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Estudo Viscosimétrico de Prepolimeros Uretanicos

Marcia C. Delpech, Fernanda M. B. Coutinho, Kenia G. M. Sousa, Rosangela C. Cruz
Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: Neste trabalho, prepolimeros uretinicos & base de poli(glicol propilénico) (PPG) e diisocianato de isoforona (IPDI)
foram sintetizados em massa e o comportamento das cadeias poliméricas em solugdo foi avaliado por medidas viscosimé-
tricas, a 30 °C, em isopropanol e tolueno. No tratamento mateméatico dos dados viscosimétricos, foram empregadas cinco
equagdes para determinacio dos valores de viscosidade intrinseca: Huggins, Kraemer e Schulz-Blaschke, por extrapolagao
gréfica; e Solomon-Ciuta, Deb-Chanterjee e, novamente, Schulz-Blaschke, para determinacdes por um tnico ponto, que &
um método mais rapido e, portanto, de grande interesse industrial. Foram também calculadas as constantes viscosimétricas
de Huggins, Kraemer e Schulz-Blaschke, e analisada a qualidade do solvente. Foi verificado que, independentemente da
formulacdo, o isopropanol foi o melhor solvente para os prepolimeros e que todas as equagdes empregadas para a determi-
nacdo por um dnico ponto foram vdlidas, sendo a de Solomon-Ciuta a mais adequada.

Palavras-chave: Poliuretanos, prepolimeros, viscosimetria.

Viscometric Study of Urethanic Prepolymers

Abstract: In this study the behavior of urethane prepolymers based on poly(propylene glycol) (PPG) and isophorone diiso-
cyanate (IPDI), in diluted solutions, were studied by viscosimetric measurements, at 30 °C, in two types of solvents with
different polarities: isopropyl alcohol and toluene. Five different equations were used to determine intrinsic viscosities
values: Huggins; Kraemer and Schulz-Blaschke, by graphic extrapolation; and Solomon-Ciuta; Deb-Chanterjee and; again,
Schulz-Blaschke, by a single point determination. The intrinsic viscosities were obtained with two methods (graphic ex-
trapolations and through a single point determination). Viscometric constants from Huggins; Kraemer and Schulz-Blaschke
equations were also determined to verify the solvent quality. Regardless of the formulation, isopropyl alcohol was the best
solvent for the samples and Solomon-Ciuta equation was the most suitable for the single point determination.

Keywords: Polyurethanes, prepolymers, viscometry.

simétrico do polimero a ser empregado na formulagdo do
revestimentol*

Introdugao

Revestimentos a base de poliuretanos, como tintas e ver-
nizes, sdo bastante utilizados comercialmente. De um modo
geral, esses revestimentos sdo produzidos em solugdo orga-
nica ou ainda em base aquosa, a partir de prepolimeros obti-

A viscosimetria € um método simples, util e apropriado
para fornecer informagdes sobre o tamanho e a forma das
cadeias macromoleculares em solugdo. A andlise da visco-

dos, basicamente, pela reacdo de polidis com diisocianatos.
Esses prepolimeros podem ser sintetizados em meio orga-
nico ou ainda em auséncia de diluente (processo em massa).
Nesse tltimo caso, a massa reacional pode ser posterior-
mente dispersa em dgua, formando um sistema de aplicagio
nado-poluente. O prepolimero € constituido por cadeias de
massa molar relativamente baixa, que pode ser posterior-
mente aumentada por meio de uma reac@o de extensdo de
cadeia com um composto bifuncional adequado!'?..

Para revestimentos obtidos em meio diluente orgénico,
a interacdo do solvente com as cadeias poliméricas € um
fator de fundamental importancia na formagao de uma peli-
cula homogénea, resistente e, conseqiientemente, mais du-
ravel. Quanto melhor for o solvente, ou seja, quanto maior
for a interacdo entre as cadeias e o solvente, melhor serd a
qualidade do revestimento apds a secagem. Uma forma de
se prever esse comportamento € por meio de estudo visco-

sidade de uma solug@o polimérica diluida resulta na obten-
¢do de parametros relativos ao comportamento da cadeia
isolada em meio solvente. O principal desses parametros €&
denominado viscosidade intrinseca (relacionada ao volume
hidrodindmico da cadeia) e os valores de diversas constan-
tes matemdticas que informam a qualidade do solvente, ou
seja, o grau de afinidade desse ultimo pelo polimero!*!3!,

A aparelhagem necessdria para determinacdes viscosi-
métricas € simples e de facil manuseio, o que torna a téc-
nica vidvel tanto no meio académico quanto na industria.
No entanto, o método viscosimétrico, apesar de simples ¢é
trabalhoso. Assim, ha grande interesse no desenvolvimento
de metodologias (experimentais e matematicas) que pos-
sam, concomitantemente, reduzir o tempo de determinacio
experimental e fornecer resultados com margem de erro re-
duzida.

