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Introducao

Os poliuretanos (PUs) constituem uma importante classe de polimeros, com ampla
aplicagdo em espumas flexiveis e rigidas, revestimentos, adesivos, selantes, tintas e
componentes industriais. Essa diversidade esta relacionada a possibilidade de modificar sua
estrutura quimica e, consequentemente, controlar propriedades como rigidez, flexibilidade,
resisténcia mecanica e estabilidade quimica (OERTEL, 1994; CANEVAROLO, 2006). A
relevancia desses materiais também pode ser observada em sua produ¢dao mundial, estimada em
aproximadamente 25,8 milhdes de toneladas em 2022 (ALMENA et al., 2025).

Convencionalmente, os poliuretanos sdo produzidos pela reagdo entre compostos
contendo grupos hidroxila, como os polidis, e compostos contendo grupos isocianato (—
N=C=0). Essa reacdo origina a ligacdo uretanica (—-NH-C(=0)—0O-), responsavel por grande
parte das caracteristicas desses materiais (OERTEL, 1994; McMURRY, 2015).
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Figura 1 — Reac¢ao convencional de formagao de poliuretanos
Fonte: Lawrence Industries (2024).

Apesar de eficiente, essa rota apresenta riscos associados principalmente aos
isocianatos. O grupo -N=C=0 ¢ altamente reativo e pode interagir com grupos presentes em
proteinas, contribuindo para sensibilizacdo e efeitos respiratdrios em exposi¢cdes ocupacionais.
Entre os efeitos descritos estdo irritacdo das vias aéreas, bronquite, pneumonite quimica e asma
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ocupacional (MUSK; PETERS; WEGMAN, 1988; FLACK; BALL;»NYLNDER-FRENdH,
2010).

Outro ponto relevante ¢ a produgdo industrial de grande parte dos isocianatos, que utiliza
fosgénio (COCIlz) como intermediario. Na obtencdo de diisocianatos, uma diamina pode reagir
com fosgénio, formando grupos isocianato e liberando é4cido cloridrico como subproduto.
Embora o fosgénio ndo permanega no poliuretano final, sua elevada toxicidade e participacao

em etapas anteriores da cadeia produtiva reforgam o interesse por rotas alternativas (OERTEL,
1994; HOBSON; RICHIERI; PARSEGHIAN, 2021).

HEN/R\HHE + — c/N\\R'/N\\c * ane
- .

Figura 2 — Representacdo simplificada da reag@o entre uma diamina com fosgénio para formagao de um
diisocianato
Fonte: A autora (2026), com base em Oertel (1994).

Nesse contexto, destacam-se as poliuretanas sem isocianato (NIPUs, do inglés Non-
Isocyanate Polyurethanes), que apresentam ligagdes uretanicas, porém sdo obtidas por rotas
que ndo utilizam isocianatos na formag¢ao dessas ligacdes. Essa estratégia est4 relacionada aos
principios da Quimica Verde, principalmente a busca por processos que reduzam o uso de
substancias perigosas e aumentem a seguranc¢a das rotas de sintese (ANASTAS; WARNER,
1998).

Entre as rotas mais estudadas para obtencdo de NIPUs est4 a reacdo entre carbonatos
ciclicos e aminas. Nesse mecanismo, a amina atua como nucleéfilo e ataca o carbono
eletrofilico da carbonila do carbonato ciclico, promovendo a abertura do anel. Como resultado,
ocorre a formacdo de uma ligagdo uretanica e de um grupo hidroxila, originando estruturas f3-
hidroxiuretanicas (MAISONNEUVE et al., 2015; TURNATURI et al., 2023). A preseng¢a dos
grupos hidroxila possibilita modifica¢des posteriores, como esterificagdo, extensao de cadeia e
reticulacao.

