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Resumo— Espumas de poliuretano apresentam uma ampla variedade de aplicagdes no mercado, mas devido a sua dificil
reciclagem e degradacdo representam uma contaminacdo para o ambiente, na tentativa de amenizar este problema
polidis vegetais estdo substituindo polidis sintéticos nas sinteses destas espumas. Neste contexto surge o poli(acido
latico)[PLA], um atraente polimero devido as suas propriedades de biodegradabilidade e biocompatibilidade. Neste
trabalho foram preparadas espumas rigidas potencialmente biodegradaveis a partir polidis de fonte renovavel, como o
PLA e de 6leo de mamona, em diferentes proporgdes. Estas PU’s foram caracterizadas quanto suas propriedades
mecanicas e estruturais.
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Introducio

Os poliuretanos (PU) desempenham um importante papel como isolantes térmicos e sonoros, sdo materiais com uma
ampla variedade de aplicagdes, no setor mobilidrio, automotivo, industria calgadista, construg@o civil, embalagens, na
agricultura ¢ medicina [1,2,3]. Espumas de PU sdo geralmente classificadas como flexiveis, semirrigidas e rigidas,
sendo aproximadamente iguais em demanda de mercado. As espumas flexiveis s@o utilizadas em diferentes aplicagdes
comerciais, como colchdes, estofados, embalagens, produtos téxteis e fibras. Espumas rigidas sdo principalmente
utilizadas como isolantes térmicos [3]. A PU ¢ obtida por polimerizacdo de poliadi¢do de isocianatos polifuncionais e
polidlcools, como poliéteres ou poliésteres-glicois. A funcionalidade dos mondmeros determina a estrutura linear ou
reticulada da PU resultante. A producdo ¢ feita pela mistura direta dos polidis, catalisadores, surfactantes, agentes de
expansio e isocianatos [1].

Espumas de poliuretanos sdo normalmente descartadas apos seu uso e por serem de dificil degradacdo e reciclagem
representam um problema de contaminagdo para o ambiente. Uma possivel solugdo para amenizar este problema pode
ser a introducdo de materiais de fonte renovavel na estrutura celular da espuma para auxiliar na sua biodegradagéo [1],
como polidis sintetizados a partir de Oleos vegetais, tais como soja, mamona, girassol, canola e linhaga [2]. A
viabilidade dos processos de producédo e a possibilidade de usar esses materiais renovaveis como matéria prima faz do
poli(acido latico) (PLA) um polimero interessante[4], devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e
propriedades fisicas [5]. O PLA ¢é produzido por polimerizagdo por abertura de anel do lactideo ou polimerizagdo por
condensa¢do do mondmero acido latico. O PLA fornece boa estética, forca e mais facil processabilidade em
equipamentos, no entanto ele necessita de modificagdes para a maior parte das aplicagdes praticas por causa da sua
elevada fragilidade [4] e rigidez [6]. Uma maneira pratica e facil para tentar superar a fragilidade e rigidez do PLA ¢ a
combinag¢do deste com polidis vegetais, como o 6leo de mamona, na preparagio das PU’s.

O 6leo de mamona é um substituto promissor para os polidis sintéticos, por ser de fonte renovavel e pelo carater
hidrofilico que facilita a hidrdlise de suas ligagdes ésteres fazendo ter uma biodegradagio acelerada. E obtido a partir
das sementes da planta Ricinus communis [7] e é composto por 87% de 4cido ricinoleico, o qual contem 1 ligagao dupla
e um grupo hidroxila, os outros 13% sdo acidos graxos como o acido oleico, palmitico e linoleico [8] milhdes de
toneladas deste 6leo sdo usadas por ano como lubrificante, plastificante, surfactante e tem sido amplamente utilizado
como poliol para sintese de uretanos, fase inicial da produgao de PU [7].

O objetivo deste trabalho foi sintetizar polidis de fonte renovavel e biodegradavel como poli(acido latico) a partir de
reagdes de policondensagdo do L-acido latico e sua posterior aplicagdo em espumas rigidas de poliuretanas.
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Parte Experimental

Sintese do Poli(acido latico) (PLA):

A técnica adotada consiste na polimerizagdo por condensagdo do mondmero acido latico. Para isto ¢ utilizada uma
solug@o aquosa de L-acido latico 85 %, na presenga de 0,2% do catalisador de Lewis. Primeiro ¢ realizada a sintese do
pré-polimero através da retirada de agua produzida durante a policondensagdo com sistema de destilagdo simples.
Depois ¢ utilizada pressdo reduzida para a retirada do residual de agua através de vacuo.

