, Eg € a energia de ativagdo e R a

constante dos gases.

O método proposto por Kissinger pode ser estendido para os
dados de experimentos de razao de aquecimento variavel, ja que este
nao faz nenhuma restricdo ao uso de razdo de aquecimento variavel no
desenvolvimento das equagdes. Os dados podem ser analisados tanto
em funcdo do tempo, quanto em fungdo da temperatura. Todavia, a
derivada do tempo torna-se larga nestes experimentos, visto que a
amostra € submetida a um longo tempo numa temperatura quando o
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maximo de perda de massa estd proximo. Neste caso, utilizamos a
seguinte equacao:

(dov/dt) = g (do/dT) (3.7)
que aplicada em (3.6), torna-a:
(do/dT) = (A/q) exp(-E_/RT) (1-o¢)n (3.8)

De acordo com os principios de operagédo da TG de alta resolucéo,
a razao de aquecimento deve ter o seu minimo, quando a taxa de perda
de massa € maxima. Isto implica em que dg/dT = 0, quando

(d/dT)(do/dT) = 0. Quando a degradacdo &€ maxima, a derivada em
relagcao a temperatura da equacao (3.8) é:

(d/dT)(do/dT) = (A/Q) exp(-E/RT) (d/dT)(1-o)"-+ (A/q) (1-a)"
(d/dT){exp(-E,/RT)] + A exp(-E_/RT) (1-o)" (d/dT)(1/q)
= (A/q) exp(-E./RT) n(1-a)™" (-do/dT) + (A/q)(1-0)"
exp(-E_/RT) (E_/RT?) (3.9)
que pode ser simplificada usando a equacgao (3.8):

0 = (A/q) exp(-E,/RT) n(1-o)™" [-A/q exp(-E_/RT) (1-a)n] +
+ (A/Q) (1-a)" exp(-E,/RT) (E,/RT?

- (A/g) exp(-E_/RT) n(1-o)™" = - E_/RT?
A exp(-E_/RT) n(1-a)™" = E, g/RT?

In (a/T?) = (-E_/R)(1/T) + In [(AR/E,) n(1-c)™"] (3.10)

A partir da equacao acima, um grafico de In(q/T%) vs. 1/T na taxa
maxima de perda de massa, possibilita o calculo da energia de ativagao
E,, dada pelo coeficiente angular da reta, e o fator pre-exponencial A do
coeficiente linear, desde que a ordem de reagao n seja conhecida. Se n
nao for conhecida, resolvendo (3.10) em A e substituindo em (3.8):

b = In [(AR/E,) n(1-a)™" ]

exp b = (AR/E,) n(1-o)™"

A =exp b [E4/R n(1-a)"" ]

(da/dT) = (Ea/qRN) (exp b) exp (-E./RT) (1-o)

n = (da/dT)™ (E./qR) (exp b) exp (-E./RT) (1-a)  (3.11)
onde b é o coeficiente linear de In (q/T?) vs. 1/T.

Dos dados experimentais, determina-se a temperatura absoluta T,
a razao de aquecimento q na taxa maxima de perda de massa (razao de
aquecimento minima), (doa/dT) e a. Uma série de experimentos €
necessaria a fim de obter-se E, e uma vez determinada, um unico

experimento possibilita obter A e n.
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Para o calculo de n, deve-se considerar a normalizacdo das
variaveis dependentes de a, utilizando-se de um fator w, definido por:

w = Mi/Mp (312)
onde M; € a quantidade de massa que degrada no i-ésimo evento e M a
massa total da amostra naquele evento. Na realidade, este fator s6 deve
ser inserido no calculo de (da/dT), que é dado em relacdo ao total dos
eventos pelo programa do aparelho. Como a € calculado pelo operador,
a normalizagdo nao se faz necessaria, pois o calculo deste é realizado
para cada evento em separado.

Uma outra adaptag¢éo do método de Kissinger, feita por Dobkowski
et al., permite a estimativa do tempo de vida do polimero, a partir dos
dados iniciais de decomposicdo térmica. Nestas condigbes ndo ha
conversao (a=0) e, utilizando-se a aproximagao de que a ordem de
reagéo seja 1, temos semelhantemente a (3.10):

In(qi/T;%) = (-Ea/R)(1/T) + IN(AR/Eq) (3.13)
onde o sub-indice i indica que os dados tomados sao os do inicio da
decomposicdo. Novamente, de um grafico de In(q/T?) vs. 1/T; obtém-se
do coeficiente angular a energia de ativagao do inicio da decomposigéao
e do coeficiente linear o fator de freqiéncia. O tempo de vida t do
polimero é dado por:

t = (1/A) exp(EL/RT)) (3.14)

3.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) %°

A calorimetria exploratoéria diferencial € uma técnica em que mede-
se a diferenca do fluxo de calor (poténcia) entre referéncia e amostra,
monitorada em relagcdo ao tempo ou temperatura, enquanto a
temperatura & submetida a um programa controlado, numa atmosfera
especifica.

Ha dois tipos de aparelhos DSC:

1. DSC por compensagdo de poténcia, onde a amostra e a
referéncia sdo aquecidas separada e individualmente e a diferenca de
temperatura entre estas € mantida proxima a zero, enquanto que a
diferenca de poténcia elétrica necessaria para manter estas
temperaturas préoximas € medida;

2. DSC por fluxo de calor, onde a amostra e a referéncia séo
aquecidas na mesma fonte e a diferenga de temperatura € medida. Este
sinal &€ convertido posteriormente a diferenga de poténcia. Este tipo de
aparelho foi o utilizado neste trabalho.

O primeiro tipo de aparelho adota a convengédo termodinamica,
onde a absor¢cdo de calor pela amostra (picos endotérmicos) séo
apresentados na parte superior da linha base da curva DSC e a
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liberagdo de calor (picos exotérmicos) na parte inferior. O segundo tipo
de aparelho adota a conven¢do da DTA (analise térmica diferencial),
onde se a diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia for
positiva (parte superior da linha base) significa liberagdo de calor pela
amostra e se a diferenca de temperatura for negativa (parte inferior da
linha base) significa absor¢éo de calor pela amostra.

A DSC é uma técnica util para determinar transicoes térmicas em
polimeros, bem como as temperaturas e entalpia envolvidas nestas
transicbes. Transigcdes térmicas comuns em polimeros sao a transicdo
vitrea, fusao e cristalizagao.

A temperatura de transi¢ao vitrea é a temperatura em que abaixo
desta as rotagdes livres e translagbes cessam por causa da barreira de
energia potencial intramolecular. E uma transicdo endotérmica, pois
envolve absorgao de calor pelo polimero.

A temperatura de fusdo é aquela em que toda a cristalinidade
desaparece ou a temperatura maxima em que a rede cristalina é
estavel. Como a transicdo vitrea, € uma transicdo endotérmica. Ha3,
basicamente, dois casos em que nao € possivel medir esta temperatura:
(1) o polimero nao possui cristalinidade e, portanto, ndo funde; (2) ha
uma alta densidade de ligagbes cruzadas no polimero, que aquecido
decompode-se.

A temperatura de cristalizagdo € aquela em que as cadeias do
polimero, depois deste estar fundido, movem-se livremente e, ao serem
resfriadas, rearranjam-se em estruturas mais regulares (cristalitos),
produzindo um pico exotérmico.

Ha também outro evento endotérmico, conhecido como relaxagcao
de cadeia, que nao corresponde a nenhuma das transicOes citadas
anteriormente e que esta associada a histoéria térmica do polimero, nao
sendo detectada ap6s um segundo ciclo de aquecimento/resfriamento.

3.4. Angulo de contato >

Quando atomos ou moléculas estdo expostos numa interface,
estes nao estdo circundados por todos os lados por entidades (atomos
ou moléculas) similares. Parte da energia de interagdo é perdida no
caso de uma superficie ideal em contato com vacuo ou dividida no caso
do contato desta superficie com moléculas do meio vizinho. A energia
superficial pode ser entendida como o somatério da energia superficial
de todos os atomos (moléculas) de um meio e outro.

A medida do angulo de contato de um liquido numa superficie de
um solido é o método mais comum de medida de tensao superficial de
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um soélido (energia superficial). Este angulo de contato & dependente
desta tensao superficial do sélido bem como da do liquido. Tal medida é
usada para estimar a molhabilidade desta superficie.

A base da medida da tensao superficial do sélido por dngulo de
contato & o equilibrio na interfase de trés fases, como mostrado na
figura 3.3. Em 1805, Thomas Young descreveu o equilibrio destas trés
fases em termos da soma vetorial mostrada na figura 3.3, resultando na
seguinte equacgao:

Ysv - YsI = Yiv COS 6 , (3.15)
onde y; € a tensao interfacial entre as fases i e j e os subscritos s, l e v
referem-se ao sélido, liquido e vapor, respectivamente, e 6 é o dngulo de
contato de equilibrio.

nv

o) .S

Figura 3.3. Sistema trifasico sélido-liquido-vapor.