Oladzadabbasabadi et al. (2024) obtiveram uma hidroxiuretana pela reacdo entre
carbonato de propileno e etilenodiamina na propor¢ao molar 2:1, sem solvente ou catalisador,
demonstrando a possibilidade de uma rota simplificada para esse tipo de intermediario. A partir
dos grupos hidroxila formados, compostos multifuncionais podem ser empregados em etapas
posteriores. Neste trabalho, foram avaliados inicialmente o 4cido citrico e, posteriormente, o
anidrido maleico. Este tltimo pode reagir com grupos hidroxila formando ligagdes éster e
apresenta uma insaturagdo C=C capaz de participar de reacdes radicalares (VALERIO et al.,
2016).

Para ampliar a reticulacdo da estrutura, foi empregado viniltrimetoxissilano (VITMS),
que apresenta grupo vinila, em conjunto com Butanox M-50, utilizado como fonte de peroxido
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para iniciacao radicalar. Posteriormente, buscou-se tambérn desenvolver uma estrutura celular
com azodicarbonamida (ADC), agente quimico de expansdo capaz de gerar gases durante o
aquecimento e promover a formagdo de poros na matriz polimérica (ULITZSCH et al., 2020;
LENDVALI et al., 2024).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi obter e caracterizar um intermediério B-
hidroxiuretanico por uma rota sem utilizacao de isocianatos e avaliar estratégias posteriores de
polimerizagao, reticulacao e expansao, buscando selecionar condi¢des de sintese mais simples,
aumentar a rigidez e a estabilidade do material e investigar possiveis aplicacdes tecnoldgicas.

Materiais e Métodos

Foram utilizados carbonato de propileno (CP), hexametilenodiamina (HMDA),
etilenoglicol (EG), acido citrico monoidratado (AC), acido cloridrico (HCI), anidrido maleico
(AM), viniltrimetoxissilano (VTMS), Butanox M-50 e azodicarbonamida (ADC).

Inicialmente foram avaliadas quatro condi¢des para obtengdo dos intermediarios. O M1
foi preparado em meio aquoso com CP:HMDA:EG na propor¢ao molar 5:3:3 e submetido a
aquecimento entre 80 e 90 °C durante 6 h. O M2 foi produzido com CP:HMDA 2:1 em meio
aquoso, a 80 °C por 2 h 30 min. O M3 foi obtido em massa pela mistura direta de CP e HMDA
na propor¢ao molar 2:1, sob agitagdo mecanica, em temperatura ambiente e sem agua, solvente,
catalisador ou aquecimento externo. O M4 correspondeu a uma parcela do M3 posteriormente
tratada em reator hidrotérmico entre 85 ¢ 110 °C por 5 h.

Na propor¢ao CP:HMDA 2:1, propde-se que os dois grupos amina da HMDA reajam
com duas moléculas de CP, formando um intermedidrio B-hidroxiuretanico contendo duas
ligagdes uretanicas e duas hidroxilas, formula molecular Ci14H2sN2Os € massa molar de 320,39

o NH NH o
HO OH
6
CHy e} o CHy

Figura 3 - Representagao estrutural proposta para M3 e M4
Fonte: A autora (2026).

g/mol.

Apos a selegao do M3, foram avaliadas duas estratégias de polimerizacao. Com &cido
citrico, foram preparadas P3-1, contendo M3:AC 1:1 molar, e P3-2, com a mesma proporcao e
1% de HC1 0,01 mol/L. As formulagdes foram homogeneizadas a 100 °C por 1 h, curadas a 120
°C por 8 h e submetidas a pos-cura a 80 °C por 18 h.

Posteriormente, o anidrido maleico foi avaliado na propor¢ao molar M3:AM 1:1. O P3-
3 —condicao 1 foi curado em estufa, enquanto no P3-3 — condi¢do 2 a mistura permaneceu sob
agitacdo durante o tratamento a 120 °C. Também foi produzido o P3-4 com 0,4% de HCI 0,5
mol/L. Propde-se que a reacdo das hidroxilas do M3 com o anidrido forme ligagdes éster,
mantendo insaturagdes C=C disponiveis para etapas posteriores.
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Figura 4 - Férmula estrutural do polimero com anidrido maleico
Fonte: A autora (2026).