Autor para correspondéncia: Fernanda M. B. Coutinho, Departamento de Processos Quimicos, Instituto de Quimica, UERJ, Rua Sdo Francisco Xavier 524,
Pavilhdo Haroldo Lisboa da Cunha, CEP: 20559-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. E-mail: fmbc@uer;.br
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Materiais e Métodos

Reagentes

Os reagentes abaixo discriminados, grau P.A., foram usados
como recebidos: diisocianato de isoforona (IPDI), procedéncia:
Hiills A.G.; isopropanol, procedéncia: Reagen Quimibrds In-
dustrias Quimicas S.A.; metanol, procedéncia: Reagen Quimi-
bras Industrias Quimicas S.A.; poli(glicol propilénico) (PPG)
[Voranol 2110], procedéncia: Dow Quimica S.A, Mn = 1300
g/mol, ndmero de hidroxilas: 106,50!"; poli(glicol propiléni-
co) (PPG) [Voranol 2120], procedéncia: Dow Quimica S.A,
Mn = 2450 g/mol, nimero de hidroxilas: 56,521'; tolueno, pro-
cedéncia: Reagen Quimibrés Inddstrias Quimicas S.A.

Experimental

Sintese do prepolimero

Os prepolimeros a base do diisocianato de isoforona
(IPDI) e de poli(glicol propilénico) [Voranol 2110 (P,) ou
Voranol 2120 (P,)] foram preparados. A reagao foi conduzida
a 100 °C, por 2 h (Figura 1). Ao sistema reacional, foi en-
tdo adaptado um condensador de refluxo para o bloqueio dos
grupamentos isocianato terminais com metanol (Figura 2). O
sistema foi submetido a refluxo por 1 hora, a 50 °C. Efetu-
ando-se, assim, o bloqueio dos terminais reativos (-N=C=0)
das cadeias dos prepolimeros.

Ap0s a segunda etapa reacional todo prepolimero foi seco
ao ar, por um periodo de aproximadamente 48 horas, a fim de
eliminar o metanol residual'®. Os prepolimeros obtidos, apds

calor
HO vwv OH + O=C=N-R-N=C=0 — O=C=N-www -N=C=0
PPG IPDI Pré-polimero

(Reacdo 1)

Poli(glicol propilénico) (PPG)

CH CH CH CH

3 3 3 3

|- |- |- |
HO-CH,-CH-O - (CH,-CH-0), - CH,-CH-O-CH,-CH-OH

Diisocianato de isoforona (IPDI)

H,C N=C=0

H,C

3

HC CH,-N=C=0

Figura 1. Reacdo simplificada de formagdo do prepolimero uretanico em
presenca de excesso de IPDI.

calor
O=C=N-vwv-N=C=0 + CHSOH—>CH30—(I%—ITIVWWI\II—(I{—OCH3
OH HO

Figura 2. Reacdo do prepolimero uretdnico com metanol para efetuar o blo-
queio dos grupos ativos isocianato.

PAalimarne: CiAnecia o Tecrnnloadia val 17 n2 A4 A 204202 2007

secagem, deram origem a cadeias de baixa massa molar®
com caracteristicas de alta viscosidade e pegajosidade.

Além da massa molar do poliol, foi variada também a
razdo entre o nimero de equivalentes-grama de grupos NCO
e OH (NCO/OH) do prepolimero em 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0.

Medidas viscosimétricas

Foram preparadas solugdes poliméricas a 3,0% (p/v) em
tolueno e isopropanol. Esse valor de concentragdo foi esco-
lhido apds vdrios testes e fixado como adequado para todas
as formulacdes em ambos os solventes. O requisito observa-
do nos testes foi a obtencdo de retas na extrapolagdo grafica
empregando-se a equacdo de Huggins e em relagdes grafi-
cas log n,, vs. log c[n], utilizando os dados obtidos naquela
equacio. A obtencgdo de retas indica que a solugdo apresenta
comportamento newtoniano!*7!.

