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RESUMO

Artigos destinados ao uso meédico-hospitalar (luvas) ou de prevencao
contraceptiva (preservativos) sdo geralmente fabricados com latex natural, que
possui um otimo balanco de propriedades mecanicas. Todavia, por se tratar de um
produto natural, a presenca de determinados tipos de proteinas na sua
composi¢ao, bem como alguns ingredientes usados na producgéo vém uitimamente

causando reacdes alergicas em seus consumidores.

O poliuretano, por ser ndo alergénico e possuir uma combinagéo de boa
resisténcia e elasticidade, € uma das alternativas mais eficientes para se
solucionar tal problema. Porem, atualmente no seu uso s&o utilizados solventes de

base organica, que causam problemas ambientais e de saude ocupacional.

Neste trabatho, foram estudadas formulacdes de dispersoes aquosas de
poliuretano como uma alternativa vidvel do ponto de vista ecoldégico e de

desempenho em relac&o as propriedades mecanicas do latex natural.

Formulacbes com diferentes ingredientes (diisocianatos e polidis) e
concentragbes de segmentos flexiveis e rigidos foram obtidas. Filmes foram
obtidos das dispersGes e submetidos a ensaios de propriedades fisicas,
caracterizagdo por infravermetho, calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
analise dinamico mecanica (DMA). Os resultados obtidos foram avaliados
comparativamente aos de filmes obtidos de uma formulagéo de latex natural.

Através da anadlise de DSC, verificou-se a relacdo inversamente
proporcional entre a massa molecular do poliol usado e a temperatura de transicéo
vitrea do poliuretano.

Verificou-se atraves dos resultados dos ensaios fisicos, que é possivel

obter-se filmes originados de dispersdes aquosas de poliuretano com
propriedades fisicas semelhantes aos do latex natural (disperséo DAPU2), com

uma concentragdo de segmentos flexiveis (75,4%) superior aos rigidos (24,6%).

Palavras-chave: poliuretano, dispersdo aquosa, pré-polimero, latex natural, luvas,
preservativos
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ABSTRACT

Products used as medical devices {(gloves) or contraceptives (condoms)
generally are made from natural latex due to its outstanding balance of physical

properties.

However, presence of proteins and chemical ingredients in its formulation

can lead to human allergic reactions.

Polyurethane has been used as a natural latex substitute, due to its good
properties of strength and elasticity and non-allergenicity. Manufacturing process
using polyurethanes generally uses organic solvent based solutions, that causes

problems in terms of environmental and occupational healthy.

In this work, formulations of polyurethane aqueous dispersions were
studied as an alternative related to environmental subject and physical properties

performance compared to natural latex.

Formulations using different ingredients (diisocyanates and polyols) and
concentrations of hard and soft segments were done. Films were prepared and
submitted to physical properties tests, infrared characterization, differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamical mechanical analysis (DMA).

Results were comparatively evaluated with films from natural latex

formulation.

Through the analysis of DSC the relationship was verified inversely
proportional between the molecular mass of the used poliol and the glass

temperature transition (Tg) of the polyurethane.

it was verified through the results of the physical properties that it is
possible to obtain films originated of polyurethane agueous dispersions with
mechanical properties similar to the natural latex ones (dispersion DAPU2), using a
concentration of flexible (75,4%) superior to the hard segments (24,6%).
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TERMINOLOGIA

ALERGIA

Resposta imune anormal do organismo a uma susbstancia estranha
(alérgenc). Para que © processo alérgico se manifeste, & necessaria a
sensibilizagdo ou exposigdo inicial ao aiérgeno. Assim, um contato posterior

provocara a reagao alérgica.

Estas reaces podem ser governadas pelos anticorpos ou pelos linfocitos

ALERGIA TIPO |

Reagéo alérgica originada da presenca de certas proteinas de baixo peso

molecular presentes no latex natura. Estas substancias alergénicas provocam
manifestacdes alérgicas do organismo que podem variar de minutos a algumas
horas apds exposicdo. Por isto, este tipo de reagdo € chamada de
Hipersensibilidade Imediata Tipo |.

ALERGIATIPO IV

Reagao alérgica a substancias quimicas especificas, conhecidas como
sensibilizantes de contato. No caso de artigos de latex natural, estas substancias

s&o os aceleradores de vulcanizacdo usados na formulagdo.

Esta reacdo é mediada por linfocitos T sensibilizados e ocorrem de 6 a 48

horas apds exposi¢do (Hipersensibilidade retardada Tipo V).
ALONGAMENTO NA RUPTURA

Medida expressa em porcentagem (%) do estiramento observado no corpo
de prova quando no seu rompimento em relagio a sua medida original num ensaio

de trag&o.
LATEX NATURAL HIGH AMONIUM

Tipo de latex natural centrifugado com alto teor de hidréxido de aménio
(0,6%), que age como preservante. Geralmente usado na producéo de artigos de
imersao tais como luvas e preservativos.
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TENSAO NA DEFORMAGAO

Tensdo (MPa) necessaria para se atingir um certo valor de alongamento
de um corpo de prova submetido ao ensaio de tragdo. Ex.: Médulo "a 500%

NUCLEAGAO

Etapa do processo de fabricacdo de espumas de poliuretano em que se
formam as células originadas da liberagio de gas carbdnico resultante da reacdo

do grupo isocianato com a agua.

RESISTENCIA A TRACAO

Tensdo maxima (MPa) necessaria para causar o rompimento de um corpo
de prova submetido ao ensaio de tracdo.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Muitos produtos e artigos destinados a aplicagbes biomédicas, de uso
médico-hospitalar ou de prevencdo confraceptiva requerem, para a sua
manufatura, a utilizacdo de materiais macios e de pouca espessura. Como
exemplos de tais produtos podemos citar luvas cirlrgicas, luvas de procedimento,

preservativos e catéteres.

Borracha Natural na forma de emulsdo polimérica {latex) € atualmente a
matéria prima mais comumente utilizada na produgfo de tais artigos por possuir
um otimo balango de propriedades mecanicas, com valores tipicos de alto
alongamento a ruptura (800 a 900%), baixo moédulo (valor de tensdo na
deformacéo & 100% de alongamento de 0.7 a 0.9 MPa), razodvel resisténcia a

tracéo (20 a 35 MPa) e um baixo grau de fluéncia.

Todavia, por se tratar de um produto natural originado da colheita
(sangria) proveniente da seringueira (hevea brasiliensis), a presenca na sua
composicdo de determinados tipos de proteinas vem ultimamente causando
problemas referentes & alergia observada por consumidores (Alergia Tipo ).
Ingredientes usados na producdo, tais como aceleradores de vulcanizacdo
também podem causar reacdes alérgicas (Alergia Tipo V). Além disso, outro
problema relacionado ao latex natural € a formacéo de nitrosaminas as quais séo

consideradas por muitos como sende carcinogénicas.

Devido a estas razbes, torna-se clara a necessidade de buscar-se
materiais alternativos visando a substituigdo da borracha natural por um
elastdmero sintético, procurando-se preservar as propriedades fisicas tipicas de

cada produto.

Dentre varias opgdes tais como policloropreno, poli (cloreto de vinila)

(PVC), poliacrilonitrila butadieno (Nitrilico), a classe dos Poliuretanos destaca-se
como sendo uma familia de polimeros gue surge como uma ailternativa viavei de
substituicdo ao latex natural por possuir uma combinacdo essencial de boa
resisténcia, maciez e elasticidade.



Poliuretano vem sendo usado para fabricagdo de artigos elasticos de
baixa espessura, usando-se o processo de formacdo de pelicula através de
imersdo em solugbes a base de solventes organicos e geraimente de alta
viscosidade. Todavia, no decorrer do tempo, a presenca de solvenies organicos
esta sendo cada vez mais questionada por razbes de risco ao meio-ambiente, alto
custo e necessidade de maior investimento nos equipamentos de producéo
(dispositivos a prova de explos&o). Também cabe lembrar o problema de emissao

de compostos organicos volateis (COV) na atmosfera.

Surge entdo como uma solugéo alternativa para estes problemas, a

possibilidade do emprego de dispersbes de poliuretanos em base aquosa.

Tém-se como proposta deste trabalho, o estudo de formulagbes de

dispersoes aquosas de poliuretano, visando obter-se propriedades fisicas de

filmes equivalentes as do latex natural.

Pretende-se ao final deste trabalho, adquirir uma base de conhecimento a
qual sera fundamental para futuras pesquisas sobre a substituicdo do uso de latex
natural por Poliuretano na fabricac&o de produtos de baixa espessura empregados

na area medico-hospitalar.



CAPITULO 2 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 — LATEX DE BORRACHA NATURAL

A borracha natural é derivada do plantioc e colheita da seiva ou latex
proveniente da arvore hevea brasiliensis tratando-se, portanto, de uma matéria-
prima de origem natural. Classifica-se como um material polimeérico, cujo
mondmero é o cis-isopreno. Sua férmula quimica estrutural é apresentada na
figura 1 que se segue
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Figura 1 — Formula Estrutural da unidade repetitiva do Poli-cis-isopreno

Seu excelente balanco de propriedades fisicas (boa resisténcia,
otimo alongamento e baixo valor de médulo) é a principal razéo de sua grande
utilizacdo seja na produgdo de pneumdticos, industria de calgados e artigos

médico-hospitalares, conforme verifica-se na Tabela 1 (Areas de Aplicagéo).



Tabela 1 - Areas de Aplicagéo da Borracha Natural, 1993"

Area %
Pneumaticos 71
Produtos de Latex 11
Calcados 4
Produtos de Engenharia néo 4
automotivos

Mangueiras 1,5
Pecas automotivas 1,5
Cabos e revestimentos <1
Outros 7
Total 100

A sua extragdo é feita através da sangria da seringueira, cuja seiva
chamada de latex € entdo colhida em pequenos recipientes contendo uma
pequena quantidade de preservante { Hidroxido de Aménia) a fim de se inibir o

crescimento bacteriano e evitar a sua coagulacéo.

Apds a colheita, o latex é entdo levado até a Usina de Beneficiamento
onde é feito um tratamento de acordo com a finalidade de uso da matéria-prima.

Existem duas alternativas:
Coagulagido e produgao de borracha sélida

O latex é coagulado utilizando-se geraimente &cido acético, sendo depois
calandrado, seco e prensado em forma de fardos. E utilizado na fabricagdo de

muitos artefatos tais como pneumaticos, calgados, mangueiras e revestimentos de
cilindros dentre outros.




Centrifugacéao e producéo de latex natural

O latex natural originado do processo de sangria da seringueira, possui
um teor de borracha de 30 a 35%, o gue torna este produto economicamente
inviavel no aspecto de transporte a diversas partes do mundo por ser uma
matéria-prima muito diluida (baixo teor de borracha). Sendo assim, € necessario
um processamento prévio para que seja alcangada uma concentragcdo desejada.
isto é feito atraves do processo de centrifugacdo, que consiste em aumentar a
concentracdo de borracha para aproximadamente 60%. Hidroxido de amoénia é
adicionado ao latex apds sua centrifugacdo como um preservante para inibir o

crescimento bacteriano, como ja mencionado anteriormente.

2.1.1 - Reag0es Alérgicas aos produtos a base de Latex Natural

Alergia a latex natural vem sendo observada desde a década de 1970.
Todavia na década seguinte (1980), presenciou-se um aumento expressivo na
incidéncia de reagdes alérgicas.

O uso do latex natural pode ser verificado em mais de 40 000 tipos de
produtos € em diversos tipos de aplicagdes.

O latex natural centrifugado é geralmente utilizado na producéo dos
chamados artigos de imersdo (dipped goods), tais como luvas, baldes e
preservativos, caracterizados como sendo artigos de baixa espessura (0,06 a 0,30
mm).

Todavia, para que o produto obtido forme um filme resistente, é
necessario adicionar-se ingredientes quimicos ao latex natural para que se
obtenha uma reag&o de vuicanizacdo. Esta reagdo quimica consiste na obtencéo
de ligagbes cruzadas entre as cadeias poliméricas do poli-cis-isopreno através da
adicdo de enxofre a uma temperatura elevada (100 a 120 °C). Como agentes

coadjuvantes, também fazem parte deste processo aceleradores organicos e

ativadores de vulcanizagdo, além de antioxidantes.



O processo de producéo por imersdo baseia-se na imersdo de moldes de
vidro ou porcelana em um banho contendo o composto de latex natural. Como
outras aplicagbes do latex natural, podemos citar seu uso na produgéo de
carpetes, elasticos de borracha, balbes dentre diversas.