O calculo da tensao superficial do sélido através das medidas do
angulo de contato e do uso da equagao de Young apresenta alguns
problemas. Um deles refere-se a histerese do angulo de contato:
enquanto a equagao (3.15) prevé um unico angulo de contato, o que se
observa é um intervalo de angulos permitidos, fendmeno conhecido
como histerese. A caracterizacao deste intervalo e feita usualmente pela
medida do angulo maximo (adngulo de avango) e minimo (angulo de
recuo). O problema é qual destes angulos utilizar em (3.15). O outro
problema é que na realidade a equagéao (3.15) possui duas incognitas:
enquanto o angulo é medido em um experimento e a tensao interfacial
liguido-vapor é medida por outros meios, nenhum dos dois outros
termos pode ser medido independentemente.

A histerese termodinamica do angulo de contato surge da natureza
nao-ideal das superficies reais. De acordo com o modelo de Young, as
superficies sélidas devem ser homogéneas e lisas e a interagao sélido-
liguido nao deve resultar no inchamento do sélido, penetragao do liquido
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e/ou reestruturacao ou deformagao da superficie induzida pelo liquido. O
fendbmeno da histerese se deve entdo ao grande nimero de estados
metaestaveis acessiveis do sistema.

Ha também a histerese cinética onde, como conseqiiéncia das
interacbes sodlido-liquido, o sdélido ou o liquido ou ambos sé&o
modificados e, se o tempo de modificagcao for comparavel ao tempo de
medida, o0 &ngulo observado parecera dependente do tempo.

Um dos métodos usuais para a medida do angulo de contato é o
da gota séssil, que consiste na colocacdo de uma gota de um ligquido
puro sobre a superficie do sélido, através de uma microsseringa ou
micropipeta, sendo a gota observada por uma lente de aumento e o
angulo de contato medido por um gonidometro. A histerese € medida pelo
aumento ou decréscimo do volume da gota até a interface mover-se
sobre a superficie sélida, como ilustrado na figura 3.4. Este tipo de
medida é chamada de estatica, em contraponto as outras medidas por
outros métodos chamadas de dinamicas.

Oa Sr
poor22oo0 000000 P77,

Figura 3.4. Método da gota séssil para medidas de angulo de contato
(a= angulo de avango; b= dngulo de recuo).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Materiais

As amostras de PUR utilizadas neste trabalho eram todas
comerciais e foram classificadas da seguinte forma:

PU 1 Elastdmero. Fabricante: Resana.

PU 3- Elastdmero poliéter. Dow Quimica.

PU 4 Espuma. Procedéncia desconhecida.
PUS Terpol A-952/SC. Scandiflex.

PU6 Pellethane 2102 75-A. Dow Quimica.

PU 7 | Espuma flexivel. Procedéncia desconhecida.
PU 8 Elastémero. Procedéncia desconhecida.
PU9 Pellethane 2363-80AE. Dow Quimica.
PU 10 Tecoflex EG-60D. Thermedics.

PU 11 Tecoflex EG-80A. Thermedics.

Nota-se que a amostra PU 2 nao esta presente nesta
classificagcdo. Esta amostra era um pré-polimero que, ao longo do
trabalho, perdeu as suas caracteristicas iniciais e também se mostrou de
dificil manuseio para os ensaios.

4.2. Equipamentos e métodos experimentais
4.2.1. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos num espectrémetro Raman da
Renishaw, modelo Imaging Microscope - System 3000, equipado com
‘lasers’ de He-Ne da Spectra Physics, com radiagdo excitante em
A=632,82 nm, e de Ar' da Omnichrome, com radiagdo excitante em
A=514,52 nm.

Foram registrados os espectros Raman no intervalo espectral de
100 a 3500 cm’".

Todas as amostras foram utilizadas como recebidas, sem nenhum
tratamento prévio. Algumas amostras apresentaram fluorescéncia, nao
sendo possivel observar os espectros. S&o elas: PU 7 e PU 8.
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4.2.2. Espectroscopia fotoacustica no IR (PAS/FT-IR)

Devido a dificuldade na obtencdo de filmes finos de PUR das
amostras, ndo puderam ser obtidos os espectros IR por transmisséo,
utilizando-se para isto a espectroscopia fotoacustica, pelos motivos
explicados no capitulo anterior.

Os espectros foram obtidos num espectrémetro da Bomem,
modelo DA 3.16, equipado com acessoério fotoaclstico da MTEC,
modelo 200. Cada espectro foi registrado coletando-se 32
interferogramas com resolugio espectral de 4 cm™' e utilizando-se a
fungao de apodizagado Hamming. A velocidade do espelho moével foi de
0,05 cm.s™ . A cela fotoacustica foi purgada com hélio por 5 minutos
antes de se iniciar a obtengcado dos espectros, a fim de eliminar vapor
d’agua e didéxido de carbono. O material de referéncia empregado foi o
carvao ativo.

4.2.3. Termogravimetria

Em todos os ensaios realizados, utilizou-se um aparelho da TA
Instruments, modelo Hi-Res TGA 2950, com nitrogénio como gas de
purga, num fluxo constante de 100 cm®.min™.

A fim de comparar a estabilidade térmica das amostras, utilizou-se
uma razao de aquecimento de 20 °C.min"" e resolucédo 3, da temperatura
ambiente até 800 °C. A massa inicial das amostras varioude 4a7 mge
o cadinho utilizado foi o de platina.

Para os estudos de cinética de decomposigao térmica, utilizou-se
as 3 amostras de uso biomédico (PU 8, PU 10 e PU 11) e um conjunto
de diferentes razoes de aguecimento e resolugoes.

Duas séries de experimentos foram realizadas com a amostra
PU 9 para testar as melhores condigbes do aparelho em aplicar o
método proposto por Seferis et al.: uma com razbes de aguecimento
iniciais de 20 e 30 °C.min™" e resolugdes 2 a 5 e outra com resolugdes 3
e 4 e razdes de aquecimento iniciais de 10 e 40 °C.min™". A fim de
comparar os resultados obtidos, utilizou-se os dados com razdes de
aguecimento 1,2, 5 e 10 °C.min"', sem resolucao.

Determinadas as melhores condigdes (20 °C.min™' e resolucao
variavel), utilizou-se estas para o estudo da cinética de decomposicao
das amostras PU 10 e PU 11. A massa inicial das amostras para estes
estudos variou de 3 a 5 mg.
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4.2.4. Calorimetria exploratéria diferencial

As curvas DSC foram registradas num aparelno DSC da TA
Instruments, modelo DSC 10, com acessoério de resfriamento mecanico
MCA, nitrogénio como gas de purga, num fluxo constante de
30 cm®.min”'. A massa das amostras variou de 9 a 11 mg e o cadinho
utilizado foi o de aluminio. Utilizou-se uma combinacdo dos métodos
ASTM 3417-83 (reaprovado em 1988) e 3418-75 (mudando a razao de
aquecimento do Uitimo para 10 °C.min"' e registrando-se as quatro
curvas: duas de aquecimento e duas de resfriamento). O intervalo de
temperaturas foi de -50 °C a 200 °C.

4.2.5. Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram feitas em filmes dos
polimeros, obtidos por aguecimento numa prensa hidraulica da Marconi,
modelo MA 098/E, durante 2 horas a uma temperatura de 150 °C.

O angulo de contato foi medido em um gonidémetro da Tantec,
modelo CAM-MICRO, utilizando agua deionizada e benzeno (P.A.,
Quimica Moderna) como liquidos. O volume da gota utilizada foi de
aproximadamente 4 pL (avango) e 2 ul (recuo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1. Espectroscopia vibracional

Para que a atribuicdo de espectros vibracionais de uma molécula
qualquer possa ser feita adequadamente, deve-se realizar a analise de
coordenadas normais, que descrevem os modos normais de vibragdo.?*

No caso de polimeros estes calculos nao sédo simples e o que se
faz, na pratica, é tratar cada grupo funcional presente na macromolécula
como se fosse independente da estrutura total, numa aproximacao
quase real. A atribuicdo de espectros vibracionais neste caso se da por
comparagao com espectros de outras macromoléculas de estrutura
semelhante, de monOdmeros e outras moléculas-modelo mais simples.
Deste modo, a atribuicao de todas as bandas observadas torna-se uma
tarefa ardua e nem sempre possivel de ser realizada.®

Nos espectros vibracionais de PUR ha a presenga de bandas
caracteristicas das ligacbes peptidicas, chamadas de bandas amida,
estando também presentes em aminoacidos, proteinas, amidas e
poliamidas. Estas bandas sao assim classificadas:

- amida | (estiramento C=0);

- amida !l (deformagao angular NH no plano e estiramento CN);

- amida lll (estiramento CN e deformag¢ao angular NH no plano);

- amida IV (deformacao angular O=C-N);

- amida V (deformacgao angular NH fora do plano);

- amida VI (deformacéao angular C=0 fora do plano).