Caracterizagdo do PLA:

O indice de acidez (IA) foi obtido por analise titulométrica. A massa molar média foi calculada a partir do grau de
polimerizacdo da reacdo e este ¢ obtido determinando o indice de acidez inicial e final da reacdo. O valor de hidroxilas
(OH) foi obtido teoricamente a partir da massa molar média obtida pelo grau de polimerizacao.

Preparagdo das espumas rigidas de PU:

As PU’s foram preparadas utilizando como polidis o poli(acido latico), 6leo de mamona (MM=1900g/mol,
180mgKOH/g e f=2,7) poliol comercial (Voranol) (MM=1400g/mol, 330mgKOH/g ¢ f=5,9) [8], e isocianato
polimérico (difenilmetano diisocianato)[MDI], Desmodur 44V 20L (NCO =31,3%) fornecido por Bayer S.A. As
espumas foram preparadas pelo método Hand Mix. Os polidis foram previamente misturados a temperatura ambiente
em uma vasilha com surfactante, agua, catalisador e agente expansor. Em uma segunda etapa, foi misturado um excesso
de MDI por 1 min sob a razido constante de (1,2:1) NCO/OH para garantir que todas as hidroxilas dos polidis reagissem.
Em seguida, verteu-se a mistura total em uma caixa de ago inox (10,5 x 10,5 x 12,0cm). As espumas foram curadas por
30 minutos a 100°C em estufa. As quantidades dos reagentes utilizados nas formulagdes das espumas rigidas de PU
descritas na tabela I tomaram por base 30 partes de poliol.
Tabela 1. Formulacdes das espumas rigidas das PU’s.

PU Poliol (% em massa) Silicone Agua  Catalisador ~ Expansor ~ MDI
OM PLA  Voranol (2 (2 (2) (2) (g

ESP1 - - (100) 1,2 0,42 0,6 4,5 36,2
ESP2 - (100) - 1,2 0,42 0,6 4,5 37,2
ESP3 (30) (70) - 1,2 0,42 0,6 4,5 32,5
ESP4 (50) (50) - 1,2 0,42 0,6 4,5 29,5
ESP5 (70) (30) - 1,2 0,42 0,6 4,5 26,1

Caracterizagdo das PU’s:

As espumas rigidas de poliuretano foram caracterizadas através dos seguintes métodos:

- A densidade aparente das espumas foi determinada pela razio massa/volume das amostras em triplicatas.

- Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para comparar os tamanhos e formas das células. Foram
realizadas fraturas criogénicas com as amostras em nitrogénio liquido. Em seguida as amostras foram revestidas com
uma fina camada de ouro e as micrografias obtidas com o microscépio eletronico de varredura JEOL JSM 6060

- A analise dinamico-mecanica (DMA) foi realizada em um equipamento DMTA Q800 da TA instruments utilizando
um dispositivo de compressdo com taxa de 0,5N/min até 18N a temperatura de 25+2°C. As medidas utilizadas foram
baseadas em um corpo de prova cilindrico com 12+0,9mm de didmetro e 4+1mm de espessura.

Resultados e Discussao

O PLA apresentou um indice de acidez final de 149,8 mg de KOH/g, correspondendo a uma conversao final de 69 % e
uma massa molar teorica de 289 g/mol, segundo Equagdo de Carothers. Estudo preliminar mostrou que o uso de PLA de
maior massa molar (até 2000 g/mol) nao levou a formagao de espumas com estabilidade dimensional.

As PU’s preparadas com 6leo de mamona e PLA em diferentes propor¢des apresentaram as densidades aparentes
apresentadas na tabela II. A espuma ESP1 foi preparada com o poliol comercial VORANOL, normalmente empregado
na preparacdo de espumas rigidas, para fins de comparagdo. Para a ESP2 ndo foi possivel determinar a densidade
aparente, pois esta espuma apresentou elevada fragilidade ndo sendo possivel o preparo dos corpos de prova para esta
analise. Estudo pre e no caso da ESP5, a espuma ndo teve um bom crescimento e apresentou uma retracdo acentuada
comparada as demais espumas.
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Tabela II. Caracterizacio das PU’s.

