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No presente trabalho mostra-se a sintese de poliuretanas contendo moléculas de
azocorantes a partir da reacdo de azocorantes com bis-carbonato ciclico di-glicidiléter-bis-
fenol A, um intermediario de interessantes propriedades para industria que é sintetizado
com bons resultados em nosso laboratério. O estudo destes tipos de polimeros pode levar
ao desenvolvimento de novos materiais organicos de interesse para a inddstria quimica.
Poliuretanas com diversas modificacGes estruturais, tais como a presenga de moléculas de
azocorantes pode mostrar variadas caracteristicas tais como Tg, condutividade elétrica,
resisténcia mecanica, entre outros. Estas propriedades justificam o uso das poliuretanas na
elaboracdo de materiais diversos tais como espumas flexiveis, espumas rigidas,
elastbmeros, adesivos, plasticos e lubrificantes para uso sob diferentes condigdes de
temperaturas entre outras aplicacGes das poliuretanas. Na atualidade as poliuretanas as
quais sdo caracterizadas pela presenca do agrupamento —-NHCOO- podem ser obtidas sem
utilizacdo de isocianatos (NIPUs, Non-isocyanate polyurethanes) constituindo um exemplo
de metodologias limpas; entre estas pode ser citada a sintese utilizando carbonatos
organicos como intermediarios. A figura 1 mostra a sequiéncia geral de sintese de
azocorantes através da copulacdo de sais de diazénio aromaticas com moléculas de

benzenos substituidos:

. cation henzenodiazonio
copulagdo

CHNH;
&
E Ng/_\ E =M
pH~6-7
+ —_ =

CHNH, 2 H;

CHoMH,

azocorante



Figura 1. Preparacdo de sais de diaz6nio e azocorantes. R = -NO,, -SO3H, -CN, etc.

Estas estruturas (azocorantes) foram escolhidas por possuir dois grupos -NH;
(funcionalidade = 2) os quais sdo centros de reacdo para formacdo de poliuretanas por
etapas. Para a preparacdo da poliuretana monta-se um sistema que consiste de um baldo de
duas bocas acoplado com um condensador de refluxo e provido de um termometro. O(
sistema € aquecido num banho de glicerina. Adiciona-se acetonitrila (AN) para ser utilizado
como solvente, adiciona-se (nesta ordem) dois equivalentes do azocorante, um equivalente
de bis-carbonato ciclico de DGEBA. Mantém-se a solucdo aquecida a 80°C pelo tempo
suficiente sob agitacdo magnética, deixando em seguida o material resfriar
espontaneamente. Apo6s o resfriamento, filtra-se o material em funil de vidro (contendo
fibra de vidro), concluindo assim a polimerizacdo. Na figura 2 se mostra o0 esquema geral

de sintese da poliuretana contendo o0 azocorante e o0 grupo espacador:
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Figura 2. Esquema de sintese da poliuretana com azocorantes.



As poliuretanas sintetizadas foram caracterizadas por técnicas de Ressonancia
Magnética Nuclear no estado sélido (RMN de Carbono 13), espectroscopia na regido do
infravermelho e Raman. Para as poliuretanas sollveis em tetraidrofurano utilizou-se a
técnica de cromatografia por permeacdo em gel para determinar a massa molecular media.

Na Figura 3 ilustra-se a caracterizagdo por RMN **C no estado sélido.
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