Até 1985 o consumo de latex natural correspondia & cerca de 7 a 8% do
consumo total de elastdbmeros naturais (borracha e latex natural). Com o
surgimento da epidemia da AIDS em 1986 e a consequente maior procura por
artigos do tipo luvas e preservativos, notou-se um crescimento de consumo de
latex natural, atingindo-se um valor estimado (1999) de aproximadamente 13% do
consumo total de Borracha Natural, conforme descrito na Tabela 2 (Consumo
Mundial).

Os principais produtores de latex natural localizam-se no sudoeste
asidtico, sendo os trés maiores paises produtores a Tailandia, Indonésia e

Malasia.
Tabela 2 - Consumo Mundial de Latex e Borracha Natural?

Ano Consumo Mundial Consumo Mundial Participacao
Latex Natural Borracha Natural Latex Natural
(x 1000 ton) (x 1000 ton) (%)
1980 268 3760 7.1
1985 347 4350 8.0
1990 590 5270 11.2
1994 652 5680 11.5
1995 707 5980 11.8
1996 800 6140 13.0
1997 804 6500 12.4
1998 746 6580 12.1
1999 858 6700 12.8




O latex natural, como descrito anteriormente, apos o seu processamento
adquire uma concentragéo de aproximadamente 60% de teor de sélidos na forma
de borracha, sendo o restante agua, proteinas e outros constituintes, conforme a

tabela 3 a seguir.

Tabela 3 - Composicdo do Latex Natural®

Constituintes Concentracao (%)
Borracha 59,67
Proteinas * 1,06
Tensoativos 0,23
Sais 0,40
Amdnia 0,68
Agua 37,96

* Inclui carbohidratos, aminoacidos € agucares.

A presenca de certas proteinas de baixa massa molecular e o uso de
ingredientes quimicos nas formuiagdes, sobretudo aceleradores de vulcanizagao,
sdo as duas fontes principais de potencial alergénico do latex natural.

Entre 1988 e 1995 foram reportados ac FDA mais de 1600 casos de
reacOes adversas e relatadas 23 mortes por reagdes alérgicas relacionadas ao
uso de produtos médicos contendo latex natural. Ao mesmo tempo, cada vez mais
criangas com spina bifida, que estdo em permanente contato, durante e instantes
apbés o nascimento com equipamentos produzidos com latex natural, vinham
apresentando reag8es alérgicas sérias. Vinte e sete criancas chegaram a morrer e

especialistas médicos estimaram que 30 a 65% dos pacientes que t&m spina bifida

s&0 alérgicos ao latex natural®

Estatisticas indicam que cerca de 1% da populacdo mundial e 10% dos

trabalhadores da area médica sdo alérgicos a produtos de latex natural®.



Existem trés tipos reconhecidos de alergia a este produte®. O primeiro e
mais comum é chamado de Irritagdo Dérmica. No caso de exposicéo a luvas, por

exemplo, a pessoa fica com as maos secas e com coceira.

Um segundo tipo de reagdo é chamado de Dermatite Alérgica de Contato
(Hipersensibilidade retardada Tipo IV), que & originada pela presenca de certos
ingredientes quimicos utilizados nas formulacdes do processo de produgéo,
principalmente os aceleradores de vulcanizagao tais como carbamatos, tiazdis e
tiuréias. Este tipo de alergia e caracterizado pela inflamacao, coceira, rachaduras
e surgimentos de bolhas na pele, sendo os sintomas percebidos apos 24 a 48
horas de contato com o produto.

O terceiro e mais severo tipo de alergia € conhecido como Alergia a

proteinas do Latex natural (Hipersensibilidade imediata Tipo I). A pessoa é
sensibilizada pelas proteinas existentes no latex natural (antigenos) e o sistema
de defesa do corpo humano produz anticorpos (Igk anticorpos). Esta reacéo
antigenos/anticorpos causa a reacdo alérgica. Sintomas podem ocorrer de
minutos a algumas horas apods o contato com o produto e podem manifestar-se de
maneira branda, como por exemplo, vermelhiddo na pele ou coceira, ou entdo

mais sérios como no caso de anafilaxia (colapso cardiovascular).

Artigos produzidos através do processo de imersdo, como por exemplo
luvas, preservativos e balbes, possuem um teor mais alto de proteinas (potencial
alergénico)} devido a caracteristica de seu processo produtivo, se comparados a
outros produtos feitos de borracha natural sélida como pneus, mangueiras dentre
outros,

Devido ao surgimento das reagdes alérgicas a produtos de latex natural,

tém-se verificado, nos ultimos anos, esforcos concentrados nas seguintes areas:

- Melhoria do processo produtivo, visando minimizar-se o potencial
alergénico destes produtos, através de uma maior eficiéncia na etapa de
lixiviagio (extragio das proteinas de baixa massa molecular).



- Desenvolvimento de formulagbes alternativas, substituindo-se

agentes de vulcanizagao ou criando-se métodos alternativos de vulcanizacéo.

- Desenvolvimento de materiais poliméricos (sintéticos) alternativos e
Mmenoes agressivos.

Dentre as trés dreas citadas, a ultima vém demonstrando ser a mais
eficaz, sendo considerada uma solugéo definitiva para a eliminacio das reacdes
alérgicas. Neste sentido, o desenvolvimento de poliuretanos como um dos

materiais sintéticos viaveis vem sendo pesquisado para esta finalidade.

2.2 - POLIURETANO

2.2.1 - Introducéao

Poliuretanos sdo materiais poliméricos contendo grupos -NHCOO- em sua
cadeia principal. Esta classe de polimeros é normalmente produzida pela reacéo
de um isocianato (di ou polifuncional) e um poliol, contendo um ou mais grupos

reativos, como exemplificado na figura 2.

0 0
OCN—R—NCO + HO—R—OH——» OCN—R—NH—b—0—R'—0— & —NH—R—NCO
Diisocianato Foliol Poliuretano

Figura 2 — Reaco elementar de formacéo de Poliuretano



A obtengio de poliuretanos é favorecida gracas a habilidade do grupo
isocianato em reagir com o grupo hidroxila, dando origem a uma ligacéo

uretanica’.

Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto a massa
molecular, natureza quimica e funcionalidade. Os isocianatos podem ser

aromaticos, alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos.

Esta flexibilidade de escolha de reagentes permite obter uma infinita
variedade de compostos com diferentes propriedades fisicas e quimicas tais como
excelente resisténcia ao rasgamento e a abrasdo, conferindo aos poliuretanos

uma posigdo importante no mercado de polimeros sintéticos de alto desempenho.

A reacdo de poliadicdo com diisocianato foi descoberta e desenvolvida por

O Bayer e sua equipe de quimicos na Alemanha em 1937. Seu desenvolvimento
comercial iniciou-se com a fabricagio de espumas rigidas, adesivos e tintas. Os
elastdmeros de Poliuretano tiveram a sua origem na decada de 1940 na Alemanha

e Inglaterra.

Suas areas de aplicacdo mundial incluem fabricacdo de artigos moldados
ou extrudados, espumas isolantes, espumas flexiveis, calgados, adesivos, tintas,
filmes, isolantes térmicos, proteses e artigos médico-hospitalares. O consumo
mundial de Poliuretanos, por regiac e por aplicagido, encontra-se descrito nas
tabela 4.



Tabela 4 — Consumo Mundial de Poliuretano por Regido e Tipo de
Aplicacao — Ano 2000

Regiao % Aplicacao %
America do Norte 34 Colchbes/Estofados 29
Qeste Europeu 31 Construgao 16
Leste Europeu 3 Automotiva 15
Japao 6 Isolamento Térmico 10
Africa/Oriente Médio 5 Revestimentos 7
América Latina 6 Calgados 4
Asia/Pacifico 15 Diversos 19

O consumo latino americano cresceu, desde os anos 90, de 240 mil

toneladas para um valor atual estimado em 590 mil toneladas anuais,
representando cerca de 6% do mercado mundial. A sua principal aplicacdo
encontra-se na fabricacdo de espumas flexiveis (colchdes e estofados) que
correspondem a 57% da demanda total. O consumo de poliuretanos na América

Latina e suas aplicagdes estdo descritos na tabela 5.

Tabela 5 -~ Consumo de Poliuretanc na América Latina e seus tipos de
aplicacao - Ano 2000

Ano Consumo(x 1000 ton) Aplicacéo %
1990 240 Colchées/Estofados 57
1992 305 Elastdmeros 7
1994 400 Automotiva 10
1996 460 Construgio 4
1998 510 isolamento Térmico 12
2000 580 Revestimentos 6

Adesivos e Selantes 4




2.2.2 - Matérias Primas

As principais matérias-primas empregadas na fabricagdo de poliuretanos
s&o os di ou poliisocianatos e os polimeros hidroxilados de baixa massa molecular
(polidis). Além destes materiais, também sdo comumente utilizados aditivos, tais
como agentes extensores de cadeia e agentes de cura, catalisadores, agentes de
expansdo, agentes antienvelhecimento, cargas, pigmentos e corantes, retardantes

de chama, dentre outros.

As caracteristicas das mateérias-primas mais importantes encontram-se a

seguir.

isocianatos

Diversos tipos de isocianatos alifaticos e aromaticos sao encontrados no
mercado, porém, cerca de 95% sao derivados do tolueno diisocianato (TDI) e do
difenil metano diisocianato (MDI). Atualmente o MDI e o diisocianato de maior
consumo no mundo. Na familia dos isocianatos alifaticos, podemos destacar o
hexametileno diisocianato (HD1) e o metileno-bis-4-ciclohexilisocianato (H,MDI).

Os isocianatos de maior importancia comercial na industria de

poliuretanos encontram-se na tabela 6.



Tabela 6 — Isocianatos Comerciais®

Nome Quimico Formula Estrutura Massa
Molecular
2 4-tolueno diisocianato (TD CoHsOzN> Hy 1742
10N
HCD
2 6-tolueno diisocianato (TDI) CoHsOoN; CH, 1742
o co
4 4’-difenil metano diisocianato (MD1} CisH100:N- _ 2503
e Qpoe(Ore
2 4'-difenil metano diisocianato (MDD CsH100O2N, e 2503
O Qe
2,2-difenil metano diisocianato (MD1) CisHigOoN: co 2503
O
OCH
Hexametileno diisocianato (HD) CgHy2O0N, OCN-{CH,)s-NCO 168.2
Isoforona diisocianato (iPD1) CioHis00N, G 2223
HMCO
Hs
H
HC y
Tetrametilxilileno Diisocianato C14H150oN5 2443
Metileno-bis-4-Ciclohexdlisocianato (H,MD{) | CyisH»O:N, 2623
Naftaleno 1, 5-diisocianato (NDI) CoHgO:N, 2102




Tabela 6 — Isocianatos Comerciais® (continuagéo)

Nome Quimico Formula Estrutura Massa
Molecular

Trifenilmetano-4,4' .4 -friisocianato CoHisOsN; 367.4
H C—-— CC)
3

1,4-fenilenodiisocianato (PDE) Cel4O:N, 180,1
OCNCO

Polidis

Os polidis utilizados na fabricacdo de poliuretanos séo usualmente os
macroglicéis, com massa molecular variando de 500 a 4000. Sua bifuncionalidade

permite a formacéo de cadeias longas e lineares.

Dentre os polidis utilizados, podemos citar os polidis poliéteres e polidis
poliésteres.

Os polidis poliéteres respondem por cerca de 90% dos polidis usados na
fabricag&o de poliuretanos. Destes, a grande maioria consiste de derivados dos

polipropilenos glicois e copolimeros polipropileno/etileno glicois.

Os polidis poliesteres destacam-se por terem sido os primeiros a serem
utilizados no inicio do desenvolvimento de poliuretanos. S&o fabricados a partir da
reacdo da policondensacéo de um diacido com excesso de um diol. Os diacidos
mais usados s&0 o acido adipico, em aplicagdes onde se quer flexibilidade, e os

acidos ftalicos (ou anidrido) que introduzem rigidez na cadeia polimerica. Os didis
mais utilizados séo o etilenoglicol, dietilenoglicol, propilenoglicol, 1,4-butanc diol e

1,6-hexano diol.




Exemplos de polidis usados na industria de poliuretanos encontram-se na
tabela 7.