Para a reticulagdo, foram avaliadas relagdes massicas P3-3:VTMS de 4:1 ¢ 3:2, com 2%
de Butanox. Posteriormente, utilizaram-se P3-3 - condicdo 2 e VIMS na proporgdo 3:2,
variando Butanox e ADC entre 1 e 3%. A formulacao final empregou 2% de Butanox e 2% de
ADC, sendo curada a 120 °C por 3 h e resfriada gradualmente no interior da estufa desligada.

As caracterizagOes incluiram analise visual, FTIR em equipamento Perkin Elmer e teste
de fusdao para M3 e M4. Na formulagao final, trés corpos de prova foram utilizados para
determinagdo da densidade aparente, resiliéncia por retorno de esfera lancada de 29 cm e
deformacdo permanente por compressdo (DPC) apds 30 min de compressdo em temperatura
ambiente, utilizando espacador de 0,98 cm. Os resultados foram expressos como média +
desvio-padrao amostral.

Resultados e Discussoes

Durante a obtengdo do M3 ocorreu aumento da viscosidade e autoaquecimento da
mistura até aproximadamente 120 °C, evidenciando o carater exotérmico da reagdo. Apds o
resfriamento, o material solidificou e apresentou coloracdo esbranquigada.

y 2

Figuras 5 e 6 — Aspecto do M3 apos solidiﬁcag€16
Fonte: A autora (2026).

Esse comportamento foi semelhante ao relatado por Oladzadabbasabadi et al. (2024),
que obtiveram uma hidroxiuretana solida pela reacdo entre carbonato de propileno e
etilenodiamina 2:1, sem solvente, catalisador ou aquecimento externo. Entretanto, neste
trabalho foi utilizada HMDA. O M4 permaneceu sdlido apos o tratamento térmico, porém
apresentou coloracao alaranjada clara.
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Figura 7 — Comparagao dos espectros de FTIR dos Monémeros 2, 3 ¢ 4
Fonte: A autora (2026).

Os espectros de M2, M3 e M4 apresentaram regioes semelhantes. Foram observadas
bandas em aproximadamente 3317, 3324 e 3325 cm™', respectivamente, compativeis com O—
H/N-H; em 1683 cmm™ no M2 e 1681 cm™ em M3 e M4, relacionadas a carbonila uretanica; e
proximas de 1530 cm™, atribuidas a N-H/C—N. Entre 1257 e 1050 cm™ ocorreram absorgdes
principalmente de C—O e C-N. O conjunto ¢ compativel com os grupos funcionais esperados
para estruturas B-hidroxiuretanicas, embora o FTIR isoladamente ndo determine a estrutura
completa ou a pureza. A semelhanca entre M3 e M4 indicou auséncia de alteragdes
significativas nos principais grupos apos o tratamento térmico.

No teste de fusdo, M3 apresentou 65 °C e M4, 58 °C. O valor do M3 ficou proéximo dos
69 °C relatados por Oladzadabbasabadi et al. (2024), considerando a diferenca entre as
diaminas. Por ser obtido em massa, sem agua, solvente, catalisador, reator ou aquecimento
externo, o M3 foi selecionado para as etapas seguintes.

As formulagdes P3-1 e P3-2, com 4cido citrico, apresentaram aumento inicial da rigidez,
mas tornaram-se mais viscosas, pegajosas € com aspecto imido durante o armazenamento. O
HCl ndo produziu melhora evidente. Esse comportamento ¢ compativel com intera¢dao da matriz
com a agua por meio dos grupos polares O-H, N-H e C=0. Lukaszewska et al. (2024)
demonstraram que a hidratag¢do de poli(hidroxiuretanas) pode aumentar a mobilidade molecular
e promover plastificagdo. Como a absor¢ao de dgua ndo foi quantificada, a higroscopicidade ¢
tratada como interpretacdo compativel com as observagdes.