A fim de facilitar as analises, 0s espectros Raman e IR serao
abordados simultaneamente e separados por regiao espectral.

Nas figuras 5.1 a 5.10 sdo mostrados o0s espectros vibracionais
(Raman e IR) das PUR estudadas. Os numeros de onda das bandas
vibracionais observadas para as PUR estao listados nas tabelas 5.1 (a-
c) , juntamente com uma tentativa de atribuicdo dos mesmos, baseada
na literatura.* **°’

As abreviacdes utilizadas nas tabelas 5.1 sdo as seguintes: mf =
muito fraca; f = fraca; m = média; F = forte; v, = estiramento anti-
simétrico; vs = estiramento simétrico; y = deformagao angular fora do
plano; 8 = deformacao angular no plano; t = “twisting”; p = “rocking” e
o = “wagging’.
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Tabela 5.1a. Numeros de onda vibracionais (cm™) observados e
tentativa de atribuicao destes.

PU 1 PU 3 PU 4 Tentativa
de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman iR
513 (f) 512 (f) 512 ()
522 (mf) 523(mf)
561 (mf) amida VI
589 (mf) | 583 (f)
604 (mf) | 605 (mf) 612 (f) 612 (mf) | amida IV
642 (f) | 632 (mf) | 638 (Mf) 644 (f)
654 (mf)
712 (f) | 717 (F) 709 (f) | 721(f) | 712 (mf) |amida V/y
CH
724(0)
735 () 731 (0)
750 (f)
768 (f) | 776 (mf) [ 773 (m) 773 (f) yCH /¥y
C(=0)-0
786 (f) 786 (f)
821 (o) | 818 (f) 818 (m) 819 (f) vy CH
838 (f) 838 (f) v CH
848 (f) 852 (f)
868 (f) 864 (f) | 861 (0) | 870 (m) | 862 (0)
883 (f)
899 (o)
910 (f) 912 (f) 911 (0) vy CH
919 (f) 917 (f)
936 (0) 932 (0) 931 (f)
965 (mf) | 960 (m) | 969 (mf) | 960 (mf)
986 (mf) 983 (f) 977 (f) vs COC
997 (mf)
1005(mf)
1025 (0) | 1019 (0) 1019 (m)| 1025() | 1018 (f) | vPh-N/§
CH
1055 (m) 1058(mf) vs COC
uretanico
1066 (0) | 1069 (m)

(continua)
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(continuacao)

PU 1 PU3 PU 4 Tentativa
de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman IR
1093 (M) 1083 (F) 1085 (m)| v, COC
- uretanico
1107(mf) [1107 (m)
1123 (m) 1121 () {1111 (F) 1117 (m)| v, COC
1130(mf)
1144(mf) | 1146 (0)
1179 (F) {1183 (M)
1189 (m) 1190 (m)
1196 (0) 1199 (f)
1210 (0) 1208 (0) 1208 (0) 1 CH»
1223 (F)
1234 (F) 1231 (m) v CN
1243 (f)
1248 (m)
1256 (m)| 1261 (F) 1254 (0) | 1257 (m) | 1254 (0) | v C(=0)-0/
CDCHZ
1282 (0) 1283 (f) 1281 (f) dCH>/w
CH,
1307 (F) 1308 (m) d CH
1313 (M) |1315(m) | 1314 (F) | 1317 (m) | 1312 (f) | amida Il /
v C=C fenil
1343(mf)
1357 (f)
1382(mf) | 1370 (m) 1369 (m)| 1377(mf) | 1375(H) | & CH,
alifatico
1405 (0) | 1399 (m) | 1402(mf) 1409(mf)
1425 (m) | 1418 (m) 1416 (F) | 1422(mf) | 1417 (f) | v C=C fenil
1455 (F) 1436 (f)
1474 (0) 1443 (f) | 1440 (f) 1438(mf)
1463 (M) 1449 (f) | 1461 (f) | 1458 (f) & CH,
alifatico
1474 (0) |1483(mf)| 1480 () 1475(mf) 8 CH,
alifatico
1510 (0)
1523 (f) 1525 (0) [1523 (m)

(continua)
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(continuacao)

PU 1 PU 3 PU 4 Tentativa
de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman IR
1542 (f) 11534 (m)|1536(mf)| 1535 (F) | 1544 (f) | 1541 (F) |amida Il / v
C=C fenil
1556 (0)
1599 (0) | 1597 (f) 1599 (F) | 1592 (o) | 1599 (f) 3 NH
aromatico
1620 (F) | 1613 (0) | 1614 (F) | 1612 (0) | 1621 (F) | 1616 () |v C=C fenil
1637 (f) 1636(mf)
1654 (mf) 1653 (f)
167 3(mf)
1696 (0) 1699 (f) | 1706 (F) [ 1706 (f) | 1701 (F)| v C=0 ¢/
lig. de H
1718 (m)| v C=0c¢/
lig. de H
1733 (F) [ 1739 (F) | 1729 (f) | 1731 (F) | 1731(mf) {1734 (m)| amida |
2727 (mf)
2749 () 2743(mf)
2789 (f) 2793 () | 2799 (f) | 2794(mf)
2865 (m) | 2860 (F) vs CH>
2878 (m)| 2875 (f) 2878 (F) | 2871 (F)| v, CH,
2904 (m) | 2898 (F)| v CHs;
2910 (o) 2916 (F) ' va CH>
2928 (F) | 2929 (o) 2924 (F) | 2936(F) (2928 (F)| v, CH,
2949 (0) '
2959 (m) 2944 (F) va CH>
2978(m) {2973 (F)| v, CH;
3043(f) 3041(mf) v CH
3057 (f) 3052 (0) v CH
3065 (f) 3088(mf) 3065 (f)
3123(f)
3197(f)
3231(mf)
3312 (m) 3302 (F) | v NH ¢/ lig.
de H
3347 (f) |3326(mf) 3331 (m)| 3339(mf) | 3327 (F) | v NH livre
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Tabela 5.1b. Nameros de onda das bandas vibracionais (cm™)
observadas e tentativa de atribuigéo destes.

PUS5S PU 6 PU7 PU 8 |[Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR IR IR
913 () (511 (mf | 513 (f) | 516 (f)
536 (mf) | 530 (f)
566 (f) amida VI
610 (mf) [ 612 (mf) 609 (mf) | amida IV
635 (f)
645 (f)
659 (f) | 659 (mf) | 653 (mf)
680 (0) | 673 (mf)
708 (f) | 712 (f) | 708 (mf) amida V /vy
CH
721 (mf)
734 (f)
754 (0) [ 756 (mf) | 746 (0) | 753 (0)
768 (f) | 762 (mf)
773 (m) | 779 () | 773 () yCH/y
C(=0)-0
789 (f)
820 (f) 817 (f) | 820 (f) | 827 (0) vy CH
833 (0)
851 (f) 849 (f) | 855 (0)
872 (m) | 862 (0) | 862 (m) | 861 (0) 870 (f)
898 (mf)
913 (f) | 916 (mf) | 916 (0) 909 (o) vy CH
927 (f) | 928 (f)
946 (0)
979 (f) 970 (f) vs COC
1025(mf)| 1020 (f) |1018(mf)| 1020 (f) | 1017 (f) | 1029(0) | vPh-N/3&
CH
1044 (0) | 1042 (0) | 1044 (o)
1059(mf) vs COC
uretanico
1079(mf) | 1079 (o) | 1064 (f) {1079 (m)| 1071 (F) v, COC
uretanico
1093 (f)

(continua)
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(continuacao)

PUS5 PU 6 PU7 PU 8 |Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR IR IR
1106 (F) | 1106 (f) | 1106 (0) | 1107 (F) | 1109 (F) va COC
1128 (f)
1167 (F)
1182 (m)
1190 (m) 1191 (o)
1201 (0) | 1204 (m) 1204 (0)
1212 (0) v CH,
1222 (m)
1230 (F) 1230 (F) {1233 (m) | 1232 (m) v CN
1240 (0)
1256 (m)| 1255 (F) | 1249 (m)| 1255 (0) v C(=0)-0/
0] CHz
1285 (f) | 1274 (0) | 1276 (f) | 1275 (0) dCH>/ o
CH;,
1298 (m) & CH
1318 (m) | 1312 (F) | 1307 (m) [1312 (m) | 1311 (f) amida Hl / v
C=C fenil
1345 (f) {1348 (m)
1360(m 1360 (f)
1372(mf) 1375 (M) [1370 (m) o CH,
alifatico
1393(mf) | 1394(mf) [ 1393(mf)
1422 (0) {1416 (m) | 1420 (0) (1416 (m)| 1414 () v C=C fenil
1447 (f) | 1439 (f) [1439 (m)| 1437 ()
1459 (f) | 1464 (0) | 1462 (f) | 1458 (f) {1457 (M) & CH,
alifatico
1477 (0) | 1477 (f) 1475 (0) | 1475 (0) 5 CH,
alifatico
1515 (0)
1527 (0) 1522 (0)
1544 (f) | 1536 (F) | 1536 (f) | 1534 (F) [1541 (m) 15637 (m)| amida ll / v
C=C fenil
1588 (0)
1598 (m) 1598 (m)| 1601 (f) 3 NH
aromatico
1621 (F) | 1612 (0) | 1614 (F) | 1612 (0) | 1614 (0) | 1624 (0) | v C=C fenil
1647 (0) 1653 (m)