Viscosimetros Ubbelohde, modelos E431-0B e E3024-1B,
para tolueno e isopropanol, respectivamente, foram adaptados
em banho termostatizado Thermo Haake DC30a 30+ 0,1 °C.
A determinacdo experimental foi feita pela cronometragem
do tempo de escoamento dos solventes, das respectivas solu-
¢oes-mie e de cinco diluigdes das mesmas. Essas diluicdes
foram feitas por adi¢do sucessiva no viscosimetro, por meio
de pipeta volumétrica, de 2 mL de solvente em cada diluic@o.
Para cada uma delas foram cronometrados, pelo menos, sete
(07) tempos de escoamento até a obteng@o de, no minimo,
dois tempos repetidos.

Resultados e Discussao

A andlise da viscosidade de uma solugdo polimérica infi-
nitamente diluida resulta na obtencdo de parametros relativos
a cadeia isolada. O principal desses parimetros € denomina-
do viscosidade intrinseca, definido pela Equag@o 1. A visco-
sidade intrinseca € uma grandeza intensiva, dependente do
volume hidrodinamico e que permite a determinacio da mas-
sa molar e das dimensdes da molécula em solu¢do. Quanto
maior a afinidade termodinamica entre polimero e solvente,
ou seja, quanto melhor o solvente, maior serd o valor da vis-
cosidade intrinsecal*'>1],

(] =lim._0[n /C] ey
onde n,¢a viscosidade especifica definida pela Equagao 2:
n,=m-n)m, @)

Na Equacgdo 2, n € a viscosidade da solugdo polimérica
e n, € a viscosidade do solvente puro, parametros esses di-
retamente associados aos tempo de escoamento, em capilar,
da solugdo (t) e do solvente puro (t,), respectivamente. A vis-
cosidade especifica estd, portanto, diretamente relacionada a
viscosidade relativa, n_=n/ , pela Equagdo 3:

n,=n-1 3)

Iple]~
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A viscosidade especifica pode ser considerada como o
aumento na viscosidade da solug@o, devido a presenga do po-
limero, em relacdo a viscosidade do solvente.

Diversas equa¢des matematicas estdo disponiveis na li-
teratura para determinar a viscosidade intrinseca [1] de uma
solucdo polimérica por extrapolagdo grafica. As mais utili-
zadas sdo as equagdes de Huggins!'®, Kraemer!'”! e Schulz-
Blaschke!'): Equagdes 4 a 6, respectivamente.

N, /C =i, +k, ] C @)
(Inm)/C=n],~k M]>C 5)
n,/C=nl, +k, M In, ©)

Graficamente, as viscosidades intrinsecas de Huggins,
Kraemer e Schulz-Blaschke sdo os coeficientes lineares nos
gréficos n, /CxC,(Inm)/CxCe n, /C x N, respectiva-
mente:
e [n], =lim. M, = viscosidade intrinseca, relativa a
Equagdo de Huggins;

e [n], =lim_  m, = viscosidade intrinseca, relativa a
Equacdo de Kraemer;

e [n], =lim.  m_, = viscosidade intrinseca, relativa a
Equacdo de Schulz-Blaschke; e

* k. k ek,: constantes de Huggins, Kraemer e Schulz-
Blaschke, respectivamente. Para muitos sistemas poli-
méricos, o valor de k€ 0,28. As constantes de Hug-
gins (k,) e de Kraemer (k) informam sobre a qualidade

do solvente. Valores de k, < 0,5 e k, <0 indicam que o
polimero estd em um bom solvente!* !,

Algumas relagdes tém sido propostas para determinar a
viscosidade intrinseca a partir da medida da viscosidade de
uma solugao diluida por um tnico valor de concentracio (tni-
co ponto). Esse método tem a vantagem de ser mais rapido e
adequado quando um grande nimero de amostras precisa ser
analisado em um curto espaco de tempo, principalmente em
controle de qualidade industrial. Ao contrario das determina-
¢des por extrapolagdo grifica, esse método, dependendo das
equagdes utilizadas, € independente de valores de constantes,
o que € uma vantagem.

Combinando as Equacdes 4 e 5, Solomon e Ciuta che-
garam a Equacdo 7 para a determinag@o da viscosidade in-
trinseca.

Mml=[2Mm,-Inn)]"/C (M

A Equagio 8 foi proposta por Deb e Chanterjee® como
uma expressdo da viscosidade intrinseca determinada pelo
método de um tnico ponto.

[n] = (3 In nr+ 3/2 nzsp_3 ngp)]/S/C (8)

O uso dessas equacdes tem sido feito a partir da suposi-
¢do que k, +k =0,5%"

As Tabelas 1 e 2 mostram os valores de viscosidade in-
trinseca, [1], e das constantes viscosimétricas, k, obtidos por
meio das Equagdes 4 a 8, nos dois solventes estudados. A
Tabela 3 apresenta os erros percentuais obtidos nos valores

Tabela 1. Valores de viscosidade intrinseca para os prepolimeros em tolueno e isopropanol, a 30 °C.