Tabela 7 -~ Alguns Polidis importantes na obtencdo de elastdmeros

uretanos®
Nome Quimico Tipo Estrutura
Politetrametileno adipato glicol Poliéster HO[(CH2)4OCO(CH2)4COO, - CH3 - 4OH
Ploicaprolactona glicol Polilactona H -{-O(CHz}- sCOL ORO{-CO(CH2}- 50 -} yH
(Poliéster)
Polihexametileno carbonato | Poli carbonato HO - (CHz)-6 OCOO -} 1 (CHz-}- 6 OH
glicol (Poliéster)
Polioxitetrametileno glicol Poliéter HO[-CH>)- 4 O3 H
Poli (1,2-oxipropileno) glicol Poliéter HO | CH(CHa)- CH,-O 3 n CH2CH(CH3s}-OH
Polibutadieno glicol Polihidrocarbono HO -( CHx-CH=CH=CH; -} OH

Agentes extensores de cadeia

Agentes extensores de cadeias sdo também chamados de agentes
formadores de ligagbes cruzadas. Consistem em polidis ou poliaminas de baixa
massa molecular, difuncionais (extensores de cadeia) e tri ou polifuncionais

(formadores de ligagbes cruzadas), todos semelhantes em tamanho aos
isocianatos.

Extensores de cadeia reagem com o diisocianato para formar segmentos
rigidos de poliuretanos (alcodis) ou de poliuréia (aminas). Estes segmentos rigidos
podem segregar, tendo-se como consequéncia um aumento no moédulo de rigidez
e na temperatura de transicao vitrea (Tg) do polimero




Formadores de ligacbes cruzadas s&o usados para aumentar o namero de
ligagbes covalentes em poliuretanos rigidos.

A tabela 8 mostra os compostos mais utilizados como extensores de

cadeiafformadores de ligagdes cruzadas.

Tabela 8 — Extensores de Cadeia mais utilizados na fabricacdo de
elastdmeros uretanos

Nome Quimico Tipo Estrutura
Dietanolamina Diamina alifatica HO-CH>-CH>-NH-CHo-CH.-OH
1,4-butanodiol Glicol Alifético HO -{-CHz-}- 4 OH
1,4-bis (2-hidroxietoxi) Glicol |
HO-CHz-TH2-0G~ =~ CH2CHz-0M
benzeno Aromatico-Alifatico
4 4'-metileno-bis(2- Diamina aromatica
cloroanilina) WN@“: HZ@NHB
Cl Cl

Catalisadores

Uma variedade de catalisadores pode ser usada na fabricacdo de
poliuretanos. Basicamente o catalisador deve ser suficientemente nucleofilico para

estabilizar por ressonancia o grupo isocianato.

Os catalisadores empregados nesta area s8o as aminas tercidrias

alifaticas ou aromaticas e os compostos organometalicos.




As aminas tercidrias sdo os catalisadores mais usados na manufatura de
espumas de poliuretano. O mecanismo de catélise envolve a doagéo de elétrons
pelo nitrogénio terciario para o carbono do grupo isocianato, formando um
complexo infermediario. O efeito catalitico @ aumentado pela basicidade e
reduzido pelo impedimento estérico do nitrogénio aminico. Como exemplo de

catalisadores deste tipo podemos citar:

1,4-diazobiciclo(2,2,2)octano (DABCO)

Trietileno diamina (TEDA)

N,N-dimetilciclohexilamina (DMCHA)

N,N-dimetiletanolamina (DMEA)

N-etilmorfolina

NN, N'-Trimetilaminoetiletanolamina (TMAEEA)

Os catalisadores organometalicos sao usados para acelerar a reagao de
formagéo do uretano e sdo comumente empregados na fabricagio de elastdmeros

e espumas flexiveis.

Seu mecanismo de acdo, descrito na figura 3, consiste na formacéo de um
complexo com o grupo isocianato e a hidroxila do poliol, podendo ser inibida pelo
impedimento esterico. Este efeito estérico é utilizado num tipo de catalisador de
acdo retardada, isto é, catalisadores pouco ativos na temperatura ambiente, mas

efetivos em temperaturas mais altas.

@ :
R-N={= ««MM}M-{—E:- E_H:C:Q S C— m ch_? RGH
M5 DMX,
9 ™ & a
R-N=C-0 |, [popec- NeC
I' 2 H Q"‘ﬁ}’{z H ? rgxg H th
R L R R

Figura 3 - Mecanismo de reacdc dos catalisadores de compostos

organometalicos

* M}’{g



Alguns dos catalisadores de compostos organometalicos mais utilizados

encontram-se na tabela 9.

Tabela 9 - Catalisadores organometalicos utilizados para obtencdo de

poliuretanos'®

Catalisador Principal Aplicacéo

Octoato de estanho Espumas flexiveis de poliol poliéter em

bioco e moldadas

Dibutil dilaurato de estanho Elastomeros microcelulares, RIM e

elastdmeros moldados por vazamento

Acetato de potassio Uso geral e trimerizac&o do isocianato
Octoato de potassio Trimerizacgao do isocianato

Dibutil mercaptidio de estanho Resistente a hidrolise
Octoato de chumbo Extensdo de cadeia

Sal de metal alcalino (KoCOs, NaHCOz e Uso geral e para polimerizacéo do

NaCQOs) isocianato,

Agentes de expansao

Os poliuretanos celulares séo fabricados com utilizagdo de agentes de
expans&o, normalmente empregados para formar bolhas de gas na mistura
reacional em formulacdes de espumas.




Como exemplo de agentes de expans@o podemos citar o fricloro-
monofluor-metano (CFM-11), dicloro-difluor-metano (CFM-12).

Entretanto, devido as evidéncias de que os clorofluorcarbonos (CFC’s) sédo
0s principais responsaveis pela destruicdo da camada de ozbnio na estratosfera,
esta sendo bastante empregada a sua substituicdo por agentes de expanséo

alternativos tais como os clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC's).

Surfactantes

Os surfactantes sdo materiais essenciais na manufatura da maioria dos

poliuretanos, pois auxiliam na mistura de reagentes pouco misciveis. Sdo

particularmente usados na fabricacio de espumas, onde auxiliam no controle de

tamanho de células, estabilizando as bolhas formadas durante a nucleagao.

Como exemplo podemos citar surfactantes a base de silicone, tais como o

polidimetilsiloxano e o polifeniimetilsiloxano, e de polioxipropilenc.

Agentes Antienvelhecimento

A maioria dos poliuretanos tende a amarelar quando expostos a luz, sem
nenhuma perda mensuravel de propriedades mecanicas. A causa deste
amarelamento & a oxidac&o fotoquimica das ligagbes uretanicas dos isocianatos
aromaticos. Este fendmeno pode ser evitado pela utilizagdo de agentes

antienvelhecimento ou pelo usc de isocianatos alifaticos.

Os agentes antienvelhecimento mais utilizados s&o os antioxidantes e os

fotoprotetores. Como exemplos de tais substincias podemos citar
hidroxibenzotriazois, dibutil tiocarbamatc de zinco, 2,6- diterciario butilcatecol,

hidroxibenzofenonas, aminas impedidas e fosfitos.



s

2.2.3 - Quimica dos Poliuretanos

A maioria das reac¢Bes dos isocianatos ocorre através da adicdo a dupla
ligacao C=N.

A estrutura eletronica do grupo isocianato indica que sdo possiveis as

seguintes estruturas de ressonancia:

» @ ¥ a
[ — =) e B—N=e) R-N:{:—-Q]

(EQ.1)
Figura 4 - Estruturas de Ressonancia do grupo uretano
Sendo assim, as seguintes reac¢des quimicas sao possiveis:
a) Reacéo de formacao de Uretano
0O
|
R—NCO + R—0OH ~——» R —NH — | —QO—R' (EQ.2)
Isocianato Poliol Uretano

Figura 5 - Reagéo de formagao do Uretano

A formacac de Uretano conforme descrita na figura 5, acontece muito
rapidamente e é uma reacdo exotérmica'’. Isocianatos aromaticos, tais como
fenilisocianato, reagem mais rapido do que isocianatos alifaticos, como por

exemplo ciclohexilisocianato.



Para esta reacdo s@o usados grupos hidroxilas primérias e secundarias,
sendo que as tercidrias séo evitadas por resultarem em uretanos instaveis e que

se decompdem em olefinas.

As reacgdes das figuras 6, 7 e 8 correspondem aquelas em que 0 grupo
isocianato reage com compostos que possuem um hidrogénio ativo, isto é,
estruturas que contém pelo menos um atomo de hidrogénio capaz de ser
deslocado por metais aicalinos ou por reagente de Zerewittinoff (lodeto de

metiimagnésio).
Tais reagdes serdo vistas a seguir.

b} Reacao de formagado de Uréia

— O

2 RRNCO + H20 —= R —NH—C—NH—R' + CO2 (EQ3)

Isocianato Uréia

Figura 6 - Formacao de ureia pela reacéo de isocianato e agua

Esta reac8o é também exotérmica e ate mais rapida que a formacio de
uretano. E interessante lembrar-se aqui que aminas alifaticas reagem mais
rapidamente que aminas aromaticas.

¢) Reacéo de formacao de Alofanato

Isocianatos reagem com uretanos formando alofanatos como mostrado na
figura 7 abaixo.

O O

R—NCO + R —NH—E(E-“O—R‘ — R—-NH—CO—N""”I(I)M{)—R‘

|
R

Isocianato Uretano Alofanato (EQ. 4)

Figura 7 - Formacao de Alofanato



A ligagdo alofanato é termicamente instavel, tendendo a se dissociar ao
redor de 106 °C"™*.

d) Reac¢do de formacao de Biureto

Isocianatos reagem mais rapidamente com uréias que com uretanos para
a formacgéo de biuretos. A ligacdo de biureto também é termicamente instavel,
dissociando-se a 130 — 145 °C"2.

0 0
| E
—0—R ——+ R—NH—CO-N—C—ONH—R

l

R

R=-NCO + R —NH—

Isocianato Uréia Biurefo (EQ. 5)

Figura 8 - Formagéo de Biureto

Os grupos isocianatos também podem reagir com eles mesmos formando
dimeros, trimeros, polimeros, carbodiiminas e uretanciminas como veremos a

seguir.

e) Reacao de formacgéo de Dimeros

Somente isocianatos aromdticos formam dimeros, sendo que os
isocianatos tendem a gerar trimeros.

Os dimeros formados, conforme reacBo descrita na figura 9, sdo
termicamente instaveis podendo se reverter a isocianatos guando submetidos a

aquecimento.



-0

C
VAN
2 R—NCO — R—N N—R
\_/
C
1
O (EQ. 6)
Isocianato Uretidinadiona

Figura 9 - Formacéo de Dimeros a partir de isocianato

f) Reacao de formacdo de Trimeros

Os trimeros, por sua vez, podem ser formados tanto através de
isocianatos alifaticos como de aromaticos e s&o estaveis termicamente. A reacéo
envolvida esta descrita na figura 10.

|
N
7\
=C =0
3 R—NCO — ]
—N N—R
\ c /
(|
(@]
Isocianato Isocianurato (EQ. 7)

Figura 10 - Formac&o de Trimeros a partir de isocianato

g) Reacado de formacao de Carbodiimida

[socianatos, quando vigorosamente aquecidos, podem formar estruturas
chamadas carbodiimidas, com desprendimento de gas dioxido de carbono. Sua
reacao de formacaoc esta descrita na figura 11.



LT

R-NCO + OCN-R i R-N=C=N-R + COq (EQ. 8)
Isocianato Isocianato Carbodiimida

Figura 11 - Formacéo de Carbodiimida a partir do isocianato

h) Reacéo de formagao de Uretanoimida

Esta reacdo, descrita na figura 12, e utilizada na transformago de
diisocianatos cristalinos, no estado sélido, em diisocianatos no estado liquido a
temperatura ambiente, auxiliando-se assim o0 processo de manufatura de

poliuretanos.

HR
C
/N
R—N=C=N-R + R~C=N=0Q —» R—N N—R
N4
C
[}
Y (EQ.9)
Imida Uretano Uretanoimida
Figura 12 - Formac¢ao de Uretanoimida
224 - Métodos de Polimerizacdo e Fabricacdo de

Poliuretanos™

Os metodos de polimerizaggo de poliuretancs, dependendo da ordem de

adicéo dos reagentes, podem ser classificados como:

- Processo Pré-polimero

- Processo de uma etapa (One Shot Process)



Quanto ao processo de fabricacao e o meio de preparacdo utilizado, existem

0$ seguintes tipos:
- Preparacgéo de Poliuretanos em Solucao
- Preparacio de Poliuretanos em Sistema sem solvente
- Preparagéo de Poliuretanos em Sistemas aquosos

A seguir, descreve-se cada um dos processos de polimerizacdo e
fabricagao de poliuretanos.