(continua)
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(continuacao)

PUS5 PU6 PU7 PU 8 |Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR IR IR
1674 (0)
1710 (f) | 1706 (F) | 1699 (0) | 1707 (0) | 1705 (0) v C=0 ¢/ lig.
de H
1719 (M) v C=0 c/ lig.
de H
1734 (f) | 1739 (F) | 1728 (f) [ 1735 (F) |1733 (m)| 1732 (f) amida |
2738(mf)
2773(mf)
2853 (0)
2880 (m)| 2874 (f) | 2872 (0) | 2868 (f) {2871 (m) | 2870 (F) vs CH>
2891 (0)
2904 (o) 2899 (m) | 2906 (0)
2931 (F) | 2925 (o) | 2919 (F) | 2922 (m) | 2923 (M) vy CH,
2943 (m) va CH»
2952 (0) 2953 (m) va CH>
2962 (m) 2972 (m)| 2964 (f) va CH>
3003 (0)
3014 (f)
3049 (o) | 3040 () v CH
3068 (f) 3061 (f) | 3042 (f) v CH
3092 (o)
3126 (f) 3120(mf)
3194 (f) 3197(mf)
3226(mf)
3270 (0)
3316 (0) 3312 (f) 13311 (m)
3330 (F) 3335 (m) v NH ¢/ lig.
, de H
3341(mf) | 3345 (0) | 3347(mf) v NH livre

BIBLIOTECA
INSTITUTO DE QUIMICA
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Tabela 5.1c. NUmeros de onda das bandas vibracionais (cm™)
observadas e tentativa de atribuicao destes.

PU9 PU 10 PU 11 Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman IR
512 (f)
521 (mf)
569 (mf) | 5668 (mf) | amida VI
619 (mf) | 612(mf) [ 611 (mf) | 622 (f) amida IV
642 (f)
672 (f)
718 (f) 716 (mf) amida V
751 () 750 (mf)
772 (f) | 775 (0) 773 (0) y C(=0)-0O
780 (f) 780 (mf) [ v, CC anel
792 (0) 793 (0)
805 (f) 807 (0)
818 () vy CH
834 (f) 837 (m)
836 (0) vy CH
850 (0) | 849 (mf) | 845 (f)
868 (m)
899 (mf) | 899 (mf) | 899 (f) | 899 (mf) | v, CC anel
916 (mf) y CH
965 (f) | 963 (f) 962 (f)
975 (f) | 984 (f) 983 (f) 983 (f) vs COC
1012 (f) [1016(mf)| 1014 (f)
1023(mf)| 1018 (f) vPh-N/8
CH
1039 (f) 1039 (m)
1052(mf) 1051 (M) 1048 (0) | vs COC
uretanico
1065 (f) 1063 (f)
1080(mf) | 1087 (F) | 1092 (f) va COC
uretanico
1121 (f) [ 1114 (F) [ 1107 (f) | 1110 (F) |[1116 (m) | 1117 (F) | v, COC
1160 (f)
1189 (m)
1198 (0) 1203 () 1205 (f) 7 CH>

(continua)
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(continuacao)

PU 9 PU 10 PU 11 Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman IR
1230 (F) 1231 (m) 1232 (m) v CN
1244 (m) 1242 (m)
1256 (m) v C(=0)-0O/
® c:fig
1282 (f) 1270 (m) | 1273 (0) [1269 (M) | 1274 (f) | 6§ CH,/ @
CH,
1303 (m) 1302 (m) 1301 (F) 5 CH
1312 (M) [1313 (M) amida lll / v
C=C fenil
1318 (m) 1319 (f) | v CC anel
1358 (f) 1361 (f)
1368 (f) | 1364 (f) | 1366 (f) | 1370 (f) | 1369 (M) ® CH>
alifatico
1380(mf)
1419 (0) (1415 (m) v C=C fenil
1442 (f) 1444 (F) 1442 (F)
1456 (0) 1450 (f) 1449 (f) 3 CH,
alifatico
1485 (f) | 1480 (f) | 1483 (f) | 1478 (0) 1482 (0) & CH,
alifatico
1524 (0) | 1534 (F) 1534 (m) 1529 (m)| amida il
1542 (f) 1489 (m)
1588 () 1582(m
1619 (F) | 1600 (m) v C=C fenil /
5 NH
aromatico
1636(mf) 1644 (1) 1638(mf)
1654(mf)| 1653 (f) | 1657 (0)
1663 (0) 1660(mf) | 1667 (0)
1693(mf)
1705 (f) | 1706 (F) 1697 (F) 1701 (m) |v C=0 ¢/ lig.
de H
1717 (F) [1714(mf) {1718 (m) |v C=0 ¢/ lig.
de H
1734 (f) [1730 (M) amida |
2739(mf) 2730(mf) | 2742(mf)| 2730 (f) | 2736(mf)

(continua)
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(continuagao)

PU9 PU 10 PU 11 Tentativa de
atribuicao
Raman IR Raman IR Raman IR
2796 (f) 2798 (f) 2798 (f) vs CH>
2803 (f) 2802 (f) 2802 (f) vs CH>
2871 (m) 2860 (m) | 2859 (F) | 2855 (F) | 2865 (F) | 2859 (F) vs CH>
2925 (m)|2920 (m)| 2930 (F) | 2929 (F) | 2923 (F) | 2935 (F) va CH3
2940 (m) va CHy
3001(mf) va CH»
3013(mf)
3048(mf) | 3042(mf) v CH
3066(mf) v CH
3121(mf)
3191(mf)
3309 (f) |3319(mf)| 3316 (f) 3316 (f) | v NH ¢/ lig.
de H
3331(mf)| 3333 (f) 3345(mf) v NH livre
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Figura 5.1. Espectros vibracionais de PU 1: (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.2. Espectros vibracionais de PU 3: (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.3. Espectros vibracionais de PU 4. (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.4. Espectros vibracionais de PU 5: (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.5. Espectros vibracionais de PU 6: (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.8. Espectros vibracionais de PU 9: (a) Raman e (b) IR.
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Figura 5.9. Espectros vibracionais de PU 10: (a) Raman e (b) IR.
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i - Regido espectral entre 450 e 1000 cm™

Esta regido do espectro € muito atil para detectar a presencga de
bandas de compostos com anéis benzénicos e a posicdo de seus
subshtumtes Nos espectros IR de PU 1 a 9 ha uma banda préxima a
820 cm’, indicando a substituicao 1,4, indicativo do uso do MDI na
sintese destes polimeros.

Outra banda importante é aquela em torno de 710 cm™, que pode
ser assinalada como deformag¢ao angular CH do anel benzénico fora do
plano ou a banda amida V, deformacao angular NH fora do plano.

Outras deformacdes angulares do anel benzénico sao a CH fora
do plano proxima a 910 cm™ e CH fora do plano fora de fase em
770 cm™ Outras bandas caracteristicas das PUR sao: amida IV, em
torno de 610 cm” (deformag:ao angular O=C-N) e amida VI (deformacao
angular C=0 fora do plano), em torno de 560 cm .

No caso de cicloalifaticos (cicloexano dISSUbStItUIdO) uma banda
em 780 cm™ (respiragdo do anel) e outra em 900 cm ~* (estiramento anti-
simétrico do anel) indicam a sua presenga nestas amostras.

ii - Regido espectral entre 1000 e 2000 cm™

Nesta regiao estao presentes as demais bandas amida (I a !li),
bem como bandas dos anéis benzénico e do cicloexano. Esta regiao &
também particularmente importante na identificagao de poliésteres ou
polieteres usados na sintese das PUR.

Em torno de 1050 , 1080 e 1120 cm™ temos bandas de
estiramento C-O-C, sendo as duas primeiras relativas aos grupos
uretanicos e a ultima ao estiramento anti-simétrico C-O-C alifatico (éter).
EocasodasPU3a5e7a11.

