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Avaliacao por espestroscopia no infravermelho da
microestrutura de poliuretano baseado em resina
polibutadiénica hidroxilada

Microstructure determination of hydroxy-terminated
polybutadiene based polyurethane using Fourier transform
infrared spectroscopy

Marta Ferreira Koyama Takahashi; Milton Faria Diniz

Divisdo de Quimica (AQI) - Instituto de Aeronautica e Espaco - CTA - 112228-904 -
Sé&o José dos Campos - SP - Brasil

RESUMO

Este trabalho apresenta uma avaliacao da microestrutura ou seja, dos teores dos
isbmeros 1,4-cis, 1,4-trans e 1,2-vinil do segmento flexivel de um poliuretano (PU)
preparado a partir de resina polibutadiénica hidroxilada (PBLH), por meio da analise no
infravermelho empregando-se a técnica de pastilha com brometo de potassio.

Palavras-chave: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), microestrutura, poliuretano (PU)

ABSTRACT

A evaluation of microstructure of the flexible segment of a PBLH-based polyurethane
was done by FTIR analysis, employing the technique of pellet with potassium bromide.

Keywords: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), microstructure,
polyurethane (PU)




Introducao

A microestrutura de um polimero é definida como o arranjo, dentro da cadeia
polimérica, das varias unidades monomeéricas que o constituem. Se as unidades
monomeéricas sao todas idénticas e ndo contém centros assimétricos a estrutura pode
ser completamente definida sem ambiglidade.

Um mondémero como o butadieno, matéria prima da resina polibutadiénica hidroxilada
(PBLH), usada na fabricagdo de poliuretanos com aplicagdes variadas incluindo
algumas no setor aeroespacial, polimeriza dando unidades isoméricas diferentes: 1,4-

cis, 1,4-trans e 1,2-vinil polibutadieno isotatico e sindiotatico'**>; conforme mostra a

figura 1.

A distribuicdo e conteldo destas unidades estruturais isoméricas ao longo da cadeia
polimérica afetam as propriedades térmicas e mecénicas do polimero'?, o que torna
importante a caracterizacdo e quantificacdo da microetrutura dos polimeros diénicos.
Isto pode ser feito por métodos quimicos e fisicos. Os métodos quimicos baseiam-se
em reacoes de adicdo eletrofilica na dupla ligagdo, fornecem a proporcédo total de
unidades insaturadas, o grau de insaturagao mas, nao distinguem entre as diferentes
unidades presentes na amostra. Os métodos fisicos incluem as técnicas de ressonancia
magnética nuclear de prétons (*HNMR) e de carbono (}*CNMR), analise por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise no
ultravioleta (UV)°.

Poliuretanos (PUs) baseados em resina PBLH foram originalmente desenvolvidos como
aglutinantes para propelentes de foguetes. Atualmente estes PUs encontram aplicagdes
na industria de borrachas, preparacao de elastbmeros especiais, na industria de
produtos de construgdo, na industria elétrica e de telecomunicagoes, na area de
revestimentos, na industria de espumas e no setor aeroespacial. Nesta area sdo
usados em propelentes, protecdes térmicas e como inibidores de propelentes
compodsito®>7’1, Assim, é interessante verificar se estes materiais preservam a
microestrutura, em seu segmento flexivel, proveniente do poliol precursor, o PBLH.



A microestrutura da resina PBLH depende do processo de polimerizacao adotado na
sua fabricacdo e também do iniciador empregado. O poliol nacional, empregado neste
estudo, é obtido por polimerizacdo via radical livre. O peréxido de hidrogénio é usado
como iniciador e etanol ou alcool isopropilico, como solvente. Segundo o fabricante o
material assim preparado tem uma microestrutura com teores dos isdmeros 1,4-trans,
1,2-vinil e 1,4-cis de respectivamente, 60, 20 e 20 %!,

A microestrutura da resina PBLH pode ser determinada por ressonancia magnética
nuclear de prétons (*HNMR) e de carbono (*3CNMR) e por andlise por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em solucao de CS;, ou como
filme liquido (IR/FL), técnica desenvolvida em nosso laboratério'®*!, a partir de um
estudo de Haslam com polibutadienos ndo funcionais®, utilizando a regido do espectro
infravermelho abaixo de 1000cm™, onde ocorrem as vibragdes de deformac&o fora do
plano para ligacdes olefinicas ("wagging", o-CH=CH-).

O presente estudo apresenta uma avaliacdo, feita por andlise FTIR empregando a
técnica de pastilha com brometo de potassio, dos isomeros 1,4-cis, 1,4-trans e 1,2-
vinil presentes no segmento flexivel do poliuretano preparado a partir de resina PBLH
nacional, utilizando as mesmas condigdes de contorno adotadas na determinagao, por
meio da analise FTIR empregando a técnica de filme liquido, da microestrutura da
resina PBLH, ou seja, considerando que ndo ha significativa sobreposicdo das
absorgdes dos diferentes isdbmeros e que os coeficientes de absorgdo calculados a

partir de dados para hidrocarbonetos monomeéricos podem ser empregados (Tabela
1)4,10-11_
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Poliuretano preparado com resina PBLH Liquiflex P Lt 12/91 Tb 18, procedéncia
Petroflex, seca por 8 horas sob vacuo; isoforona diisocianato (IPDI), procedéncia Veba
Chemie empregando-se acetil acetonato férrico (Fe(AA)s), procedéncia Merck, como
catalisador, curado em estufa a 50° C!! e estocado em dessecador por 4 anos (PU
50/CVLA). Brometo de potassio, procedéncia Perkin Elmer.