Processo Pré-polimero

Envoive a preparagdo de um pré polimero de isocianato de baixa massa

molecular que depois reage com © agente extensor de cadeia formando o
poliuretano. As reacdes envolvidas neste processo encontram-se abaixo (figura
13).

n OCN-R-NCO  + HO-R-OH —
diisocianato macroglicol
OCN-R  NHCO-0-R-OCONH-R - NCO + (n-2) OCN-R-NCO (Eq.10)

pre-polimero diisocianato ndo reagido

\l/(n—1) HO-R’-OH exfensor de cadeia

[ NHCO-O-R-OCONHR —-{ NHCO-0-R*-OCONH-R )—,.1]x (Eq. 11)
poliuretano

Figura 13 — Processo Prépolimero para obtengéo de poliuretano



Na primeira etapa (Eq.10) as unidades de macroglicol reagem com
diisocianato em excesso através da formagdo de ligagBes ureténicas para
produzirem cadeias lineares com grupos isocianatos terminais, de baixa massa
molecular e baixa viscosidade, conferindo um estado liquido ac pré-polimero o
gue auxilia o seu processamento. Os segmentos de cadeia diisocianato-

macroglicol compreendem o segmento flexivel da estrutura do poliuretano.

A segunda etapa (Eq.11) consiste na extensdo da cadeia polimérica
através da reagdo com diaminas, por exemplo, e produz um elastdmero de alta
massa molecular. Este novo segmento diisocianato-agente extensor € chamado
de segmento rigido. Portanto, a estrutura final do poliuretano alterna segmentos
rigidos e flexiveis.

Pode-se entdo perceber como € possivel aplicar-se certos métodos de

formulacdo, visando obter-se uma certa estrutura do produto a ser obtido. O pre-
polimero resultante da primeira etapa pode ser de cadeia maior, se a razéo molar
diisocianato/macroglicol for reduzida. O efeito sera o de um alongamento no
segmento flexivel e de sua concentrac@o no produto final, tornando o poliuretano

mais flexivel.

Se a relagdo diisocianato/macroglicol utilizada for muitc maior que a
estequiométrica, o produto resultante chama-se quase ou semi-pre-polimero. Este,
quando reagido com ¢ agente extensor, formara um elastdmero de poliuretano
rigido e de alto médulo devido a alta concentragdo de segmentos rigidos em sua
cadeia.

A etapa de extensdo da cadeia é de grande importancia devido a sua
influéncia nas propriedades do produto final. Quando se utilizam reagentes
difuncionais (diaminas), obtéem-se um polimero linear, de alta massa molecular,
cujo carater polimérico é dado pelas forgas intermoleculares. Um excesso
estequiomeétrico de diisocianato leva a formacéo de ligagbes cruzadas biureto efou
alofanato tornando o polimero mais rigido e menos solivel. A extensdo de cadeia
de pré-polimeros terminados em isocianato, com agua ou umidade do ar, também
leva a formac&o de poliuretano e a ligagbes cruzadas de biureto, sendo esta a

base dos produtos comercializados como selantes e usados em revestimentos.



Processo em uma etapa

n OCN-R-NCO  + HO-R-OH + (n-1)HO-R-OH —

diisocianato macroglicol extensor de cadeia

[~ NHCO-0-R'-OCONHR ——— NHCO-0O-R"-OCONH-R -~} 1] x (Eq.12)

poliuretano

Figura 14 — Processo de obtencéo do pré-polimero em uma Etapa

Consiste no processo no qual os componentes sdo misturados juntos,
sendo a reagdo muito rapida e geralmente realizada na presencga de catalisadores.

0O efeito do balanco estequiométrico € o mesmo descrito no processo de pré-
polimero, isto é, a rigidez e 0 mddulo do material podem ser aumentados pelo

incremento na proporcéo diisocianato/agente de extenséo.

Este tipo de processo € usado para se fabricar resinas termoplasticas e

materiais espumados.

Preparacao de Poliuretanos em Solugao

Para se preparar solugdes de poliuretano, pode-se utilizar um dos trés

sistemas abaixo:

1-  Sistema de um componente completamente reagido onde um
poliuretano de aita massa molecular € dissolvido em um solvente polar ou

mistura de solventes que solvatem os segmentos rigidos e flexiveis.

2- Sistema reativo de um componente, que consiste de pré-
polimeros de baixa massa molecular, dissolvidos em pequenas quantidades
de solventes pouco polares e curados com a umidade do ar. Séo

empregados na fabricacéo de revestimentos pouco espessos.



Fasy

3- Sistema de dois componentes, sendo o primeirc um
componente polihidroxilado e o outro um diisocianato ndo volatil. S&o

usados em aplicagbes téxteis.
Preparagéo de Poliuretanos em Sistema sem solvente

Caracteriza-se pela ndo necessidade de uso de soclvente e € o processo
mais utilizado na fabricac@o de espumas flexiveis e rigidas, e nos elastdtmeros de
poliuretano. Podem ser empregados tanto os processos de uma etapa como o de

pré-polimero.
Preparagao de Poliuretanos em Sistemas aquosos

Consiste na emulséao aquosa de pre-polimeros, curados com diaminas

soluveis em agua. Este assunto sera melhor detalhado no item 2.3

225 - Correlacdes entre estrutura e propriedades nos

Poliuretanos

Além das ligacbes uretdnicas, os poliuretanos possuem na cadeia
macromolecular uma multiplicidade de outros grupos que contribuem para as

forcas coesivas intermoleculares, sendo algumas delas agrupadas na tabela 10.

Tabela 10 - Energia coesiva molar de alguns grupos organicos'

Grupo Energia Coesiva (kcal/mol)
-CH;- (hidrocarboneto) 0,68
-O- (éter) 1,00
-COO- (éster) 2,90
~CeHg- (@aromatico) 3,90
-CONH- {amida) 8,50
-OCONH- {(uretano) 874
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A estrutura molecular dos Poliuretanos pode variar desde os polimeros

rigidos reticulados aos elastdmeros de cadeias lineares e flexiveis.

As espumas flexiveis e os elastdmeros tém estruturas segmentadas
constituidas de longas cadeias flexiveis (dos polidis), unidas por segmentos
aromaticos rigidoes de poliuretanofuréia. Suas caracteristicas dependem
grandemente das ligagdes hidrogénio entre os grupos N-H (doadores de préton) e
as carbonilas (doadores de eléetron) dos grupamentos ureia e uretano. Pontes de
hidrogénio também podem ser formadas entre os grupos N-H e as carbonilas dos
poliésteres, e mais dificilmente com os oxigénios dos polieteres (ligagbes fracas).
Os segmentos rigidos dos poliuretanos flexiveis, especialmente os de poliuréia,

formam ligagbes secundarias fortes e tendem a se aglomerar em dominios.

Os poliuretanos rigidos tém um elevado teor de ligacdes cruzadas,

resultantes do emprego de reagentes polifuncionais. As estruturas dos

poliuretanos s&o mostradas na figuras 15,16 e 17 a seguir.

A

x= ligagOes ureténicas; y= cadeia do poliol
Figura 15 — Estruturas de poliuretanos: elastdmeros macios com alto

alongamento

a= dominio dos blocos rigidos;, b= dominio dos blocos flexiveis
Figura 16 — Estruturas de poliuretanos: polimeros com uma estrutura de

dominios segregados (elastdmeros de alto modulo)



== Ligagoes di uretano

“} Ligacgoes tri uretano
=4=Ligacbes tetra uretano
K Ligagdes poli uretano

Figura 17— Estruturas de poliuretanos: polimeros rigidos com alto teor de

ligagdes cruzadas
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2.3 - DISPERSOES AQUOSAS DE POLIURETANO

2.3.1 — Introducao

No passado, o desenvolvimento de resinas para recobrimento de
superficies concentrava-se na obtencdo de um produto de alto desempenho,
sendo praticamente todos a base solvente. Porém, nestas ultimas déecadas, uma
mudanca vem sendo introduzida atraves de uma maior conscientizacgo e
preocupacao com o0 meio ambiente, sendo ¢ uso de alguns solventes organicos o
motivo de muitas discussdes devido a sua toxicidade. Por conta disso, as
industrias quimicas, de um modo geral, vém aperfeicoando seus sistemas de

tratamento de rejeitos.

Em varios paises, como EUA e Alemanha, os 6rgdos governamentais
encarregados da preservacado do ambiente decidiram restringir as emissbes de
solventes {(compostos organicos volateis, COV), especiaimente na area de

recobrimento de superficies.

As restricbes governamentais em quase todo o mundo, a respeito do uso
destas substancias organicas voléteis, vem sendo de fundamental importancia
para o desenvolvimento de sistemas quimicos menos poluentes. Por esta razéo,
aliada ainda ao alto custo dos solventes utilizados no processo de producéo,
iniciou-se o desenvolvimento de sistemas alternativos e substituintes. Dentre
esses, destacam-se as dispersdes aquosas de poliuretanos, que nas décadas de
60 e 70 deram origem a um aumento gradativo no nlimero de patentes publicadas
referentes a esta tecnologia. O alto desempenho, simplicidade de uso, redugéo de
energia bem como a maior seguranca oferecida pelos sistemas aquosos de

poliuretanos ofereceram um grande incentivo para sua aceitagdo no mercado’™.



Além disso, as dispersdes aquosas ndo sdo toxicas, nem inflamaveis ou
poluentes; apenas agua evapora durante o processo de secagem. Elas
apresentam viscosidades mais baixas se comparadas as de base organica

quando em concentragdes na faixa de 30 a 50% de solidos.

Uma dispersd@o aquosa de poliuretano € um sistema coloidal binario, no
qual as particulas poliméricas estéo dispersas numa fase continua aquosa. O
tamanho de particula pode variar na faixa de 10 a 5000 nm e tem influéncia direta
sobre a estabilidade da dispersdo’® Particulas maiores do que 1000 nm
geralmente sdo instaveis em relagdo & sedimentagéo enguanto que particulas com
diametro menores do que 50 nm produzem dispersdes estaveis para estocagem
além de apresentarem grande energia de superficie, o que favorece a formacéo

de filmes.

Os componentes quimicos basicos de uma dispersdo aquosa de
poliuretano sdo os diisocianatos, polidis, extensores de cadeia, catalisadores e

aditivos

Poliuretanos convencionais s&o basicamente hidrofébicos, isto e,
incompativeis com agua e, por isso, requerem o uso de emulsificantes para torna-
los dispersos. Com a adicdo de emulsificantes externos e protetores coloidais,
dispersdes aquosas de poliuretano podem ser preparadas. Mas como citado
anteriormente, o uso destes resulta numa dispersdo de tamanho grande de
particulas, o que torna a mesma extremamente instavel. Isto justifica a vantagem
de se infroduzir emulsificantes internos na cadeia polimeérica, que consistem em
grupos hidrofilicos de natureza idnica ou ndo idnica e que podem ser incorporados
durante a sintese do polimero’’. Pode-se dividir estes emulsificantes hidrofilicos
em trés diferentes fipos:



a) Emulsificantes Anidnicos

Sao0 os mais comumente empregados. Dispersbes aquosas anidnicas de
poliuretano podem ser preparadas através de polidis contendo grupos de acido
carboxilico ou acido sulfénico. O impedimento estérico provocado pelos polidis
impede a reagdo do grupo acido com o isocianato durante a preparacéo. Para
alcancar uma solubilidade desejada, os grupos acidos sao neutralizados usando
compostos basicos, como por exemplo aminas terciarias. A escolha do agente

neutralizador influencia nas propriedades da dispers&o.

b) Emulsificantes Catiénicos

Poliuretanos catidnicos s&o produtos da reacédo de pre-polimeros de
isocianato com biccos contendo aminas terciarias, que se tornam quaternarias
guando reagidas com acido protonico ou agente alcalino, resuitando num polimero

com grupo solavel em agua.

Geralmente devido as suas propriedades, poliuretanos catidnicos formam
0 grupao de menor importancia, com excecao de algumas aplicagdes especiais que

reguerem O seu uso.

¢) Emulsificantes Nao-iénicos

S&o produzidos através da incorporagdo de blocos n&o-ibnicos e
hidrofilicos. Os poliuretanos do tipo nao-idnico sdo geralmente do tipo poliéter
baseado em éxido de etileno. O éter funcional pode ser parte da cadeia principal

ou preferivelmente localizado na terminagéo da cadeia do poliuretano.

UNICAME



Dispersées aguosas idnicas e ndo-ibnicas de poliuretano apresentam
diferencas em seus comportamentos macroscopicos, conforme podemos observar
na tabela 11.