Se a banda na regiao de 1250 cm™ [estiramento C(=0)-0] for mais
intensa nos espectros IR que as do estiramento C-O-C, isto indica a
presenga de poliéster na cadela de PUR. Eo casodas PU 1 e6.

Em torno de 1320 cm™ tem-se uma banda de estiramento C-C do
cicloexano, observada nos espectros das PU 10 e 11.

Também tem-se as bandas de ‘“twisting” CH, (1210 cm™),
“wagging” CH, [1250 cm™, mesma regido do estiramento C(=O)- 01
deformagao angular CH2 e CH no plano (1280 e 1310 cm
respectivamente), “wagging” CH, alifatico (1370 cm™) e deformag:ao
angular CH, alifatico no plano (1450 e 1480 cm™), observadas em todos

0s espectros.
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A banda amida Il apresenta-se em 1310 cm™ (estiramento C-N e
deformacgao angular NH no plano), inativa no IR, a amida Il (deformagao
angular NH no plano e estiramento C-N) em 1530 cm™, inativa no
Raman, e a amida | (estiramento C=0) em 1730 cm™.

A banda amida lli € intensificada nos espectros IR das PU 1 a 9
pela contribuicdao do estiramento C=C do anel benzénico, nesta mesma
regidao. Os estiramentos C=C também apresentam bandas em 1620 e
1420 cm™, observadas para as amostras supra-citadas.

Na regidao da banda amida | € comum o aparecimento de um
dubleto (a outra banda em torno de 1700 cm™) e muitos autores tem
estudado tal fato, que é explicado pela formagdo de ligagcdes de
hidrogénio entre a carbonila do grupo uretanico e o hidrogénio ligado ao
nitrogénio uretanico (ligacao intermolecular): a banda com maior nimero
de onda é a da carbonila livre, sem ligacdo de hidrogénio, e a com
menor numero de onda € a da carbonila com ligagcao de hidrogénio. Este
fendbmeno também é observado na regiao de estiramento NH (3350
cm™). O que a ligacéo de hidrogénio faz é enfraquecer a ligacao C=0 ou
N-H, diminuindo portanto a freqiéncia da vibragdo, que é diretamente
proporcional ao niumero de onda.

No caso da amostra PU 1, a banda amida | apresenta-se muito
mais intensa no espectro Raman que as demais amostras, devido ao
estiramento C=0 do poliéster se deslocar para a mesma regiao.

Nesta mesma regido, em vez de um dubleto, ha um aparecimento
de um tripleto nos espectros IR das amostras PU 4 e PU 7. E possivel
que tenha sido utilizada alguma diamina como catalisadora na sintese
destas PUR, que reagem com 0 isocianato formando diuréias. Isto
possibilita a formagao de outras ligacdes de hidrogénio, produzindo uma
outra banda no espectro.

iii - Regido entre 2700 e 3500 cm™

. Esta regido compreende a dos estiramentos dos CH, (n=1, 2 ou 3)
e do NH. Como na banda amida |, a do estiramento NH também se
apresenta como um dubleto, a com maior nimero de onda (3340 cm‘1)
sendo a do estiramento NH livie e a com menor numero de onda (3320-
3300 cm™), a do estiramento NH com ligagao de hidrogénio.

Na regido entre 2800 e 2900 cm™ tem-se, respectivamente, as
bandas do estiramento simétrico e anti-simétrico do CH,. Entre 2900 e
3000 cm' tem-se as bandas do estiramento simétrico e anti-simétrico do
CHs. Em 3050 cm™ tem-se o estiramento CH do anel benzénico.

Quando comparados os espectros Raman e IR de PU 10 e 11,
nota-se que o perfil destes & semelhante, apresentando contudo
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algumas bandas com intensidade relativa diferente em relagdo a outra
amostra. Na regido do estiramento NH, CH,, C=0, COC e C-C (anel) os
espectros apresentam mudangas significativas. No IR, a amostra PU 10
tem um espectro com maior intensidade relatva na regido do
estiramento NH, C=0 e C-C (anel), enquanto que o espectro de PU 11
tem uma maior intensidade relativa na regido do estiramento CH, e
COC. Estas regides estdo associadas ao segmento rigido e flexivel,
respectivamente. Os espectros Raman apresentam as mesmas
caracteristicas acima, exceto as bandas na regido de estiramento C=0,
se apresentarem muito fracas. Comparando-se as 3 amostras de uso
biomédico, nota-se que os espectros de PU 9 apresentam duas bandas
que nao estdo presentes nos outros dois: uma em 1415 cm™ e outra em
1600 cm’, que sao bandas tipicas de estiramento C=C de anel
benzénico. O espectro IR da amostra PU 9, se comparado aos outros,
apresenta bandas de intensidade intermediaria na regido do estiramento
COC e NH. Na regido do estiramento CH, a amostra apresenta
intensidade menor, o que pode tentar ser explicado pelo fato do uso de
iIsocianatos aromaticos em sua sintese, enquanto as outras duas
utilizam isocianatos alifaticos.

As amostras PU 3 e PU 9 também possuem perfil espectral
semelhante, com diferentes intensidades das bandas do segmento
rigido e flexivel, indicando que PU 3 é mais rigida que PU 9.

5.2. Termogravimetria

Comparou-se a estabilidade térmica de cada uma das amostras,
dada na tabela 5.2. Algumas amostras apresentaram apenas uma etapa
de decomposicao (PU 6 e 8), outras duas (PU 3, 4, 10 e 11) e outras
trés (demais).

A amostra mais estavel termicamente € a PU 1 (poliéster),
enquanto que a PU 7 &€ a menos estavel e a que apresenta maior
quantidade de residuo a 800 °C. Excetuando-se o fato de PU 8 possuir
uma temperatura inicial de decomposicao maior que a PU 6 (3,5 °C
maior), as PUR derivadas de poliéster (PU 1 e 6) sdo as mais estaveis
termicamente, embora uma delas apresente trés etapas de
decomposicao (PU 1) e outra apenas uma (PU 86). Conforme
demonstrado por Fambri et al.,*® as PUR derivadas de poliéster sao
mais estaveis termicamente que as derivadas de poliéter.

Dentre os derivados de isocianatos cicloalifaticos, a PU 11
apresenta uma maior estabilidade térmica que a PU 10 e estes dados,
quando relacionados aos espectros Raman e IR, indicam que esta
estabilidade & devida a diferente relacdo entre o segmento rigido e
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flexivel em cada uma das amostras, sendo a PU 11 mais flexivel que a
PU 10.

Dos experimentos realizados, nao verifica-se a estabilidade
térmica estabelecida para as PUR em relacdo aos materiais
empregados em sua sintese, como proposto por Petrovic et al.,*
embora outros fatores devam ser considerados como interferentes para
tal avaliacao, tais como: presen¢a de catalisador, impurezas, aditivos,
diferencas na relagao dos segmentos e grau de separacao destes.

Tabela 5.2. Temperaturas iniciais de decomposi¢do das PUR em cada
evento térmico.

Amostra | T;1° evento/ (°C ) | T;2° evento/ (°C) | T; 3° evento/ (°C )
PU 1 3428 382,4 456,2
PU 3 306,4 365,0 -
PU 4 296,3 348,6 -
PU 5 307 .4 370,86 454.,0
PU 6 314,8 - -
PU 7 2625 307,9 359,2
PU 8 318,3 - -
PU S 288,7 318,3 379,3
PU 10 291,3 359,8 :
PU 11 302,2 363,0 -

Quanto ao estudo da cinética de decomposi¢ao térmica, este foi
dirigido para as amostras de uso biomédico (PU 9, 10 e 11). Calculou-se
também o tempo de vida destes materiais em diferentes temperaturas. A
amostra PU 9 decompde-se em trés etapas, sendo que o limite entre as
duas primeiras, dado pela curva DTG (primeira derivada da perda de
massa em relagdo a temperatura), ndo & bem definido. Segundo
Petrovic et al.,¥' as PUR apresentam, geralmente, duas etapas de
decomposigao térmica, sendo que a primeira pode se dividir em duas,
mas para a finalidade dos célculos considera-se apenas sendo uma. As
tabelas 5.3 a 5.9 apresentam os resultados obtidos e as figuras 5.11 &
5.16 ilustram o comportamento das curvas TG/DTG das amostras.