As formulagdes com anidrido maleico apresentaram menor tendéncia visual ao aspecto
umido e pegajoso. O HCI no P3-4 ndo gerou melhora clara em relacdo ao P3-3; assim, o P3-3,
composto por M3 e AM na propor¢do molar 1:1, foi mantido para continuidade do estudo.
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Figura 8 — Comparag@o dos espectros de FTIR do M3, anidrido maleico e P3-3 - condigéo 2
Fonte: A autora (2026).

O anidrido maleico apresentou absor¢des de carbonila caracteristicas de anidridos. Apos
a reagdo, o P3-3 mostrou alteragdo nessa regido, com desaparecimento de uma das absorgdes e
permanéncia de banda proxima de 1791 cm™, compativel com consumo parcial do anidrido e
possivel presenga de grupos nio reagidos. Também foi observada absor¢ao proxima de 1694
cm™, que pode incluir contribui¢des de grupos carboxilicos e carbonilas uretanicas. As bandas
proximas de 1530 cm™ (N-H/C-N) e 3333 cm™' (O-H/N-H) permaneceram. O conjunto ¢
compativel com abertura parcial do anidrido e formacdo de novas estruturas carbonilicas,
mantendo os grupos uretanicos, mas o FTIR ndo permite quantificar a esterificagao.

Na reticulagdo, a relagdo massica P3-3:VTMS 4:1 apresentou endurecimento limitado,
enquanto a propor¢ao 3:2 apresentou maior rigidez. Esse resultado ¢ compativel com maior
disponibilidade de ligagdes C=C para reacgdes radicalares iniciadas pelo peroxido presente no
Butanox. Como a conversdo dessas insaturagdes ndo foi medida, o aumento do grau de
reticulagdo permanece como mecanismo proposto. Em maior espessura, o endurecimento foi
menor, indicando influéncia da transferéncia de calor na cura.

Nos ensaios seguintes foi empregado o P3-3 — condi¢do 2. A mistura P3-3/VTMS com
Butanox, sem ADC, ndo apresentou expansdo. Com azodicarbonamida ocorreu aumento de
volume e formacao de estrutura celular, rigida e porosa. Algumas amostras sofreram colapso
parcial nos primeiros testes, indicando rigidez insuficiente da matriz. O aumento da cura para
3 h melhorou a estabilidade, sendo selecionada a formulagao P3-3:VTMS 3:2, com 2% de
Butanox e 2% de ADC, curada a 120 °C e resfriada gradualmente dentro da estufa.
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Figura 9 — Materiais expandidos com azodicarbonamida (tr;ﬁﬁcataj v
Fonte: A autora (2026).

O material manteve a estrutura expandida, porém apresentou células irregulares, rigidez,
fragilidade e tendéncia ao esfarelamento, indicando necessidade de otimizagao.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1

Figura 10 — Comparagao dos espectros de FTIR do VTMS, P3-3 — condicdo 2 e material expandido
Fonte: A autora (2026).

No FTIR do material expandido, as absor¢des carbonilicas do P3-3 proximas de 1791 e
1694 cm™' apareceram em aproximadamente 1788 e 1697 cm™, enquanto a banda N-H/C—-N
permaneceu proxima de 1533 cm™, indicando manutengdo das estruturas uretdnicas. Também
foram observadas bandas proximas de 1035 e 774 cm™', compativeis com estruturas contendo
silicio provenientes do VITMS. Essas absor¢gdes indicam a presenca de espécies derivadas do
VTMS, mas ndo comprovam isoladamente sua liga¢ao covalente a matriz nem a conversao das
ligagdes C=C. Assim, a reticulagdo proposta € sustentada pela associacdo entre FTIR e aumento
de rigidez.

