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Introducao |

Um poliuretano elastomérico segmentado é definido
como um copolimero em bloco, no qual os blocos de
caracteristicas quimicas e de massa molares
diferentes se alternam na cadeia polimérica através
de ligacdes uretanicas. Esses blocos distintos séo
chamados segmentos flexiveis e segmentos
rigidos™?. Muitas pesquisas tém demonstrado que
ha grande influéncia das caracteristicas dos
segmentos flexiveis e rigidos e da composicdo do
sistema uretanico, no grau de separacao de fases e
na formacdo e estrutura dos dominios rigidos>*. O
objetivo deste trabalho foi a preparacdo e
caracterizacdo do segmento rigido (SR), linear e
reticulado, visando posteriormente a preparacao de
poliuretanos elastoméricos biodegradaveis a base
de poli(e-caprolactona)diol. Para a reacdo de
preparacdo do SR linear, foi adicionado o 1,4-
butanodiol (BDO) e diisocianato de tolileno (TDI) (1:1
m/m) sob agitacdo lenta e continua, a temperatura
ambiente durante aproximadamente 5 min. Para as
reacdes reticuladas com glicose (GLU) e sacarose
(SAC), inicialmente foi realizada a solubilizacao
destes, em acetona. A quantidade de TDI (1:1 m/m),
foi adicionada sob agitacdo lenta e continua, em
temperatura ambiente, com 4 gotas de octanoato de
estanho. O tempo de rea¢do para GLU foide 10 h e
para SAC foi de 15 h. Os produtos obtidos foram
lavados com excesso de acetona, filtrados e secos
sob vacuo, a 80°C por 24 horas. A caracterizacao foi
realizada através das técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difracéo
de raios-X (DRX).

Resultados e Discussao |

A caracterizacéo feita por FTIR revelou a formacéo
dos segmentos rigidos (SRs), conforme esperado.
Os dados de perda de massa, obtidos por TGA,
permitem indicar que a estabilidade térmica dos SRs
€ bem menor quando comparada aos poliuretanos.
O valor da Tgnset ficou mais baixo quando comparado
aos poliuretanos com BDO e ainda mais evidentes
guando comparado com as séries reticuladas (GLU

34 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

e SAC), sugerindo que os reticuladores ciclicos
(devido ao volume livre das suas moléculas) estao
tornando, em pequeno grau, O produto mais
termolabil. No que diz respeito a temperatura de
perda de massa maxima, foi verificado que o
material linear foi mais estavel termicamente,
devido, provavelmente, ao melhor empacotamento
das cadeias, consequéncia das interacbes mais
efetivas. O termograma de DSC revelou, para a
reacdo do TDI com o BDO, apenas a temperatura
de transigédo vitrea (Tg), a 64°C. Ja para os produtos
com GLU e SAC, a Tg foi de dificil visualizagéo.
Nesses casos, somente foi possivel observar duas
temperaturas de fusdo, uma correspondente ao
polimero e a outra referente a GLU ou a SAC,
embora em um valor menor do que os obtidos para
esses reagentes puros. Na andlise de DRX, no SR
com BDO foi verificado um halo amorfo e um Unico
pico de cristalinidade em 20 = 44° Quando
relacionado a substancia pura, o perfil do halo
amorfo se mantém. J& para os SRs com glicose e
sacarose foi observada uma diminuicdo na
cristalinidade em relac@o aos produtos puros. Essas
diferencas podem estar relacionadas a introducao
das ligacdes uretanicas.

Conclusdes |

A sintese e a caracterizagdo dos SRs se
demonstraram importante, pois poliuretanos a base
de poli(e-caprolactona)diol, irdo possuir oxigénio no
seu segmento flexivel. Isso vai permitir interacdes
entre segmentos de espécies diferentes (rigido com
flexivel). Como conseqiiéncia, vai ocorrer maior
mistura de fases, diminuindo a ordenacdo e a
cristalinidade, fatores que, em geral, melhoram a
biodegradacado destes materiais.
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