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Resumo

Poliuretanas segmentadas e baseadas em polidis de policarbonato de bisfenol A e poliéster insaturado foram sintetizadas
utilizando o difenilmetanodiisocianato e o 1,4-butadionodiol como extensor. Os polidis e as poliuretanas foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 1H), espectroscopia de infravermelho (FTIR),
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimetrica
(TGA). A massa molar e a temperatura de transicao vitrea das poliuretanas mostraram-se dependentes da composicéao

e todas as poliuretanas apresentaram estabilidade térmica até 270 °C.
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Introducgéao

As poliuretanas (PU) constituem uma classe de
polimeros verséteis quanto a composi¢do, propriedades e
aplicacbes. A possibilidade de modulagdo das
propriedades mecénicas, fisicas e quimicas pela escolha
dos precursores polidis, diisocianatos e extensores de
cadeia, permite o desenvolvimento de poliuretanas
segmentadas (PUS) para diversas aplicagoes 12,

Este trabalho teve como objetivos a sintese e a
caracterizacdo de poliuretanas (PU) e poliuretanas
segmentadas (PUS) inéditas na literatura, derivadas dos
poliéis policarbonato de bisfenol A telequérico [PC(OH)2],
obtido por por reciclagem quimica de policarbonato
comercial, poliéster alifatico e insaturado [PE(OH)2], e do
difenilmetanodiisocianato (MDI) e 1,4-butanodiol (BDO).!

Resultados e Discussao

As poliuretanas foram sintetizadas pela rota de
polimerizagdo em duas etapas: pré-polimerizacdo e
extensdo de cadeia com o BDO. As PUS foram
sintetizadas a partir de misturas dos poliéis em diferentes
proporcdes, expressas em termos de fracdo massica de
policarbonato - Wec(%) (Tabela 1). As andlises de FTIR
confirmaram a formacdo de ligacdes uretdnicas pelo
surgimento das bandas em 3330 cm, relativa a ligacéo
N-H, e em 1700 cm, relativa a ligagdo C=0.

Os espectros de RMN 'H para as PUS revelam os
sinais relativos ao policarbonato em aproximadamente
7 ppm, e proximo a 6,3 ppm, estes Ultimos referente aos
hidrogénios vinilicos na cadeia do PE(OH)2. A intensidade
destes sinais varia com a composicdo das poliuretanas,
permitindo a determinagdo da composi¢cdo das mesmas
(Tabela 1).

As analises de GPC mostraram que 0 aumento da
concentracdo de PC(OH)2 nas poliuretanas acarretou em
diminuicdo da massa molar. A dispersidade de massas
molares (Mw/Mn) tende a aumentar com 0 aumento da
concentracao de poliéster nas poliuretanas (Tabela 1).

As curvas de DSC das poliuretanas apresentaram
apenas uma transigdo vitrea para todas as composigées.
A poliuretana derivada do poliéster insaturado apresentou
a menor temperatura de transicdo vitrea, abaixo de

-20 °C. Por outro lado, a poliuretana derivada de
policarbonato diol apresentou Tg acima de 100 °C. As
poliuretanas segmentadas apresentaram Tg
intermedidrias a estes valores (Tabela 1), aumentado
gradativamente com o aumento da fracdo massica de
policarbonato. Isto indica que o0s segmentos de
policarbonato e de poliéster estdao distribuidos
aleatoriamente nas cadeias das poliuretanas.

As andlises termogravimétricas mostraram que a
estabilidade térmica das poliuretanas segmentadas
independe da fragdo massica dos polidis. Além disso, as
PUS séo termicamente estaveis até cerca de 270 °C.

Tabela 1. Composicdo e Propriedades dos polidis e das
poliuretanas.

GPC
Nomenclatura Wpc(%)? Mn Mw Mw/Mn Tg(°C)
(Daltons) (Daltons) (Daltons)
PC(OH), N/A 2553 4148 1,62 98
PE(OH), N/A 4595 7610 1,66 -53
PUPC_V_MDI 100 5278 7343 1,39 110
PU;sPCPE_V_MDI 75 3695 5458 1,48 45
PU5,PCPE_V_MDI 50 6256 11627 1,86 8
PU,sPCPE_V_MDI 25 5159 10991 2,13 -15
PUPE_V_MDI 0 10814 21219 1,96 -32

Conclusodes

Poliuretanas e poliuretanas segmentadas baseadas
nos poliéis de policarbonato e de poliéster insaturado
foram sintetizadas com sucesso, apresentando massas
molares e propriedades térmicas dependentes da
composicao. Além disso, foi possivel modular as
propriedades das poliuretanas pela combinacao de polidis
com caracteristicas distintas e em diferentes proporcoes.
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