45

Tabela 5.3. Dados experimentais e parametros cinéticos calculados para
a decomposicao térmica de PU 9 (q;: razdo de aquecimento especificada
pelo operador; res.: resolugdo; q: razdo de aquecimento minima, Tomax:
temperatura absoluta no maximo da perda de massa).

qQ;i/ res. q/ Tmax/| Ea/ n log A Etapa
(K.min™) (K.min)| (K) | (kd/mol)
20 2 10 [601,1] 197 | 3,0 | 16,1 1
20 3 3,3 [5828] 197 | 1,4 | 16,8 1
20 4 | 040 [562,1] 197 [ 16 | 16,7 1
20 5 | 029 |550,8] 197 [062] 17,2 1
30 2 14  [603,0] 212 | 21 | 17,7 1
30 3 2,9 [5906] 212 [ 1,7 | 17,9 1
30 4 | 066 [570,4] 212 |o098]| 1872 1
30 5 | 028 [5550] 212 [055] 18,5 1
1 - 1,0 [554,0] 101 1,1 | 8,00 1
2 - 2,0 [5734| 101 |054| 853 1
5 - 50 [596,5] 101 [091] 8,15 1
10 - 10 |612,8] 101 [0,58 | 8,51 1
20 2 11  |681,9| 177 [0.87| 134 2
20 3 6,3 |6616| 177 [0,71] 136 2
20 4 1,8 1656,3] 177 | 22 | 127 2
20 5 | 0,70 [627,2] 177 | 16 | 13,0 2

(continua)
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(continuagao)

q/ res. qQ/  |Tmax/| Eaf n log A Etapa
(K.min™) (Kmin")| (K) | (kd/mol)
30 2 11,9 |693,8] 142 [0,76 | 106 2
30 3 7.7 |664,1] 142 [0,38| 11,1 2
30 4 1,9 (6512 142 | 1,1 | 10,3 2
30 5 | 0,88 (6285 142 [ 12 | 10,2 2
1 - 1,0 [636,9| 184 0 150 2
2 - 2,0 |640,0] 184 0 149 2
5 - 5,0 [664,1| 184 0 145 2
10 - 10 [673,9] 184 0 143 2

Desta tabela, primeiramente nota-se o efeito da resolugdo na
razdo de aquecimento e na temperatura do maximo de perda, que
diminuem a medida que a resolugdo aumenta, de acordo com o principio
da tecnica.

Quanto as energias de ativagao calculadas para a primeira etapa,
os valores mais concordantes sdo os dos experimentos com resolugéo
e, na segunda etapa os dos experimentos a 20 °C.min”" e sem
resolugdo, embora os valores do logaritmo decimal de A deste ultimo
apresentem uma grande discrepancia.

Como ilustrado na tabela acima, a ordem de reagdo tem uma
grande variagdo de valores, indo de zero a trés. Reagdes de ordem zero
sdo aquelas em que ha a cisdo dos mondémeros do terminal da cadeia
(depolimerizagdo ou “unzipping”), reages de 1% ordem s&o aquelas em
que ocorrem quebra aleatéria das ligagbes da cadeia principal e reagbes
de 22 ordem s&o aquelas em que dois segmentos polimericos colidem
simultaneamente e posteriormente quebram parte da cadeia
(transferéncia intermolecular e cisdo). Na literatura, ndo ha interpretacéo
fisica para reag6es com ordem maior que dois.

Para a aplicacdo da equagdo de Dobkowski e Rudnick,”® deve-se
levar em conta as aproximagdes de que o grau de conversao € zeroe a
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reacao de decomposigao térmica € de primeira ordem, nas condigoes
iniciais de perda de massa.

Tabela 5.4. Dados experimentais e calculos dos parametros cinéticos
considerando as condigbes iniciais para a decomposicdo térmica de
PU 9 (sub-indice i: inicial).

Qi/ res. [T/ (K) Eai / log A
(K.min™) (kJ.mol™

1 - | 542,0 174 15,7

2 - | 549.,6 174 15,7

5 - | 557,8 174 15,7

10 - | 5746 174 15,7

Neste ponto é necessario ressaltar que o calculo de E, e A ndo é
possivel de ser realizado para os experimentos com resolugéo, pois a
temperatura inicial de decomposigao em cada resolugao é variada para
uma mesma razao de aquecimento (nas condigdes iniciais, a resolugcao
nao deveria produzir efeito algum na razao de aquecimento), produzindo
resultados sem significado fisico (E, negativa). A energia de ativacao
calculada nas condigdes iniciais mostrou-se maior que no maximo de
perda de massa dos experimentos sem resolugao e menor que para 0s
valores com resolucao.

Calculados os parametros para a amostra PU 9, determinou-se as
condicOes otimas de operagdo do aparelho para a aplicagao do método
de Seferis e Salin.?’ Pelos resultados mostrados na tabela 5.3 e calculos
realizados com experimentos a 10 e 40 °C.min™" e resolugéo variavel
para a segunda etapa de decomposigao térmica, onde o limite entre as
etapas estad melhor determinado, verificou-se que os valores de energia
de ativacdo calculados foram de 172 e 122 kJ.mol”', respectivamente,
convergindo para um valor em torno de 175 kJ.mol™. Isto possibilita
indicar o conjunto de experimentos a 20°C.min"" e resolugdo variavel
como o0 mais apropriado, visto ser mais rapido na obtengcao de dados
que o conjunto a 10 °C.min™.

Nas tabelas 5.5 e 5.6 encontram-se os parametros calculados para
a amostra PU 10.
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Tabela 5.5. Dados experimentais e parametros cinéticos calculados para
a decomposicao térmica de PU 10.

q;/ res. q/ Trmax / Ea/ n log A | Etapa
(K.min™") (K.miny| (K) | (kJ.mol")
20 2 87 |596,3 156 14 | 136 1
20 3 29 |[5797 156 10 | 13,3 1
20 4 1,1 560,6 156 10 | 13,3 1
20 5 0,30 | 5424 156 0,90 | 13,3 1
1 - 10 |552,4 123 18 | 9,93 1
2 - 20 |5577 123 1,3 | 10,2 1
5 - 50 |579,5 123 13 | 10,2 1
10 - 10 596,9 123 1,4 10,1 1
20 2 14 673,2 198 1,3 15,4 2
20 3 55 |665,6 198 1,2 15,3 2
20 4 36 |652,0 198 1,7 15,6 2
20 5 12 |6344 198 1,8 15,6 2
1 - 10 |[6228 153 1,6 11,8 2
2 - 20 |[637,0 153 1,5 11,8 2
5 - 50 |649,0 153 1,2 11,6 2
10 - 10 676,8 153 1,1 11,6 2

Nota-se que os valores de energia de ativagdo e fator de
frequiéncia calculados dos experimentos com resolugao sao maiores que
os dos experimentos sem resolugcdo. Quanto a ordem de reagédo, ha
uma grande variagdo entre 0,9 e 1,8 para a primeira etapa e 1,1 e 1,8
para a segunda, o que pode indicar que a reagdo varie entre um
mecanismo de decomposigdo e outro (entre primeira e segunda ordem).

Tabela 5.6. Dados experimentais e calculos dos parametros cinéticos
considerando as condic¢des iniciais para a decomposigdo termica de
PU 10.

q;/ res. | Ti / (K) Eai/ log A;
K.min™") (kJ.mol™")

1 - | 5244 113 10,0

2 - 5340 113 10,0

5 - |552,8] 113 10,0

10 - [5665] 113 10,0
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Diferentemente do que ocorreu para a amostra PU 8, os valores de
energia de ativacao calculados nas condigdes iniciais sdo menores que
os do maximo de perda de massa dos experimentos com e sem
resolugao.

Nas tabelas 5.7 e 5.8 estdo os pardmetros calculados para a
amostra PU 11.

Tabela 5.7. Dados experimentais e parametros cinéticos calculados para
a decomposicao térmica de PU 11.

Qi / res. q/ Tmax / Ea/ n log A | Etapa
(K.min™") (K.min") | (K) | (kJ.mol™
20 2 12 |603,8| 151 1,7 12,5 1
20 3 58 [587.8] 151 1,2 12,7 1
20 4 16 [569,2] 151 2,2 12,3 1
20 5 0,70 [551,3] 151 1,3 12,7 1
1 - 1,0 [537,2] 108 090| 9,18 1
2 - 20 [561,2] 108 1,6 8,75 1
5 - 50 |575.8| 108 0,75| 9,32 1
10 - 10 [592,3] 108 0,76 | 9,31 1
20 2 94 |663,5| 203 1,6 15,4 2
20 3 47 |644,0] 203 1,2 15,7 2
20 4 24 [632,1] 203 1,4 15,5 2
20 5 0,82 [623,3] 203 25 15,1 2
1 - 10 1[6236] 151 1,4 11,1 2
2 - 20 [6326] 151 1,3 11,2 2
5 - 50 [651,1] 151 0,96 | 114 2
10 - ] 10 |673,8/ 151 083] 11,5 2

Como no caso da amostra PU 10, as energias de ativagao
calcutadas para os experimentos que utilizam resolugédo sao maiores
que os sem resolugao e ha uma variagao da ordem de reacéo entre 0,83
e 2,5, maior que a variagao de PU 10.