Tabela 1 — Comparagao das propriedades fisicas da NIPU expandida e da espuma de PU

Propriedade NIPU expandida Espuma de PU
Densidade (g/cm?) 0,2988 + 0,0407 0,0311 +0,0028
Resiliéncia (%) 8,14+ 0,31 77,80 = 1,73

DPC (%) 4,69 +8,13 43,05 +5,61

Fonte: A autora (2026).

A NIPU apresentou maior densidade e menor resiliéncia que a espuma de PU,
caracterizando estrutura mais densa, compacta e rigida. A densidade foi de 0,2988 + 0,0407
g/cm? e a resiliéncia de 8,14 + 0,31%, com baixa dispersao neste tltimo ensaio. A DPC foi de
4,69 + 8,13%, com elevada dispersdo entre os corpos de prova, possivelmente relacionada a
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heterogeneidade celular. A comparagao da DPC com a espuma de PU deve ser apenas
referencial, pois os ensaios utilizaram condigdes distintas: a NIPU permaneceu comprimida por
aproximadamente 30 min em temperatura ambiente, enquanto a espuma de PU foi avaliada por
22 ha70+2 °C, seguida de 30 min de repouso.

Ap0s os ensaios, as amostras apresentaram alteragdes compativeis com comportamento
higroscopico e possivel plastificacdo pela agua. Associadas a fragilidade, ao esfarelamento e a
irregularidade celular, essas alteragdes mostram que a formulacdo ainda necessita de
aprimoramento.

Considerando a estrutura celular e porosa obtida, propde-se investigar seu uso como
preenchimento absorvedor acustico protegido, por exemplo em painéis perfurados sem funcao
estrutural. Essa aplicacdo ainda deverd ser comprovada por ensaios de absor¢do sonora,
resisténcia ao fluxo de ar, absor¢ao de agua, estabilidade dimensional e friabilidade.

Conclusoes

Foi obtido um intermediario B-hidroxiuretanico por uma rota sem utilizacdo de
isocianatos. Entre as condigdes avaliadas, o M3 foi selecionado por apresentar o processo mais
simples, sendo produzido em massa, com rea¢do iniciada em temperatura ambiente e sem agua,
solvente, catalisador ou aquecimento externo. Durante sua sintese, observou-se
autoaquecimento da mistura até aproximadamente 120 °C, seguido de resfriamento e
solidificacdo. O FTIR apresentou bandas compativeis com os grupos funcionais esperados para
estruturas B-hidroxiuretanicas, € o material apresentou fusao a 65 °C.

Nas etapas de polimerizagdo, as formulacdes com acido citrico apresentaram aumento
inicial de rigidez, porém essa caracteristica ndo se manteve durante o armazenamento. O
anidrido maleico apresentou comportamento mais adequado para a continuidade do estudo,
originando o P3-3. As altera¢des observadas por FTIR foram compativeis com modificacdo
quimica do sistema, mantendo-se as bandas relacionadas aos grupos uretanicos. Posteriormente,
a utilizacdo de VIMS e Butanox promoveu maior rigidez, destacando-se a relagdo méssica P3-
3:VTMS de 3:2.

A incorporagao de azodicarbonamida possibilitou a formagdo de uma estrutura celular,
rigida e porosa. A formulacdo selecionada continha 2% de Butanox e 2% de ADC e foi curada
a 120 °C por 3 h, mantendo a estrutura expandida apds o processamento. O material final
apresentou densidade de 0,2988 + 0,0407 g/cm?, resiliéncia de 8,14 + 0,31% e DPC de 4,69 +
8,13%.

Foram observadas heterogeneidade celular, fragilidade, esfarelamento e alteragdes
compativeis com higroscopicidade, indicando necessidade de otimizagdo. Assim, os resultados
demonstram a obtencdo de um material sem isocianato com estrutura expandida, ainda em
desenvolvimento. Como aplicagdo potencial, propde-se investigar seu uso como preenchimento
absorvedor acustico protegido, cuja viabilidade devera ser confirmada por ensaios especificos
e pelo aprimoramento da estabilidade.
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