Tabela 11 — Comparagac de estabilidade entre tipos de dispersdes

aquosas de poliuretano idnicas e nao-idnicas'’

Tipo de dispersao
VARIAVEIS Iénica Nio-ibnica
Congelamento Instavel Estavel
Temperaturas acima de 70 °C Estavel instavel
Adigao de Eletrdlitos Instavel Estavel
Resisténcia a grandes forgas | Parcialmente estavel Estavel
de cizalhamento

Como demonstrado na tabela 11, dispersGes nado-ibnicas tém melhor
desempenho quanto a adicdo de eletrdlitos, congelamento e fortes forgas de
cizalhamento, sendo somente sensiveis ao calor. Baseando-se nestes dados, o
ideal seria ter uma dispers@o de poliuretano com emulsificantes idnicos e nao-
ibnicos do mesmo polimero de modo a obter-se uma dispersao estavel. Sem se
levar em conta as vantagens encontradas durante a dispersdo, um baixo contetido

de grupos hidrofilicos em filmes significa uma baixa sensibilidade a agua.

Basicamente dispersbes aquosas de poliuretano podem ser descritas
como polimeros reagidos, ou ndo reagidos, contendo grupos uretanos ou uréia os

quais sao estabilizados em agua por a¢éo de emulsificantes internos ou externos.

Estas diferentes modificacbes hidrofilicas s&o responsaveis pela producéo
de dispersbes aquosas de poliuretano com tamanho médio de particulas entre 10
e 200 nm.




2.3.2 - Processos de Preparacdo de Dispersbes Aguosas de

Poliuretano'’

Varios processos vém sendo desenvolvidos para a preparagéo de
dispersbes aquosas de poliuretanos. As condigbes e técnicas usadas s&o de
grande importancia pois determinam a estrutura do polimero e as caracteristicas

fisicas das dispersdes e, consequentemente, do produto final.

O principio basico de fabricacdo de dispersdes aquosas de poliuretano
baseia-se em duas etapas. A primeira consiste na preparagao de um pre-polimero

de isocianato com massa molecular variando de baixa a meédia, originado da
reacéo de di- ou poli- 6is com di- ou poli- isocianatos.

Na segunda etapa, a cadeia do pré-polimero é extendida e dispersa em
agua de diferentes maneiras através da introducdo de grupos hidrofilicos.
Dispersdes de tamanho pequeno de particula podem ser preparadas sem a adi¢ao

de surfactantes externos.

Dependendo dos componentes iniciais, dos solventes usados e da
sequéncia do processo, muitas sdo as técnicas de preparagdo. Destaca-se, a

seguir, 0s mais importantes.

1- Técnica em Solucao

Nesta técnica, a extenséo de cadeia do pré-polimero hidrofilico de
isocianato com diaminas & feita em presenca de solvente organico inerte, miscivel
em agua e de baixo ponto de ebulicdo, como por exemplo acetona. Como
resultado, temos a formacgéo de poliuretanos-poliuréia. Devido a obtengdo do
polimero ter sido realizada com uma solugdo homogénea, uma alta
reprodutibilidade é possivel de ser alcangada. Afravés de adicdo de agua e
remogéo do solvente, uma disperséo aquosa de pequeno tamanho de particula é

formada.



Dependendo da quantidade de grupos ibnicos e da concentragdo de
grupos hidrofilicos naoc-idnicos, uma dispersdo aquosa pode ser gerada pela
precipitagdo dos segmentos hidrofébicos ou pela inversdo de fase de uma

emulsao gerada intermediariamente.

2- Técnica de Mistura de Pré-polimero

Este tipo de técnica é comumente empregado na fabricacdo de dispersdes
de poliuretanos. Um pré-polimero hidrofilicamente modificado com grupamentos
livres de isocianato é misturado com agua. Em seguida, € feita uma extensao de
cadeia com adicdo de aminas em fase aquosa. Uma variagdo deste processo € a

adicdo do pré-polimero na agua (processo inverso).

3- Processo de Fusao-Dispersao-Condensagio

No Processo de Fusdo-Dispers@o-Condensacio, um pré-polimero com
grupamentos terminais isocianato, modificado ionicamente ou n&o-ionicamente e
na forma de solucdo de baixa viscosidade, reage com uréia ou amobnia formando
novos grupos terminais, ureia ou biureto, respectivamente. Apos uma etapa de
dispersdo em agua, é feita a extensdo de cadeia através da reagéo com

formaldeido. O pH & entéo reduzido e inicia-se uma reacdo de policondensacao.

4- Processo Cetimina-Cetazina

Neste processo, o pré-polimero isocianato € misturado com uma amina
bloqueada (Cetamina) ou hidrazina (Cetazina) e disperso em fase aquosa. O
grupo amina € liberado simultaneamente pela ocorréncia de hidrélise e de

extensdo de cadeia. Em contraste com o processo de fuséo-disperséo-
condensacdo, a amina liberada & distribuida de maneira homogénea nas
particulas dispersas.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- MATERIAIS

Os materiais usados na preparagdo das dispersGes aguosas de

poliuretano foram os seguintes:
3.1.1- Poliol

Como citado anteriormente, os polidis comumente utilizados na sintese de

poliuretanos sdo os do tipo poliéter e poliéster.

Os polois poliésteres geram poliuretanos com propriedades mecanicas e
de resisténcia a solventes e dleos superiores em relag@o aos polidis poliéteres.
Isto se explica pela maior interagéo entre as ligagbes do tipo pontes de hidrogénio
dos grupos éster e uretano. Porém, possuem baixa resisténcia ao ataque
microbiolégico devido ao grupo ester, reconhecido por muitos microorganismaos.

Por sua vez, os polidis polieteres resultam na formagdo de um pré-
polimero de baixa viscosidade, o que facilita a preparacdo de dispersdes aquosas,
conferindo excelente flexibilidade de cadeia e étima resisténcia a hidrdlise.

Portanto, para se obter um poliuretano cujas propriedades fisicas se
assemelhem as do latex natural optou-se por polidis poliéteres do tipo diol, ou

seja, com dois grupos hidroxila localizados nas pontas das cadeias.

Para se alcangar um otimo balangco das propriedades fisicas de
alongamento e resisténcia a tra¢ao, torna-se necessario o uso de poliéis poliéteres
de alta massa molecular (600 a 4000). Isto significa que a auséncia de impurezas
do tipo monol nas cadeias do poliol & essencial, pois estes terminais
monohidroxidos promovem a formagéo de polimeros de baixa massa molecular.
Recomenda-se o usc de produtos com indices menores que 0.01
miliequivalentes/g de insaturacéo’® sendo que a linha de polidis poliéteres Acclaim

da Bayer atende satisfatoriamente a este requisito.



Com base no exposto anteriormente, neste trabalho optou-se entdo pelos
polidis poliéteres, com massa molecular de 1000, 2000 e 3000 (descritos na tabela
12), ja que a nossa finalidade era a de se obter poliuretanos com alta flexibilidade

de cadeia
3.1.2- Isocianato

Os mais usados na tecnologia de fabricagdo de poliuretanos séo os do

tipo aromaticos ou alifaticos.

Isocianatos do tipo alifaticos e com dois grupos funcionais (diisocianatos)
sd0 0s mais recomendados para a obtencdo de poliuretanos flexiveis por
conferirem menor rigidez e maior elasticidade a cadeia.Além disso, se
comparados aos isocianatos aromaticos possuem maior resisténcia a oxidagao

(UV) e ndo amarelam.
Os diisocianatos escolhidos para este estudo foram:

- Metileno-bis-4-Ciclohexilisocianato (H.MDI): tipo cicloalifatico que
confere maior flexibilidade as cadeias do poliuretano. Sua estrutura quimica é
mostrada na figura 18.

oo o

Figura 18 — Estrutura quimica do Metileno-bis-4-ciclohexilisocianato

(Hy,MDI).
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- Tetrametil xilileno diisocianato (TMXDI), diisocianato que, embora tenha
um anel aromatico em sua cadeia, conforme figura 19, por este ndo estar
conjugado aos grupos isocianato, & considerado como alifdtico. A baixa
reatividade dos grupos dimetil presentes em sua estrutura, promovem um
impedimento esterico que reduzem as ligagbes do tipo pontes de hidrogénio. Com
iss0, tem-se uma baixa viscosidade do pre-polimero, 0 que auxilia a fase de
disperséo em agua'® (ndo necessidade do uso de co-solventes).

NCO

HaC CH23

3

CHa

CHaz NCO

Figura 19 - Estrutura quimica do Tetrametil xilileno diisocianato (TMXDI).

Algumas de suas caracteristicas encontram-se descritas na tabela 12.

3.1.3- Emulsificante

O emulsificante usado foi o Acido dimetilol propidnico (DMPA),
comumente usado no preparo de dispersbes aquosas por possuir 3 grupos
hidrofilicos na sua estrutura, o que facilita a dispersao do pré-polimero em agua.

3.1.4- Extensor de cadeia

O extensor de cadeia escoilhido foi a Dietanol amina (EDA), por possuir

uma maior reatividade se comparada com os extensores de cadeia do tipo diol.



3.1.5- Neutralizador

Foi utilizado como neutralizador a Trietil amina (TEA), por se tratar de uma

amina terciaria, o que favorece a neutralizagéo.

3.1.6- Catalisador

O catalisador usado foi o do tipo organometalico Dibutil dilaurato de

estanho.

Tabela 12 - Materiais usados no preparo das dispersfes aquosas de

poliuretano
Produto Nome Quimico Nome Comercial Massa
Molecular

POLIOL Polipropileno glicol PPG 1000 1000
Acclaim Polyol 2200 2000
Acclaim Polyol 3210 3000

DIISOCIANATO Metileno-bis-4- Desmodur W 262

Ciclohexilisocianato (H1,MDI)
Tetrametil Xilileno TMXDI 244
Diisocianato (TMXDI)

EMULSIFICANTE Acido dimetiiol propidnico DMPA - Fiuka 134

EXTENSOR DE Etileno diamina EDA — Union Carbide 60

CADEIA

NEUTRALIZADOR Trieti amina TEA — B. Herzog 101

CATALISADOR Dibutil laurato de estanho - —

L.




3.2 - METODOS

3.2.1 - Preparagdo das Dispers6es aquosas de poliuretano

3.2.1.1 Estequiometria da sintese dos Poliuretanos

A estequiometria das sinteses desenvolvidas neste trabalho pode ser

representada como na Figura 20 que se segue:

Diisocianato + Poliol + Emulsificante - Pré-polimero
0,3 Mol 0,1 Mol 0,1 Mol

Pré-polimero + Extensor de Cadeia + Neutralizador + Agua 2 Disp. Aquosa PU
0,1 Mol 0,1 Mol

Figura 20 - Estequiometria da reacdo de sintese dos poliuretanos

As reacdes envolvidas na preparacéo da dispersdo aquosa de poliuretano

encontram-se na figura 21.

3.2.1.2- Preparacao do pré polimero

O poliol (0,1 mol} e o emulsificante DMPA (0,1 mol) sdo submetidos a
secagem, por 12 h a 110 °C, para eliminagdo de possivel umidade. Uma presenca
de umidade causaria a reacéo de formacao de uréia com consequente liberacao
de CO2(gas carbonico), resuliando na formacgao de espuma flexivel.

Apos secagem, séo pesadas as suas quantidades conforme formulacéo e
transferidas sob agitagcdo para um reator de vidro de 500 ml de 3 bocas, equipado
com agitador, condensador com CaCl; (Cloreto de Calcio), termémetro e entrada
de gas inerte N (nitrogénio).
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Figura 19 - Sintese da Disperséio aguesa de poliuretano - Efapas e reagbes envolvidas



Pesa-se a quantidade requerida de diisocianato e adiciona-se ao reator
mantendo-se a agitagdo por 10 minutos. Adiciona-se o catalisador e inicia-se o
aquecimento em banho-maria com Oleo de silicone até a temperatura de reagéo
de 120 + 5 °C, sob corrente de Nitrogénio. Apés atingir 120 °C, retira-se uma
amostra de hora em hora e analisa-se o teor de grupamentos terminais livres de
isocianato (NCQ) conforme norma ASTM D 1638.

Quando atingido o valor determinado de teor de NCO livre (ver item
Célculos) suspende-se o aguecimento e mantém-se o pré-polimero sob agitacéo.

3.2.1.3- Preparacao da dispersao aquosa

Em um becker de 2 litros, adiciona-se 430 mi de dgua destilada. Prepara-
se entdo uma solugdo de amina agquosa, adicionando-se no mesmo, sob agitacédo,
a quantidade corrigida do extensor de cadeia Etilenodiamina, calculada de acordo
como teor de NCO livre do pré-polimero (ver item Calculos) e a quantidade

necessaria do neutralizador Trietilamina (0.1 mol).