Tolueno

Viscosidade intrinseca [n] (dL/g)

Amostra H*® K® SB? SB® SCe DCe
P /1,5 0,0635 0,0660 0,0642 0,0677 0,0671 0,0679
P /2,0 0,0348 0,0360 0,0350 0,0360 0,0358 0,0360
P /2,5 0,0478 0,0469 0,0505 0,0529 0,0527 0,0531
P /3,0 - - - - - -
P/1,5 0,0671 0,0670 0,0673 0,0681 0,0679 0,0685
P,/2,0 0,0633 0,0650 0,0638 0,0662 0,0657 0,0663
P/2.5 - - - - - -
P/3,0 0,0521 0,0521 0,0534 0,0575 0,0572 0,0577

Isopropanol
Viscosidade intrinseca [n] (dL/g)

Amostra H:* K?® SB ¢ SB® SCe DC¢
P /15 0,0702 0,0714 0,0706 0,0717 0,0713 0,0720
P /2,0 0,0464 0,0457 0,0464 0,0465 0,0462 0,0465
P /2,5 0,0564 0,0567 0,0570 0,0603 0,0599 0,0606
P /3,0 0,0434 0,0430 0,0438 0,0458 0,0457 0,0459
P/1,5 0,0370 0,0373 0,0375 0,0394 0,0393 0,0395
P,/2,0 0,0455 0,0480 0,0462 0,0497 0,0494 0,0498
P25 - - - - - -

P /3,0 0,0442 0,0442 0,0443 0,0446 0,0444 0,0448

* Calculados por extrapolagdo grafica (H: Huggins; K: Kraemer; e SB: Schulz-Blascke); * Calculado através da determinac¢do por um tinico ponto (k= 0.28)
(SB: Schulz-Blascke); ¢ Calculados através da determinagdo por um tnico ponto (SC: Solomon-Ciuta e DC: Deb-Chanterjee); e (-) — Insolivel.

20R
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Tabela 2. Constantes viscosimétricas calculadas para os prepolimeros em
tolueno e isopropanol, a 30 °C.

Tolueno

Amostra k, k, k, +k, k,
P /1,5 0,82 0,00 0,82 0,65
P /2,0 0,91 0,00 0,91 0,81
P /2,5 1,53 -1,68 -0,15 0,77
P /3,0 - - - -
P/1,5 0,49 0,00 0,49 0,43
P,/2,0 0,75 0,00 0,75 0,61
P/2,5 - - - -
P/3,0 1,55 -0,92 0,63 1,11

Isopropanol

Amostra k, k, k, +k, k,
P /1,5 0,57 0,08 0,65 0,48
P /2,0 0,28 0,05 0,33 0,29
P /2,5 0,91 -0,31 0,60 0,73
P /3,0 1,17 -0,54 0,63 0,93
P/1,5 1,53 -0,79 0,74 1,16
P,/2,0 1,45 -0,26 1,19 1,09
P/2,5 - - - -
P /3,0 0,36 0,15 0,51 0,32

de [n] das Equacdes 5 a 8 em relagdo a Equagdo 4 (Huggins),
mais empregada para determinagdes viscosimétricast !>,
As amostras de prepolimeros estdo designadas segundo a co-
dificagdo: P,/ (NCO/OH), onde n = 1 (PPG de menor massa
molar) e n = 2 (PPG de maior massa molar).

Os poliuretanos, de um modo geral, podem ser consi-
derados como copolimeros segmentados do tipo (A-B) , de
estrutura bifésica, consistindo de seqiiéncias alternadas de
segmentos rigidos e flexiveis. O segmento flexivel, que estd
em um estado borrachoso, confere as caracteristicas elasto-
méricas ao polimero. Os segmentos flexiveis normalmente
sdo polidis de baixa massa molar (600-4000). J4 o segmento
rigido ou duro, proveniente da reacdo do diisocianato com
o extensor de cadeia, pode estar em estado vitreo ou semi-
cristalino, e € o responsavel pela estabilidade dimensional
do poliuretano. Dependendo da composicdo, os poliureta-
nos podem apresentar uma grande concentracdo de ligacdes
uretanicas!!14,

Nas formulagdes de prepolimeros, as amostras nas quais
foi empregado o poliol de maior massa molar apresentaram
cadeias com cardter apolar mais acentuado. Em contrapar-
tida, as amostras com razdo NCO/OH mais elevadas, apre-
sentaram maior cardter polar, dada a maior concentragdo
de ligagdes uretanicas nas cadeias. Dessa forma, a amostra
P /2,5 seria aquela de cardter polar mais acentuado e a amos-
tra P /1,7 a de maior cardter apolar, dentre todas as formula-
¢oes estudadas.