PU Poliol (% em peso) Densidade
OM PLA  Voranol (Kg/m®)
ESP1 - - (100) 53,4
ESP2 - (100) - -
ESP3 (30) (70) - 60,2
ESP4 (50) (50) - 46,6
ESP5 (70) (30) - -

Como as espumas foram preparadas em caixa de aco fechada, as células das espumas ESP1, ESP2 e ESP3 apresentaram
forma poligonal e eliptica devido as forgas de compresséo exercidas pela caixa, como mostrado na figura 1. Através da
analise das micrografias das espumas, observa-se a presenca de células fechadas e abertas, geralmente alinhadas no
sentido do crescimento da espuma e, portanto, apresentam geometria anisotropica. Comparando as espumas ESP1
(100% Voranol) e a ESP2 (100% PLA), observa-se maior tamanho de células e fratura fragil (quebra das paredes), o
que esta relacionada ao estado vitreo (Tg = 60°C) do PLA a temperatura ambiente, assim como ao fato do mesmo ser
bifuncional, ndo levando a formacdo de um polimero reticulado. Com a introdu¢do do 6leo de mamona (ESP3),
observa-se que as células ficam mais elipticas e no caso das espumas ESP4 e ESP5 ndo ha um formato especifico.
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Fig. 2 Curvas de tensido-deformaciio das espumas sobre compressao no sentido perpendicular ao crescimento.



12° Congresso Brasileiro de Polimeros (12°CBPol)

A analise de compressdo foi realizada no sentido paralelo ao crescimento da espuma e o método utilizado foi de
compressdo linear a temperatura ambiente. A figura 2 apresenta as curvas de tensdo x deformagdo para as respectivas
amostras.

As espumas de PU’s apresentaram uma resposta inicial eldstica enquanto a tensdo sobre o material aumentava,
entretanto somente para ESP3 e ESP4 até atingiu-se a tensdo de escoamento, obtendo-se um platdé de deformacdo
plastica. As espumas ESP1 e ESP5 ndo colapsaram durante o tempo de andlise, porém a resisténcia a deformacdo ¢
maior para a espuma sintetizada com 100% de Voranol (ESP1). A ESP2 colapsou logo apds aplicagdo da tensdo, isto &,
apresentou comportamento fragil indicando baixa resisténcia & compressao.

Conclusao

A bifuncionalidade e a rigidez da cadeia do PLA tornam a PU extremamente fragil. Para diminuir esta fragilidade
utilizou-se o 6leo de mamona, em diferentes propor¢des nas formulagdes das espumas. No entanto, tanto no MEV
quanto no DMA foi possivel observar uma tendéncia. Com o aumento do teor de OM observou-se uma retragdo na
espuma, diminui¢do da densidade e da resisténcia a deformagdo por compressio.

Pela analise de DMA foi possivel constatar que a espuma que apresentou o melhor resultado quando comparada a
espuma preparada com o poliol comercial (ESP1) foi a ESP5, entretanto a formulagdes ainda deve ser avaliada para
minimizar o efeito de retragdo da espuma. A ESP2 apresentou elevada fragilidade dificultando sua caracterizagéo.
Portanto conclui-se que o PLA pode ser utilizado em espumas rigidas se outro poliol mais flexivel for adicionado.

Agradecimentos

FAPERGS, UFRGS, CNPq

Referéncias

J. David; L. Vojtova; K. Bednarik; J. Kucerik; J. Vavrova; J. Jacar Environ Chem Lett 2010, §, 381.

A. Campanella; L.M. Bonnaillie; R.P. Wool Journal of Applied Polymer Science, 2009, 112, 2567.

J. Wu; Y. Wang; Y. Wna; H. Lei; F. Yu; Y. Liu; P. Chen; L. Yang; R. Ruan Int J Agric & Biol Eng, 2009, 2, 41.
T. Yua; J. Ren; S. Gua; M. Yanga Polym. Adv. Technol., 2010, 21, 183.

Z. Xing; J.B. Zeng; X.L. Xang; Y.R. Zhang; L.L. Li; Y.Z. Wang Polym. Adv. Technol., 2010, 21, 183.

G. F. Brito; P. Agrawal; E. M. Aratjo; T. J. A. De Melo. Polimeros 2012, 22, 164.

H. Hatakeyama; H. Matsumura; T. Hatakeyama J. Therm. Anal. Calorim., 2013, 111, 1545.

V. B. Veronese, Tese de Doutorado, Universidade Federal d Rio Grande do Sul, 2009.

PN E R