Comparando-se os valores de energia de ativagao entre PU 10 e
PU 11 para cada uma das etapas de decomposicao, nota-se que na
primeira etapa 0s que mais se aproximam sao os dos experimentos com
resolugcao; na segunda, todavia, nota-se que os dos experimentos com e
sem resolugao estao préximos.
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Tabela 5.8. Dados experimentais e calculos dos parametros cinéticos
considerando as condigdes iniciais para a decomposi¢do térmica de
PU 11.

ai/ res. [ T;/ (K) Eai/ log A,
(K.min™) (kJ.mol™)

1 - 1516,8 128 11,7

2 - [539,2 128 11,7

5 - | 542,1 128 11,7

10 - | 556,7 128 11,7

Como no caso de PU 9, a amostra PU 11 apresentou energia de
ativagdo no maximo de perda de massa menor que a calculada nas
condigbes iniciais dos experimentos sem resolugdo e maior nos
experimentos com resolugao.

Quanto ao tempo de vida dos polimeros, a tabela 5.9 apresenta os
resultados calculados em algumas temperaturas de uso destes: 25 °C
(temperatura ambiente), 37 °C (temperatura corporal), 40 °C (febril), 100
e 150 °C (processamento).

Tabela 5.9. Comparativo dos tempos de vida das PUR biomédicas em
diferentes temperaturas.

T/(°C) trug t pu 10 t Py
25 10” anos 10° anos 10° anos
37 {7.10"anos| 2.10°anos | 2.10%anos
40 [4.10"anos| 10%anos 10* anos
100 10° anos 1 ano 4 anos
150 1 ano 6 dias 10 dias

Ha uma grande diferenga na estabilidade térmica das PUR, sendo
que a composta por isocianato aromatico (PU 9) &€ a mais estavel,
contrariando o observado por Petrovic et al.®® Mais uma vez cabe
ressaltar que o uso de algum aditivo pode interferir neste processo de
avaliagdo. Outro ponto que deve ser levado em conta € que estes
tempos de vida sdo relativos a condicao de atmosfera inerte e bem
distantes das condi¢cdes de uso real do polimero, que esta sujeito a
deformac¢des mecanicas, reagdes quimicas com compostos aos quais
sdo colocados em contato, dentre outros fatores. A extrapolagao de
dados a altas temperaturas para outras temperaturas mais baixas,
embora muito empregada em testes de avaliagao de tempo de vida de
materiais poliméricos, nem sempre é adequada, pois nao leva em conta
que ocorra alguma transi¢cédo de fase neste intervalo que provoque
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mudanga do mecanismo de decomposi¢do ou que este também possa
variar com a temperatura.®

Segundo Kutty et al.,*’ a decomposigao térmica das PUR poliéter,
dada nas curvas TG, apresenta apenas 2 etapas, embora em sua curva
TG apareg¢a um pequeno ombro da primeira etapa, perfazendo 3 etapas.
As temperaturas de decomposi¢do térmica observadas, no entanto, se
apresentam menores que as observadas neste trabalho, fato explicado
pela possivel diferenga de estrutura da PUR.

Na literatura, existem alguns mecanismos propostos pelos .quais
as PUR podem decompor-se termicamente;:?"#'

1) cisdo (dissociagao, formando os precursores):

H_} (I)—R’
|
R-N-=-C — R-N=C=0+ R'-OH
1

0 (5.1)

2) dissociagdo, via um estado de transicdo com um anel de 6

membros:

AH
R-NH EIH—R'
! ] —— R-NH7 +C0O7 +CH2=CH-R’
/c) (CHZ 2 2 +CH2

0" 0~ (5.2)

3) saida de CO,, via um estado de transigdo com um anel de 4

membros:
H
|

R-TAR | Ronm-R + €Oy
//C -0
(5.3)

0
O mecanismo mais aceito, no entanto € o (5.1), que € a reagao

inversa da polimerizagdo da PUR. _
Pelo observado através dos resultados de espectroscopia Raman

e IR, pelo perfil das curvas TG e pelos valores de energia de ativagao
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serem muito préximos, a decomposi¢ao das amostras PU 10 e PU 11
deve estar seguindo o mecanismo proposto por Petrovic et al.,?' que é
semelhante ao (5.1), sendo que a primeira etapa de perda de massa
esta relacionada a cisdes no segmento flexivel e a segunda etapa a
cisbes no segmento rigido. Segundo Petrovic et al.?’ este mesmo
mecanismo & valido para as PUR que possuam isocianato aromatico em
sua estrutura, o que foi também observado para as amostras que
possuem isocianato cicloalifatico. Quanto ao mecanismo de
decomposi¢ao térmica da amostra PU 9 pode ser que o que esteja
ocorrendo seja semelhante, embora Grassie et al.*' tenham reportado
que possa ocorrer uma série de reagdes paralelas diferentes em
amostras com estrutura semelhante.

Existem muitas discussdes na literatura a respeito da cinética de
decomposicdo térmica de sélidos.? “>* Um dos pontos controversos é
que o0s modelos desenvolvidos para tais estudos fazem uso dos
mesmos parametros de cinética de reagdes em fase gasosa. Outra é o
uso da cinética isotérmica ou nao-isotérmica ou da aplicagado de um
método integral ou derivado para 0s calculos dos parametros cinéticos.
Ha ainda aqueles que acreditam que os parametros cinéticos possuem
somente um significado matematico, sem significado fisico algum.

O uso da funcdo simplificada de f(o)=(1-a)", pode nao refletir o
comportamento cinético das amostras consideradas. Outro ponto
questionado é se a equagao de Arrhenius descreve adequadamente a
decomposi¢ao térmica das amostras.

5.3. Calorimetria exploratdria diferencial

As curvas DSC das PUR estudadas estao ilustradas nas figuras
5.17 a 5.21 (somente a segunda corrida de aquecimento/resfriamento).
Foram analisadas as duas corridas de aquecimento e as duas de
resfriamento. A primeira curva de aquecimento é usada, em geral, para
eliminar a chamada histéria térmica da amostra, isto €, eliminar tensoes
a qual a amostra foi submetida durante seu processamento; esta
relaxacao de tensdes no primeiro aquecimento desaparece no segundo,
permanecendo somente as transigdes n&o relacionadas a historia
térmica.

A amostra PU 1 apresenta dois eventos endotermicos muito
proximos, chegando a se superpor, na regido de 20 — 50 °C e uma
transicao exotérmica em 20,6°C. Martin et al.'® associaram esta primeira
transicdo a transigdo vitrea do segmento flexivel de um poliéster.
Entretanto, o perfil da curva obtida é diferente, indicando um outro
comportamento térmico da amostra. Uma tentativa de correlacionar
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estas duas primeiras transicbes seria que em uma delas pode estar
ocorrendo uma fusao de alguma microestrutura do segmento flexivel,
também proposto por Martin et al.'® Esta PUR tem um poliol poliéster em
sua estrutura e pode ocorrer interagdes (ligagbes de hidrogénio) que
faciltem a ocorréncia de regides cristalinas no segmento flexivel.
Seymour et al.** e Chen et al.*® sugeriram que, também relacionada a
uma destas primeiras transigdes endotérmicas, esta transicdo pode ser
uma relaxagao entalpica. A transicao exotérmica deve estar relacionada
a cristalizacao da amostra, cuja temperatura é muito préxima aos
eventos endotérmicos.

A PU 3 apresenta uma transi¢cao endotérmica em 149,5 °C e outra
exotérmica em 160,1 °C. Segundo Martin et al.,’® a primeira transicao
estaria relacionada a fusao dos cristalitos do segmento rigido. Seymour
et al.** e Chen et al.*® indicam que esta transicao deve estar relacionada
a mistura do segmento rigido e flexivel. A transicado exotérmica esta
relacionada a cristalizacdo da amostra. Deve-se notar que estas duas
transicbes sdo largas, indicando que o tamanho dos cristalitos é
diferente.

A amostra PU 4 apresenta uma unica transi¢ao endotérmica, larga,
em 166,4 °C, que deve estar relacionada a mistura do segmento rigido e
flexivel ou fusdo dos cristalitos do segmento rigido.

A amostra PU 5 apresenta uma endoterma na regido de 165 °C,
somente no primeiro aquecimento, que deve estar relacionada a um
fendmeno de relaxagao de tensoes.

A amostra PU 6 apresenta uma transicdo endotérmica em
130,6°C, larga, relacionada a mistura do segmento rigido e flexivel ou
fusdo das estruturas cristalinas do segmento rigido, e uma transigao
exotérmica em 74,6 °C, relacionada a cristalizagdo da amostra.

Em PU 7, observa-se apenas uma endoterma em 116 °C no
primeiro aquecimento, nido observado no segundo. Da mesma forma
que a amostra PU 5, isto deve ser um fendmeno de relaxagao de
tensbes. A amostra PU 8 possui o mesmo comportamento, em
temperatura diferente.