Método

Este estudo foi feito utilizando-se o espectrofotémetro Spectrum 2000 Perkin Elmer,
regido de 4000-400cm™, resolugdo 4cm™, ganho 1, 40 varreduras, empregando-se a
técnica de pastilha com brometo de potassio (IR/P/KBr 1:400mg) e analise em
triplicata.

As bandas analiticas escolhidas foram 966, 911 e 724cm™?, respectivamente para os
isbmeros 1,4-trans, 1,2-vinil e 1,4-cis. Foram adotadas as linhas base em 1170-
833cm™, para os isdbmeros 1,4-trans, 1,2-vinil e em 833-644cm’ para o isémero 1,4-
cis.

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra os espectros de absorcdo no infravermelho, usualmente
denominados espectros FTIR para indicar que foram gerados num espectroféotometro
do tipo interferométrico, obtidos na analise em triplicata do PU 50/CVLA. As bandas
analiticas estdo assinaladas.



Como pode ser visto na Figura 2 os espectros obtidos sao bastante semelhantes entre
si evidenciam a repetibilidade da analise em triplicata empregando-se a técnica de
pastilha com KBr. Uma dificuldade desta técnica esta na preparacao da pastilha pois, o
PU 50/CVLA é um material borrachoso, exigindo bastante forca para ser pulverizado
para ser posteriormente misturado com KBr e pastilhado.

A Tabela 2 apresenta os dados relativos a distribuicdo dos isdmeros configuracionais
no segmento flexivel do PU 50/CVLA preparado a partir do poliol PBLH, determinada
por analise FTIR empregando-se a técnica de pastilha com brometo de potassio.
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A repetibilidade dos resultados da determinacdo dos isbmeros 1,4-trans e 1,2 vinil é
boa, ficando dentro do limite de precisao do aparelho (0,1-2%). A determinacao do
teor do isdmero 1,4-cis apresenta um desvio relativo alto (4,2%). A banda de absorcdo
devido a este isdbmero ndo é tdo intensa e bem definida como as devido as estruturas
1,4-trans e 1,2-vinil, como pode ser visto na Figura 2. Sua posicao depende do teor
destes grupos e de suas vizinhangas>!!. A sua determinagdo com precisdo portanto, é
dificil.

O poliuretano investigado neste estudo, como ja citado, foi preparado com resina
polibutadiénica (Liquiflex P Lt 12/91 Tb 18) que teve anteriormente sua microestrutura
determinada por analise FTIR empregando-se a técnica de filme liquido'®*! tendo sido
encontrado os teores dos isdmeros 1,4-trans, 1,2-vinil e 1,4-cis respectivamente iguais
a 59,4; 20,1 e 20,5%.

Pode-se dizer que o segmento flexivel do PU investigado apresenta basicamente a
mesma microestrutura do poliol precursor, ou seja, da resina PBLH. A pequena
diminuicdo observada no teor do isémero 1,4-cis e o correspondente aumento do teor
do isdmero 1,4 trans podem ser atribuidos a uma isomerizagao cis-trans, processo
observado nos estagios iniciais de oxidacdo de polimeros diénicos®. Portanto, podem
ser um indicativo que o material, estocado ha 4 anos, esta comecando a apresentar
degradacdo. Assim, a determinacdo dos diversos isbmeros no segmento flexivel de
poliuretanos a base de resina PBLH, pode ser feita por analise FTIR empregando-se a
técnica de pastilha com KBr, para uma avaliacdo do grau de degradacdo destes
materiais durante estocagem prolongada, ou seja, durante envelhecimento.

Conclusao

Os resultados experimentais de determinacdo dos teores dos isdbmeros 1,4-trans, 1,2-
vinil e 1,4-cis do PU 50/CVLA, a base de resina PBLH, mostraram que é possivel a
determinacdo da microestrutura do segmento flexivel de poliuretanos a base de



resinas polibutadiénicas, por analise FTIR empregando-se a técnica de pastilha com
brometo de potassio. Também mostraram que o PU 50/CVLA apresenta uma
microestrutura semelhante a do poliol precursor, ou seja, da resina PBLH, com uma
pequena diminuigdo do teor do isdmero 1,4-cis e o correspondente aumento do teor do
isbmero 1,4 trans. AlteracGes que podem ser atribuidas a uma isomerizagao cis-trans,
indicam que o material, estocado ha 4 anos, estd comecando a apresentar degradacao.
Isto sugere que a técnica apresentada neste estudo pode ser empregada para o
acompanhamento do envelhecimento de poliuretanos a base de resina polibutadiénica
monitorando-se os teores dos diversos isbmeros no segmento flexivel do material.
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