A dispersdo de PU foi obtida adicionando-se o pré-polimero ao Becker
contendo a solugdo de amina aquosa sob aita agitacdo. Se necessario, adicionar
fracOes de 50 ml de acetona para reducdo de viscosidade do pré-polimero.

Mantém-se a temperatura da reacdo de dispers@do em 35 + 5 °C e a

agitacéo rigorosa durante 1 hora.



CALCULOS

- Céalculo do limite de teor de NCO livre no pré-polimero

LNCO = %NCOtr Sendo: %NCOtr= __ 84 x Mis.  x 100

3 MMis. x Mppl
Onde:
84 = Massa molecular dos 2 grupos NCO (diisocianato)
LNCO = Limite de teor de NCO livre no pre-polimero
%NCOtr = Porcentagem de NCO no preé-polimero
Mis. = Massa (g) de isocianato na reagdo do pré-polimero
MMis. = Massa Molecular (g) do isocianato usado na formulagéo
Mppl! = Massa total (g) do pré-polimero preparado

- Calculo da quantidade de Extensor de Cadeia corrigida

EC = TNCO x 30
42
onde:
30 = Equivalente grama da Etileno diamina = _60 = 30
2
42 = Massa molecular do grupo NCO (isocianato)

EC = Quantidade de Extensor de cadeia (g)

TNCO = Teor final de grupamentos terminais NCO livres (ASTM D 1638)



3.2.2 ~- Preparacéo do composto de latex natural vulcanizado

A sintese do composto de latex natural foi realizada através do seguinte
procedimento:

Num reator de capacidade de 6 litros, adicionam-se cerca de 5 litros de
latex natural centrifugado (High Ammonium). Em seguida, adicionam-se os
ingredientes necessarios para a reacdc de vulcanizacdol19, obedecendo-se a
seguinte esta ordem: Dispersdo de Enxofre (agente de vulcanizagéo), Dispersao
de dietilditiocarbamato de zinco (acelerador de vulcanizacéo), Dispersao de Oxido
de Zinco (ativador de vulcanizacido) e Dispersdo de antioxidante fendlico. A
mistura & submetida a aquecimento por 3 horas a 70 °C, sendo este tempo

necessario para que ocorra a reacéo de vulcanizagao.

A formulacéo utilizada é normalmente empregada na fabricagéo de artigos

de imerséo, neste caso, na producao de preservativos masculinos.
3.2.3 - Delineamento experimental

O experimento foi baseado iniciaimente em um delineamento fatorial

contendo as variaveis descritas na tabela 13,

Tabela 13 — Variaveis consideradas no delineamento experimental

FATORES NIVEIS CODIGOS
ISOCIANATO H12MD! A
TMXD! B
POLIOL Acclaim 2200 1
Acclaim 3210 2

Cada fratamento resultante foi replicado e cada réplica teve trés medidas
repetidas. A média dessas trés medidas foi usada como resposta para analise.

A replicacdo € necesséria para estimar o efeito de interagdo dos dois
fatores no modelo completo, composto dos efeitos principais e da interagdo. Sem
a replicacdo nao haveria graus de liberdade para estimar o erro e nao poder-se-ia

testar o efeito da interagdo, somente os efeitos principais.



Assim sendo, obteve-se iniciaimente a planilha de experimentos, conforme
a Tabela 14.

Tabela 14 — Planilha de experimentos executados neste trabalho, durante
a obtengao de Poliuretanos

Formula Dispers@o Aquosa PU Isocianato Poliol
1 DAPU1 A 1
DAPU1
DAPU2
DAPU2
DAPU3
DAPU3
DAPU4
DAPU4

N =] =l NN -

o ~N oo B oW N
W W PP

2

Como os resultados obtidos nas férmulas 5, 6, 7 e 8 equivalentes as
dispersdes DAPUS3 e DAPU4 ndo foram satisfatorios, optou-se por substitui-los
pela dispersdo DAPUS, a qual era composta do isocianato B (TMXDI) e poliol 3
(PPG 1000), conforme descrito na tabela 15.

Tabela 15 — Planilha de experimento da dispersdo DAPUS

Formula Dispersdo Aquosa PU Isocianato Poliol
9 DAPUS B
10 DAPUS B

Todos os resultados obtidos foram avaliados comparativamente com
valores originados de uma formulag@o de latex natural vulcanizado (LATNAT),
onde também houve replicagéo.

3.2.4 - Formulagoes

A seguir, nas tabelas 16, 17, 18, 19, 20 e 21 encontram-se as formulactes
usadas na preparagéo de dispersdes aquosas de poliuretano e de latex natural.



Tabela 16 — Formulagdo DAPU1 — Disperséo aquosa de poliuretano 1

ingredientes Nome Mol Massa Quantidade %
Comercial Molecular (9)
Polipropileno Glicol 2000 Acclaim 2200 0,1 2000 150 67,1
(Bayer)
Metileno-bis-4- Desmodur W 0,3 262 59 26,4
Ciclohexilisocianato (Bayer)
(H12MDI)
Acido Dimetilol Propandico DMPA 01 134 10 4.5
(DMPA) (Fluka)
Etileno Diamina (EDA)* - 0,1 60 45 2,0
Trietilamina (TEA) - 0,1 101 7.6 -
Agua - -- - 435 -
*Valor tedrico. Quantidade foi corrigida em funcéo da % NCO obtida (método ASTM D1638).
Tabela 17 — Formulacdo DAPU2 - Dispersao aguosa de poliuretano 2
Ingredientes Nome Mol Massa | Quantidade ! %
Comercial Molecular (g)
Polipropileno Glicol 3000 | Acclaim 3210 0,1 3000 150 75,4
(Bayer)
Metileno-bis-4- Desmodur W 0,3 262 39,3 19,7
Ciclohexilisocianato (Bayer)
(H12MDI)
Acido Dimetilol Propandico DMPA 0,1 134 6,7 3,4
(DMPA) (Fluka)
Etileno Diamina (EDA)* - 0,1 60 3,0 1,5
Trietilamina (TEA) - 0,1 101 9,1 ~-
Agua - - - 435 -

*Valor tedrico. Quantidade foi corrigida em fungdo da % NCO obtida (método ASTM D1638).




Tabela 18 — Formulagcéo DAPUS3 ~ Dispersédo aquosa de poliuretano 3

Ingredientes Nome Mol Massa | Quantidade | %
Comercial Molecular (g}
Polipropileno Glicol 2000 | Acclaim 2200 0,1 2000 150 68,4
(Bayer)
Tetrameti! xilileno 0,3 244 549 25,0
Diisocianato TMXDI
(TMXDI1) (Cytec)
Acido Dimetilol Propanéico DMPA 0,1 134 10 4.6
(DMPA) (Fluka)
Etileno Diamina (EDA)* - 0,1 60 4,5 2.1
Trietitamina (TEA) -- 0,1 101 7.6 -
Agua - m— - 435 -
*Valor teérico. Quantidade foi corrigida em fungéo da % NCO obtida (método ASTM D1638).
Tabela 19 — Formulagdo DAPU4 — Disperséo aquosa de poliuretanc 4
Ingredientes Nome Mol Massa | Quantidade | %
Comercial Molecular {a)
Polipropileno Glicol 3000 | Acclaim 3210 0,1 3000 150 76,4
(Bayer)
Tetrametil xilileno 0,3 244 36,6 18,6
Diisocianato TMXDI
(TMXDD (Cytec)
Acido Dimetilol Propandico DMPA 0,1 134 6,7 34
(DMPA) (Fluka)
Etileno Diamina (EDA)* - 0,1 60 3,0 1.5
Trietilamina (TEA) - 0,1 101 9,1 -
Agua -- - - 435 o

*Valor tedrico. Quantidade foi corrigida em fun¢éo da % NCO obtida (método ASTM D1638).




Tabela 20 —~ Formulacéo DAPUS — Disperséo aquosa de poliuretano 5

Ingredientes Nome Mol Massa Quantidade | %
Comercial Molecular {g)
Potipropileno Glicol 1000 PPG 1000 0,1 1000 150 51,9
(Bayer)
Tetrametil xilileno 0,3 244 109,8 38,0
Diisocianato TMXDi
(TMXDI) (Cytec)
' Acido Dimetilol Propanéico DMPA 0,1 134 20,1 7.0
(DMPA) (Fluka)
Etileno Diamina (EDA)* - 0.1 60 9,0 3,1
Trietilamina (TEA) - 0.1 101 15,2 -
Agua - - -- 435 -

*Valor tedrico. Quantidade foi corrigida em funcéo da % NCO obtida (método ASTM D1638).

Tabela 21 — Formulacdo LATNAT — Composto de Latex Natural

Vuicanizado™®

phr | Concentragdo | Quantidade

Ingredientes (%) {g)

Latex natural centrifugado “High Ammonium” 100 60 166,7
Dispers&o de Enxofre (agente de vulcanizagio) 0,5 50 1,0
Dispersao de Dietilditiocarbamato de zinco 1,0 40 2,5

(acelerador de vuicanizacgéo)

Dispersdo de Oxido de Zinco 0,5 40 1,3

1

(ativador de vuicanizacgdo)

Dispersao de Antioxidante Fendlico 1.0 40 2,5

* Composto formulado e submetido a pré-vulcanizagao através de aquecimento
sob agitacéo (3 horas a 70 °C)



3.2.5 - Confecgdo de filmes e obtencdo das propriedades fisicas

Filmes originados das dispersdes preparadas foram obtidos entornando-se
uma amostra em placas de vidro, as quais foram espalhadas utilizando-se bastdes
de vidro. Estas amostras eram previamente submetidas ao vacuo para eliminacao
de bolhas, em um dessecador por 1 hora. Apés o espalhamento do fiime, as

placas eram submetidas & secagem na temperatura de 100 + 5 °C por 5 minutos.
A espessura desejada dos filmes era de 0,12 + 0,02 mm

Os filmes eram retirados das placas com o auxilio de talco para evitar que

aderissem em si mesmos.

Nesta fase, observou-se a impossibilidade de se obter filmes com
amostras das dispersoes formuladas DAPU3 A , DAPU3 B, DAPU4 A e DAPU4 B,
pois as mesmas eram espalhadas nas placas de vidro e apds a secagem em
estufa apresentavam aparéncia pegajosa e ndo formavam uma consisténcia de

filme.
As seguintes tentativas, sem sucesso, foram feitas para solugcido deste
problema:
- Repeticido das formulagdes
- Nova formulacdo com maior quantidade de extensor de cadeia
- Aumento da espessura dos filmes espalhados

Porém, com todas elas ndo foi obtido sucesso.

Acredita-se que a razdo desta pegajosidade tenha sido a alta massa
molecular dos polidis usados nestas dispersdes, sendo 2000 para a DAPU3 e
3000 para a DAPU4, aliada & caracteristica do diisocianato usado (TMXDI), que
favorece uma maior flexibilidade de cadeia se comparado com o H12MDI, por
exemplo. Estas dispersGes possivelmente teriam uma aplicagdo na area de
recobrimento de superficies (tintas e vernizes) ou de adesivos.



Isto se comprova quando observam-se as amostras da dispersdo DAPUS,
as quais nao apresentaram problemas de formacgdo de filme. Porém, apoés
secagem do filme a 100 °C, as amostras estavam apresentando grande nimero
de bolhas e um aspecto escurecido. Foi necessario baixar a temperatura de
secagem do filme para 80 °C para eliminac@o deste problema, que possivelmente
esta relacionado com a temperatura de fusdo do material, o que sera discutido no
item 4.3.2.

Com relagdo as propriedades mecénicas, corpos de prova do tipo
Dummbell C (ASTM D 412) foram obtidos em prensas de corte e submetidos a
medida de espessura (ver dimensbes na figura 22).

As propriedades mecanicas de Resisténcia a Tragéo (MPa), Alongamento
na ruptura (%) e Tenséo na deformagéo a 10% (MPa), 20% (MPa), 100% (MPa) e
500% (MPa) foram medidas em um dinamémetro marca EMIC DL500 MF,

segundo a norma ASTM D 412 e com os seguintes parametros:

Célula de carga: 50 Kgf

Velocidade de ensaio: 500 mm/min

Temperatura ambiente: 22 + 3 °C

Umidade relativa ambiente; 55+ 5 %

115 mm

L~

6.5 mm

25 mm

Figura 22 — Corpo de prova Dummbell Tipo C usado nos testes fisicos
dos filmes de PU e de latex natural, conforme norma ASTM D 412



3.2.6 - Métodos usados na caracterizagao das dispersdes aquosas de
poliuretano

3.2.6.1 - Espectroscopia por infravermelho

Esta analise foi utilizada para identificacéo de grupos quimicos presentes
nos polimeros obtidos. Ela consiste na exposicéo da amostra a um feixe de luz de
comprimento de onda variando de 1 a 50 nm. Esta energia, quando incide em uma
molécula assimeétrica, pode ser absorvida pelos seus diferentes grupos quimicos,
em diferentes comprimentos de onda e v&o vibrar, dentro e fora do plano da
molécula, de diferentes modos, proporcionando um espectro caracteristico. A
quantidade de energia absorvida é registrada e avaliada.