A curva DSC da amostra PU 9 apresenta uma transigao
endotérmica em 134 °C (mistura dos segmentos rigido/flexivel ou fusao
dos cristalitos do segmento rigido) e uma exotérmica em 85,9 °C
(cristalizag&o), ambas largas.

As curvas DSC das amostra PU 10 e PU 11 mostram endotermas
em 56 °C para a primeira e 75 °C e 135 °C para a segunda, no primeiro
aquecimento e que nio estdo presentes no segundo, devido
provavelmente a relaxacdo de tensoes.

Com um tratamento térmico, as transi¢cdes atribuidas a relaxagao
entalpica e a mistura dos segmentos rigido e flexivel tendem a se
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deslocarem para temperaturas mais altas, podendo atingir a temperatura
de outra transicao. Neste caso, um tratamento térmico deslocaria a
relaxacao entalpica para a regido da mistura de segmentos e um
tratamento térmico posterior deslocaria estes para a regiao de fusao dos
cristalitos (acima de 200 °C).

Com as observacgdes feitas, conclui-se que as amostras PU 5, 7, 8,
10 e 11 sao totalmente amorfas enquanto que as outras devem possuir
um certo grau de cristalinidade. A que apresenta maior cristalinidade,
dadas pelos valores de AHn, de fusao (tabela 5.10) é a PU 1. O valor de
AHn de PU 3 é maior que o de PU 9 (semelhantes estruturalmente), o
que pode ser explicado pela PU 3 possuir um grau de cristalinidade
maior em virtude desta ser mais rigida. Quanto ao fendmeno da
transicdo endotérmica acima de 120 °C, ha uma certa controvérsia
quanto a sua explicacdo na literatura. Todavia para a mistura dos
segmentos rigido e flexivel, se ndo houver regibes cristalinas no
segmento rigido, a mistura ocorrera por efeito da temperatura; se
houver, pode também ocorrer a mistura apés a fusao de tais regides. A
tabela 5.10. sumariza as temperaturas de transicdo e as entalpias
envolvidas.

Tabela 5.10. Temperaturas de transicao e entalpias envolvidas.

Amostra | Tie1/(°C) | AHm/(J.g™) | Teea/(°C) | AHm /(J.g7") | To/(°C) | AHJ/(J.g™")
PU 1 * * 42,6 48 2** 20,6 47.5
PU 3 149,56 5,69 - - 160,1 2,99
PU 4 166,4 1,12 - - - -

PU 6 130,6 3,81 - - 74,6 443
PUS9 134 4 3,38 - - 85,9 516

Tiex: temperatura de transicao endotérmica (x=1

segunda transicao); T.: temperatura de cristalizagao.
* nao foi possivel determinar
** AH expresso em termos das duas transigdes (sub-indices: m = fusao

ou mistura dos segmentos, ¢ = cristaliza¢ao).

. primeira transicao, x=2:
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5.4. Angulo de contato

Como mencionado no capitulo anterior, para as medidas de angulo
de contato as superficies poliméricas devem ser lisas, homogéneas e
livres de aditivos. As medidas do angulo de contato de avanco e recuo
das amostras de uso biomédico estdo dadas na tabela 5.11.
Tabela 5.11. Medidas do angulo de avango (6,) e recuo (6,) das PUR em
diferentes solventes (T=293 K).

Amostra| 6, agua/ (°) | 6, agua/ (°) | 6, benzeno/ (°) | 6, benzeno/ (°)
PU 9 105 93 47 18
PU 10 88 74 28 14
PU 11 89 86 54 45

Desta tabela nota-se o grande efeito da histerese nos angulos
medidos, dada pela diferenga entre o angulo de avango e recuo. Numa
situacdo ideal esta diferenca deveria ser zero, 0o que indica que as
superficies aqui analisadas nao sdo homogéneas e/ou lisas.'"*

Dados os valores dos angulos de contato serem altos em relagao a
agua e baixos em relagao ao benzeno, nota-se que estas superficies
sao hidrofébicas.

Um ponto a considerar é a biocompatibilidade destas superficies -
hidrofébicas. Sabe-se que superficies hidrofobicas interagem com
proteinas, causando a ocorréncia de trombos (aglutinagao das proteinas
do sangue), o que impossibilitaria seu uso como material biocompativel.
No entanto, tal efeito ndo é observado;, 0 mesmo ocorre com o PTFE
(politetrafluoroetileno), como exemplo, uma superficie altamente
hidrofébica. A razéo pela qual as superficies de PUR s&o biocompativeis
ainda permanece sem resposta. Todavia, ha indicios de que o segmento
flexivel é responsavel em grande parte por essa biocompatibilidade. No
caso do emprego de polioxietileno no segmento flexivel das PUR, por
exemplo, a agua distribui-se em sua superficie através de ligacbes de
hidrogénio com o oxigénio do poliéter, ndo permitindo a adesao de
proteinas na superficie. No emprego de polioxibutileno (caso das PU 8,

10 e 11), o mecanismo parece ser idéntico, embora ainda nao

confirmado.3'*?
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Das agt%?ervac;oes aqui realizadas e de algumas informacgbes da
literatura, pode-se confirmar ou propor as provaveis estruturas para

algumas das amostras estudadas:
PU 1

=0

0

) 0 0
l
HC _LT—©C“Z@>— “_G_O(CH"’)“"?O— LT“@‘:”?@—F—HO(CquOE(CHch (CH2)40CH e} 7OH
H H H H

PU3/PUS

O

H'H-O(CHz)a—lk—O—u:—N—© @— N—C—O(CH3) 40— u_z_© CH©— E_ (iLEhOH

onde k, m e n sao diferentes para cada uma das amostras.

PU 4

H‘*{"OCH:!C*HR-O—LN@ @—N—C—l—OCH;l:H—O—u—N—Q @"F—C-H—OH

PU 6

0 o] o] o] 0
H4H-O(CH2)40 ﬂmnz)s;-o_ll_.r_@ cH@— Irt—lc'>+0(cr+z)4ou(cr+z)5>—ﬂ—:—© CHz@‘T—E"ﬁ%ﬁW
H H

H
PU 10/PU 11

0

WCHZMFO_E_Z_O CHZO—II'i—chH- O(CH2)40— E—E—O CHO“ P—E'lﬁ*ﬁo“

onde k, m e n sio diferentes para cada uma das amostras.
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6. CONCLUSOES

A analise dos espectros vibracionais permitiu diferenciar entre o
tipo de isocianato e poliol utilizados na sintese das PUR estudadas,
além de estabelecer a relagdo entre os segmentos rigido e flexivel de
amostras de estrutura semelhante. Foi possivel também com
informacGes sobre algumas PUR, confirmar algumas estruturas
propostas.

A estabilidade térmica das amostras, dada pelas curvas TG,
mostrou que as PUR derivadas de poliéster sdo mais resistentes
termicamente que as derivadas de poliéter.

Do estudo da cinética de decomposicdo térmica das amostras de
uso biomédico foi demonstrado que o calculo dos pardmetros cinéticos é
dependente do sistema, das condicbes experimentais e do método de
calculo. Os valores de energia de ativacdo estdo de acordo com os
calculados para polimeros em geral e as ordens de reacdo calculadas
apresentaram uma grande variagdo, 0 que pode ser indicativo de
mudang¢a do mecanismo de decomposicao com a temperatura.

A energia de ativacdo nas condi¢gdes iniciais ndo apresenta os
problemas de determinagdo de Ilimites entre as etapas de
decomposicdo, necessarios para os calculos dos parametros cinéticos.
A simplificacao feita pelo método de Dobkowski e Rudnick torna os
calculos mais rapidos e faceis de serem executados, embora nao
possam ser aplicados para 0s experimentos que utilizam resolugao.

O método desenvolvido por Seferis e Salin se mostrou rapido e
simples de ser aplicado, embora alguns cuidados devam ser tomados,
como a normalizacdo dos dados dependentes da conversao a.

Os estudos de cinética, aliados a espectroscopia vibracional,
conduziram a uma proposta de mecanismo de decomposi¢ao termica,
que esta em concordancia com a literatura.

Foi possivel determinar as transicdes e o calculo das entalpias
envolvidas através da calorimetria exploratéria diferencial, indicando que
as amostras PU 1 e 6, derivadas de poliéster, PU 3 e 9, semelhantes
estruturaimente, e PU 4 possuem certa cristalinidade.

A histerese observada nas medidas de angulo de contato
permitram avaliar que as amostras estudadas possuem
heterogeneidade efou rugosidade. Quimicamente, as PUR possuem
dois segmentos distintos que podem ser responsaveis pela
heterogeneidade. A rugosidade pode estar associada ao método de
obtencdo da superficie.
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