Pode-se observar que, apesar das diferengas nas formula-
¢oes das séries, resultando em amostras com polaridade mais
alta, os valores de viscosidade intrinseca ndo foram marcan-
temente influenciados, independente da polaridade do sol-

PAalimarne: CiAncia o TernnlaAdia val 17 n2 A4 n 204.20Q 2007

Tabela 3. Diferengas percentuais (A%) obtidas para valores de viscosidade
intrinseca calculadas por extrapolacdo gréifica (equacdes de Kraemer (K)
e Schulz-Blaschke (SB)) e por medidas por um tnico ponto (equagdes de
Schulz-Blaschke (SB), Solomon-Ciuta (SC) e Deb-Chanterjee (DC)), to-
mando como referéncia a viscosidade intrinseca de Huggins, [n],.

. a
Diferenca percentual (A%) para os
valores de viscosidade intrinseca

Tolueno
Extrapolacao Medidas por um
grifica tnico ponto

Amostra K SB SB SC DC
P /1,5 3,94 1,10 6,61 5,67 6,91
P /2,0 3,45 0,57 3,45 2,96 3,59

P/25 -1.88 565 1067 1024 11,08
P /3,0 - - - - -
P/15 0,15 030 149 124 208

P20 269 079 458 387 48l
P /2,5 - - - - -

P/3,0 0,00 2,50 10,36 9,79 10,71
Isopropanol
Extrapolacao Medidas por um
grifica unico ponto

Amostra K SB SB SC DC
P /1,5 1,71 0,57 2,14 1,63 2,54
P20  -151 0,00 0,22 -0,44 0,31
P /2,5 0,53 1,06 6,91 6,18 7,38
P/30 092 092 5,53 5,20 5,80
P/1,5 0,81 1,35 6,49 6,09 6,70
P,/2,0 5,49 1,54 9,23 8,56 9,39
P/2,5 - - - - -
P /3,0 0,00 0,23 0,90 0,42 1,27

*A% = [100 ([n]/ [n])] - 100.

vente, € nem apresentam um comportamento padronizado,
comparando-se amostras de uma mesma série ou de séries
diferentes.

Os valores das constantes de Huggins e Kraemer mos-
tram que o isopropanol apresentou uma tendéncia a ser me-
lhor solvente do que o tolueno, e que nao houve um compor-
tamento padronizado para os sistemas testados.

O valor da constante de Schulz-Blaschke (k= 0,28), usa-
do para muitos polimeros em determinag¢oes por um ponto'*!2,
ndo foi obtido para os sistemas estudados. Isso, porém, ndo
invalidou a aplicacdo da equacdo de Schulz-Blaschke para
determinacgdes por um tnico ponto, jd que produziu valores
de erro percentual reduzidos.

Apesar de arelagdo k. +k, = 0.5 ndo ter sido verificada, o
que restringiria a aplica¢do das equagdes de Solomon-Ciuta
e Deb-Chanterjee, os erros percentuais reduzidos, principal-
mente para a primeira, ndo limitam a aplicagdo de ambas
para os sistemas estudados a 30 °C.

As pequenas diferencas percentuais verificadas nos valo-
res de viscosidade intrinseca obtidos por meio das equacdes
confirmam a proximidade dos resultados obtidos pelos dois
métodos de determinacio utilizados neste trabalho, indican-
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do a validade do método mais rdpido (determinagdo por um
unico ponto) para ambos os sistemas estudados. A equagdo
de Solomon-Ciuta apresentou menores diferengas percentu-
ais, sendo, assim, a mais adequada para ambos os sistemas,
independente da estrutura do prepolimero, da afinidade do
sistema polimero-solvente, e da polaridade desse tltimo.

Conclusoes

O método de determinacdo viscosimética por um tnico
ponto foi vdlido para os prepolimeros uretanicos a base de
poli(glicol propilénico) (PPG) e diisocianato de isoforona
(IPDI), sintetizados em auséncia de diluente, nos solventes
e temperatura estudados. Os resultados mostraram que, in-
dependente da formulagdo, a equagdo de Solomon-Ciuta foi
a mais adequada e que o isopropanol foi melhor solvente do
que o tolueno para os sistemas estudados.
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