O aparelho usado para analise foi o Espectrofotdbmetro de Infravermelho
Nicolet Impact 400 D com Transformada de Fourier. As amostras em forma de
disperséo foram aplicadas em placas de vidro para formagdo de filme e secas a
temperatura ambiente. As amostras geradas foram colocadas em um suporte de

fiime e submetidas & analise.

3.2.6.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Calorimetria Diferencial de Varredura trata-se de uma técnica baseada em
uma analise termo-analitica, que é largamente utilizada na caracterizagcdo de
materiais poliméricos. Ela mede o diferencial de energia existente entre a amostra
avaliada e um material inerte de referéncia, ambos submetidos a um programa
controlado de temperatura.

As transigdes ocorridas na amostra que implicam em perdas ou ganhos de

calor sdo imediatamente detectadas e registradas. Um grafico de DSC fornece a
taxa de variac@o de entalpia (em fun¢ao do tempo ou temperatura) tal que a area
sob a curva e sua linha base extrapolada indica o calor total do processo.



Através do grafico gerado da analise de DSC de um polimero pode-se
determinar a sua Temperatura de Transi¢8o Vitrea (Tg), Temperatura de Fuséo

(Tm), Temperatura de Cristalizac&o (Tc¢), dentre outras caracteristicas.

As amostras das dispersfes de poliuretano formuladas foram submetidas
a este ensaio com o intuito de se verificar a influéncia da massa molecular do
poliol e da caracteristica do diisocianato na temperatura de transicéo vitrea (Tg) do
polimero gerado.

Foram usadas amostras de aproximadamente 10 a 15 mg das dispersdes
em forma de filme. Os ensaios foram realizados submetendo-se as amostras a
uma rampa de 20 °C/min tanto no aquecimento quanto no resfriamento, com
temperatura variando de —100 até 250 °C. O gas inerte utilizado foi o Nitrogénio
(N2) a uma vazéao de 55 cc/min.

O equipamento usado foi o DSC 2920 Modulated da TA Instrument.

3.2.6.3 - Analise Dindmico Mecéanica - DMA

Polimeros séo conhecidos por seu comportamento viscoelastico, ou seja,
a habilidade de apresentar propriedades que vao de um liquido viscoso até uma
borracha elastica.

A Andlise Dinamico Mecanica (DMA) trata-se de uma técnica analitica na
qual se avalia as propriedades viscoelasticas dos materiais. Com ela podemos
caracterizar a rigidez e a capacidade de dissipacdo de energia de um polimero,
apoés ser submetido a tensdes e deformagdes nele aplicadas a uma determinada
frequéncia e faixa de temperatura.



Obtém-se como resposta os vaiores dos médulos de perda (E”) e de
armazenamento (E'). O moduio de armazenamento refere-se a habilidade do
material de absorver energia e esta relacionado & dureza do material. Ja o médulo
de perda representa a dissipag@o de energia em forma de calor gerada pela
amostra, resultante do atrito interno entre as cadeias moleculares.

Portanto, pode-se dizer que 0 médulo de armazenamento corresponde ao
componente elastico e o mddulo de perda aoc componente de viscosidade do
polimero.

Arazdo entre E" e E” é chamada de Tan §:

Tand= F

E

Valores de Tan § iguais a 1 significam que tanto E” como E’ influenciam no

comportamento viscoelastico do polimero.

O DMA foi feito utilizando-se suporte com garra para filmes. A faixa de
temperatura de ensaio foi de —140 °C a 20 °C, numa rampa de 2 °C/min. A
frequéncia aplicada foi de 1Hz e a ampiitude de 40um. A pré-carga aplicada nas
amostras de poliuretano foi de 1,0N e na amostra referente ao latex natural
(LATNAT) latex foi de 0,5N. O equipamento utilizado foi um DMA 2980 Dynamic
Mechanical Analyser da TA Instrument.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 - SINTESE

Apds as diversas sinteses feitas, selecionou-se para a continuidade deste
trabalho as formulagdes de Dispersdo Aquosa de Poliuretano (DAPU) abaixo
relacionadas, baseando-se no método de mistura de pré-polimero ja relatado no

capituio anterior.
Foram realizadas as seguintes sinteses:

- DAPU1 A: Dispers&o Aquosa de Poliuretano Férmuia 1 - lote A

- DAPU1 B: Dispersao Aguosa de Poliuretano Férmula 1 — lote B
- DAPU2Z A: Disperséo Aquosa de Poliuretano Férmula 2 - lote A
- DAPU2 B: Disperséo Aquosa de Poliuretano Férmula 2 - lote B
- DAPUS A: Disperséo Aquosa de Poliuretano Férmula 5 - lote A
- DAPUS B: Disperséo Aquosa de Poliuretano Férmula 5 - lote B
- LATNAT A: Dispersao Aguosa de Poliuretano Formula LATNAT-loteA
- LATNAT B: Dispersao Aquosa de Poliuretano Férmula LATNAT-loteB

Como a intencéo era a de obter-se filmes, as dispersées DAPU3 e DAPU4
foram descartadas deste estudo por ndo ser possivel a preparagdo destes,
conforme citado anteriormente.

O processo de pré-polimero consiste na reacéo enire o diisocianato e o
poliol na presenca de um emulsificante, cuja funcéo é a de promover um carater
hidrofilico ao produto final. Com isto torna-se possivel a preparagdo de uma

dispersdo aquosa atraves da adi¢&o de agua e extensor de cadeia.

A presenca do neutralizador também é essencial para que se neutralizem
0s grupos carboxilicos da cadeia do pré-polimero provenientes do emulsificante.
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Com isso, a terminacdo carboxilica € convertida para anions carboxilato,
gue possuem uma maior solubilidade em agua. Esta reacéo esta descrita na figura
23.

CH3
NN O 2_@_&«; 3O NN
COoH

Trigfll aming (EtaM)

CHa
AV VA NANNS Q-C-J:Hg-&/\/\/“\/\f\
CO0- *NHEt3

Figura 23 — Reacfo de neutralizagdo na sintese de preparacéo de

dispersbes aquosas de poliuretano

Como resultado obtiveram-se dispersGes aguosas com teor de solidos
proximo de 30%, o que ja era esperado a partir da estequiometria utilizada e que
também viabiliza a producgdo de artigos médico-hospitalares tais como luvas e

preservativos.

Como o intuito deste trabalho era de se estudar formulagbes de
dispersdes aquosas de poliuretano que se assemelhassem as propriedades
fisicas do latex natural, optou-se por variar as concentragées dos segmentos
rigidos e flexiveis na cadeia do polimero bem como os tipos de diisocianato e
paliol utilizados, tendo como paré&metros de resposta os valores das propriedades
fisicas de filmes obtidos.



Sendo os segmentos das cadeias de poliuretano caracterizados pelos

seguintes componentes:
- Rigidos: diisocianatos, extensor de cadeia e emuisificante
- Flexiveis: polidis
Tem-se entdo as concentragfes referentes a estes segmentos nas

diferentes formulac8es, conforme a tabela 22.

Tabela 22 - Concentragdo de segmentos flexiveis e rigidos nas

formuiacbes de dispersdes aqguosas de poliuretano

Féormula |SEGMENTOS SEGMENTOS RIGIDOS
FLEXIVEIS (%)

(%)

Poliol Diisocianato  Emulsificante; Ext. cadeia | TOTAL

(%) (%) (%) (%)
DAPU1 67,1 26,4 45 2,0 32,9
DAPU2 75,4 19,7 3.4 1.5 24,6
DAPUS 51,9 38,0 7,0 31 48,1

Para as formulagées DAPU1 e DAPUZ2, manteve-se o0 mesmo diisocianato
(H12MDI) e usou-se polibis de massas moleculares diferentes, 2000 e 3000,
respectivamente. A dispersdo DAPUS foi formulada com o diisocianato TMXDI e

um poliol de massa molecular 1000.

Assim, foram obtidas dispersdes com variagcdo de 52 a 75% de segmentos

flexiveis na cadeia.




4.2 - PROPRIEDADES FiSICAS DOS FILMES

As propriedades mecénicas avaliadas nos filmes obtidos, conforme a
norma ASTM D 412, foram:

- RT: Resisténcia a Tragao (MPa)

- AL: Alongamento a ruptura (%)

M500%: Tensdo na deformagéo a 500% (MPa)

M100%: Tens&o na deformagéo a 100% (MPa)

M20%: Tens&o na deformacgéo a 20% (MPa)

M10%: Tensdo na deformacgdo a 10% (MPa)

Os filmes foram preparados conforme procedimento descrito no item 3.2.5.
Os resultados obtidos encontram-se na tabela 23 a seguir.

Os dados referentes aos valores de Tensdo na deformagéo e da

Resisténcia a tracdo estao expressos em forma de grafico contido na figura 24.



Tabela 23 — Resultados das propriedades fisicas das dispersbes aquosas de poliuretano

Férmulas Espessura RT AL M500% M100% M20% M10%
{mm) (MPa) (%) {MPa) {MPa) {(MPa) (MPaj

DAPUT A
Média 0,141 298 870 14,5 4,5 1.6 0,9
Desvio Padrio -— 3,32 16,1 0,48 0,07 0,01 0,01
DAPU1T B
Média 0,130 31,2 792 16,7 4,7 1,6 0,9
Desvio Padrao - 4,01 597 1,26 0,21 0,11 0,08
DAPUZ A _
Media 0,127 15,4 1597 4.1 1,5 0,5 0,3
Desvio Padréo - 0,63 50,8 0,08 0,01 0,03 0,04
DAPU2 B
Média 0,115 13,9 1492 4,0 1.4 0,5 0.2
Desvio Padrio e 2,44 93,9 0,08 0,01 0,01 0,01
DAPUS A
Média 0,118 13,1 713 8,6 3,4 2,5 20
Desvio Padrao — 0,49 27,9 0,13 0,06 0,01 0,04
DAPUS B
Média 0,107 13,6 749 7.2 2,5 1,5 1,2
Desvio Padrao e 0,49 112.2 0,75 0,04 0,06 0,08
LATNATA
Média 0,121 19,0 882 3,2 0.8 0,3 02
Desvio Padrio — 0,25 14.4 0,16 0,02 0,03 0,02
LATNATB
Média : 0,130 18,0 870 3,0 0,7 0,3 0,2
Desvic Padrao - 1,79 31,0 0,08 0,01 0,01 0,01

Obs.: DAPU — Dispersdes aguosas de poliuretano; LATNAT — Formulagéo de jatex natural
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Figura 24 - Resultado das propriedades de Tenséo na deformacado a e

Resisténcia a Trag8o das dispersfes aquosas de poliuretano

Os valores gerados dos ensaios de propriedades fisicas foram avaliados
através de uma técnica estatistica chamada analise de componentes principais,
desenvolvida por Pearson (1901) e aprimorada por Hotelling (1933). Ela consiste

em examinar as possiveis relagbes entre as variaveis quantitativas.

Com tal ferramenta, € possivel realizar uma analise de cormrelacdo das
formulagdes de dispersbes levando-se em consideracio as 6 propriedades

mecanicas medidas de uma s vez.

Através da avaliacdo de autovalores de correlagao (Eigenvalues)
mostrados na tabela 24, observa-se que dois componentes principais chamados
de Prin1 e Prin2 correspondem a 89% da variancia total do experimento
(Cumulative value: 0,8936), reproduzindo desta maneira o seu comportamento e a
sua variabtlidade.

Desta forma, os dados das 6 propriedades, ao invés de serem
correlacionados numa dimensé&o de 6 eixos, tarefa esta muito complexa, foram
transformados em dois eix0s ou componentes principais Prin1 e Prin2, conforme
apresentado na tabela 25. Com isso, consegue-se simplificar a analise em

questdo.




Tabela 24 - Resultados da analise de autovalores de correlacdo

(Eigenvalues)

Eigenvalue

Difference

Proportion

Cumulative

Value

Prin1

3,98621707

2,61103205

0,6644

0,6644

Prin2

1,37518502

0,75371494

0,2292

0,8936

Tabela 25 - Valores dos componentes principais Print e Prin2
correspondentes aos resultados obtidos nas formulagbes das dispersdes aquosas

de Poliuretano

Férmula | Pnni [ Pan2

o 1965 ozao
~iess | 243

DAPU1 A
DAPU1 B
DAPU2 A
DAPUZ B
DAPUS A
DAPU5 B
LATNATA
LATNATB

Construindo-se um gréfico de Prin1 versus Prin2, conforme a figura 25,
pode-se observar a formacdo de trés grupos, representados pelos formulagdes.
Fica bastante evidente a formacdo do grupo formado pelas formulas DAPU2 e
LATNAT, indicando a proximidade entre estas duas formulagdes, considerando-se
as propriedades fisicas de filmes feitos em laboratério.



Observa-se também uma contraposicdo das formulagdes DAPUS e
DAPU1 as medidas da formulacéo DAPU2 e LATNAT.

Prin2

3.0

25
20
1.5
1.0
0.5

DAPU1 ADAPU1 B

DAPUZ A
0.0r————DAP

-0.5

-1.0
-1.5

DAPUS B

-2.0 DAPUS A
-2.5

30 25 20 15 40 05 00 05 10 15 20 25 30
Print

Figura 25 - Componentes Principais. Print x Prin2 correspondentes a

89% da variabilidade total observada nos valores gerados das propriedades fisicas

das formula¢oes de poliuretano (DAPU1A, DAPU1B, DAPU2A, DAPUZB, DAPUSA

e DAPUSB) e latex natural (LATNATA e LATNATB)

As letras A e B mostram lotes diferentes de uma mesma formulagéo,
indicando estabilidade da formula. Isso mostra que a formula DAPU2 e DAPU1
s$&0 mais estaveis que a DAPUS, que variou mais entre os dois lotes produzidos
que as demais formulagdes.
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Considerando que estes dois componentes respondem por 89% da
variacéo total, fica evidente que a formulacdo DAPUZ2 é a mais proxima do Latex
natural, de acordo com as propriedades fisicas de filmes feitos em laboratdrio.

Um dos maiores desafios para formulagfes de poliuretano na tentativa de
se reproduzir as propriedades fisicas do latex natural esta em alcangar os valores
referentes as medidas de Tensac na deformacgidc a (M500%, M100%, M20% e
M10%). No caso de luvas cirurgicas, por exemplo, valores baixos de Tenséo na
deformacao a, como 0s do latex natural, traduzem-se em conforto proporcionado
aos trabalhadores da area meédica, por exemplo, durante um procedimento

cirdrgico prolongado.

Pode-se verificar através da figura 24, que as medidas de Tensdo na
deformacéo & da dispersdo DAPUZ2 estdo bem préximas as dos valores do latex
natural (LATNAT).

Portanto, observando-se o conjunto dos valores das propriedades fisicas
avaliadas, a formulagdo DAPUZ2Z é a que mais se aproximou da formulagdo
LATNAT.

No entanto, deve-se considerar também o &timo resultado de resisténcia a
tracdo observado nos resuitados da dispersdo DAPU1. Embora valores aitos de
resisténcia a tracdo trazem como consequéncia altos valores de tenséo a
deformacéo, torna-se interessante o estudo da influéncia nas propriedades fisicas
da adi¢éo de pequenas guantidades de dispersdo DAPU1 na dispersdo DAPUZ.



4.3 — CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES AQUOSAS DE

POLIURETANO

4.3.1 — Espectroscopia de Infravermetho

Os espectros de infravermelho resuitantes das formulagbes DAPUM1,

DAPU2 e DAPUS encontram-se nas figuras 26 e 27 a seguir.
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De acordo com os espectros, pode-se observar a presenga de bandas de
absorgao que caracterizam as dispersGes de poliuretano, as quais estdo descritas
na tabela 26.

Os espectros referentes as dispersbes DAPU1 e DAPU2Z néo
demonstraram diferencas, ja que as formulagbes apenas diferem entre si quanto a
massa molecular do poliol utilizado (2000 e 3000).

Pode-se identificar nas figuras 26 e 27, a presenca da ligacdo N-H do
grupo uretdnico’™®, os grupos alifaticos provenientes dos polidis utilizados
{(segmentos flexiveis da cadeia) e as ligagdes®™ -OCONH- (uretano). Observa-se
também a presenca do grupo ~COC- (éter) por se tratarem de poliuretanos do tipo
poliéter®.

Na figura 27 nota-se a presenca de liga¢bes do tipo aromaticas, originadas
da absorgdo do diisocianato TMXDI, o qual possui um anel aromatico em sua
estrutura.

Tabela 26 — Caracterizacdo por infravermelho dos grupos quimicos das
dispersbes aquosas de poliuretano estudadas neste trabalho

Grupo Regido de Absorbancia (cm™)
DAPU1 e DAPU2 DAPUS
NH (do grupo uretanico) 3333 3333
Grupos alifaticos 3000 a 2700 3000 a 2700
-OCONH- (uretano) 1540 1540
C-0O-C (eter) 1110 1110
-CgH4- (aromatico) - 707




4.3.2 - Calorimetria diferencial de varredura - DSC

Os resultados da analise de DSC das dispersdes DAPU1, DAPU2Z e
DAPUS e da formulac&o LATNAT encontram-se nas figuras 28, 29, 30 e 31.
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Figura 28 — Grafico de DSC da disperséo aquosa de poliuretano DAPU1
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Figura 30 - Grafico de DSC da dispersao aquosa de poliuretano DAPUS
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Figura 31 - Grafico de DSC da formulagéo de latex natural LATNAT



Através dos resuitados, consegue-se determinar as temperaturas de

transicdo vitrea (Tg) das formulagbes em questdo, conforme descritas na tabela

27.

Tabela 27 — Temperatura de Transicdo Vitrea das formulagSes de

poliuretano e latex naturat

Formulagoes Tg (°C)
DAPUA1 -51
DAPU2 - 58
DAPU5S -65 53
LATNAT -62

- Nota-se através dos resultados de Tg das dispersbes DAPU1 e
DAPU2, que com uma maior massa molecular de poliol a tendéncia é de se

obter polimeros com Tg mais baixa, pois favorece a flexibilizag&o das cadeias.

- A dispersdo DAPUS apresentou duas regibes de Tg sendo a primeira
(Tg= -65 °C) atribuida a regido dos segmentos flexiveis e a outra aos
segmentos rigidos (Tg= 53 °C). Acredita-se gue houve uma segregacéoc dos
segmentos flexiveis e rigidos, devido a presenga do anel aromatico presente
na estrutura do diisocianato TMXDI, promovendo uma maior rigidez na cadeia.
Este comportamento de segregacido dos segmentos rigidos e flexiveis é
geralmente observado em poliuretanos do tipo poliéter?’. Observou-se também
a temperatura de fusdo do filme originado desta dispersao (Tf= 93 °C), o que
explica o surgimento de bolhas e escurecimento dos filmes quando submetidos
a temperatura de secagem em estufa de 100 °C, conforme descrito no
item3.2.5.




4.3.3 Analise Dindmico Mecénica - DMA

A caracterizacio, através de andlise de DMA, foi feita para amostras da
dispersao DAPU2 (selecionada como a de propriedades mecanicas mais proxima

do latex natural) e da formulacéo de latex natural vulcanizado LATNAT.

O objetivo era de caracterizar e comparar o comportamento viscoelastico

dos dois tipos de materiais poliméricos em questdo: poliuretano e borracha

natural.
Os graficos obtidos na analise de DMA encontram-se nas figuras 32 e 33
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Figura 32 — DMA da dispersdo aquosa de poliuretano DAPU2
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Figura 33 — DMA da formulacéo de latex natural LATNAT

Os resultados obtidos encontram-se na tabela 28.

Tabela 28 — Valores de Tan 8, E' e E” obtidos na analise de DMA na
dispersdo DAPU2 e formulagdo de latex natural LATNAT

DAPU2 LATNAT
Mdodulo de Armazenamento E’ 510 1182
(MPa)
Moduio de Perda E’ 190 450
(MPa)
Tan § 0,92 2,08




Observa-se uma semelhanga das curvas de DMA para a disperséo
DAPU2 e a formulagcdo LATNAT, o que comprova os comentarios feitos no
capitulo 4 item 4.2 referente aos resultados das propriedades fisicas.

Porém, notamos menores valores de médulo de armazenamento e modulo
de perda para a dispersdo DAPU2, caracterizando assim uma menor rigidez do
material € um comportamento mais proximo da regiéo elastica, o que e explicado
pelo maior valor de alongamento na ruptura, observado na avaliagdo das
propriedades fisicas (Tabela 23).

Em relacdo aos valores de Tan 3, nota-se um valor menor referente &
formulacdo DAPUZ, o que caracteriza um material que, quando submetido a
deformacbes constantes, absorve esta energia nele aplicada em forma de calor.
Com isto, comparando-se, por exemplo, um preservativo masculino feito de
poliuretano (formulacdo DAPU2) com o produzido com latex natural (formulacéo
LATNAT), o primeiro teria uma caracteristica de maior transmiss&o de calor, 0 que

proporciona maior prazer durante o uso.



CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSOES

- Verificou-se através deste trabalho, que € possivel obter-se filmes
originados de dispersdes aquosas de poliuretano com propriedades mecanicas
semelhantes aos do latex natural. Os resultados que melhor traduzem esta
afirmagéo foram os obtidos para a dispersdo DAPU2, com valores de
alongamento superiores aos do latex natural. Esta possui uma concentragéo
de segmentos flexiveis (75,4%) superior aos rigidos (24,6%).

- A massa molecular do poliol usado nas sinteses de poliuretano
influencia na Tg do produto final. Observou-se que quanto maior a massa
molecular do poliol, menor o Tg do poliuretano. Isto se deve ao fato do
incremento na flexibilidade das cadeias com o aumento da massa molecular do

poliol.

- As dispersdes DAPU1 e DAPUZ2, de acordo com a analise de DSC
nao apresentaram segregacdo dos segmentos rigidos e flexiveis, o que
aconteceu na dispersdo DAPUS5. A estrutura quimica do isocianatc TMXDI
contendo um anel aromatico, provavelmente provocou esta segregaco.

- As formulagbes contendo o diisocianato HqoMDI apresentaram
melhores resultados se comparados com o diisocianato TMXDI. Este ultimo,
embora tenha melhor caracteristica de processabilidade (menor viscosidade de
pré-polimero), quando formulado com polidis de massa molecular 2000 e 3000
originou dispersdes as quais ndo era possivel formacgéo de pelicula tanto para
a avaliacdo de propriedades mecanicas como para uma possivel producio de

artigos por imerséo.



5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Com 0 objetivo de obter-se valores maiores de Resisténcia a Tragéo
da disperséo de poliuretano DAPUZ2, sugere-se um estudo adicionando-se em
sua formulagdo pequenas quantidades de um diisocianato do tipo aromético,
gue confere uma maior rigidez as cadeias do poliuretano (exemplos: TDI-
Tolueno diisocianate ou MDI-Difenilmetanodiisocianato).

- Resultados com um maior equilibric entre Resisténcia a Tracéo,
Tensdo na deformacdo e Alongamento, e que se assemelhem ou até
ultrapassem o desempenho de formulagbes de latex natural podem ser obtidas
através do estudo de blendas entre as dispersées DAPU1 e DAPU2 ou
também através de sinteses cuja formulagdo compreendam misturas de
diferentes massas moleculares de poliol e de tipos de diisocianatos (alifaticos
efou aromaticos).

- Produgdo em laboratério de planta piloto de amostras de artigos
médico-hospitalares (luvas e preservativos) visando avaliacdo de propriedades
do produto e do seu desempenho durante o uso.

- Estudo envolvendo o uso de diferentes tipos e quantidades de
agentes antienvelhecimento nas formulacbes, com posterior ensaio de
degradacéo térmica (DTMA).

- Para uma melhor avaliagdo dos filmes obtidos quanto a sua
capacidade em substituir filmes originados de latex natural na fabricagédo de
artigos médico-hospitalares, os quais possuem caracteristica de barreira viral,
sugere-se num proximo trabalho a execugdo do ensaio de Avaliagdo de
Barreira Viral, conforme o Método ASTM F 1671 “ Standard Test Method for
Resistance of Materials Use in Protective Clothing to Penetration by Blood-
Borne Pathogens Using PHI-X174 Bacleriophage Penetration as a Test
System”.
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