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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Os poliuretanos (PU) fazem parte 
da família dos polímeros, sendo considerado 
um dos mais versáteis, principalmente por suas 
propriedades mecânicas, químicas, físicas 
e biológicas adaptáveis o que possibilita a 
incorporação de inúmeros itens para diferentes 
aplicabilidades, e isso é resultante da sua 
estrutura química. O conhecimento sobre este 
tipo de material já é bem disseminado, no 
entanto, a produção desse material de forma 
biodegradável e bio-renováveis vêm despertando 
mais interesse dentre os pesquisadores, visando 
a diminuição dos impactos ambientais causados 
por recursos não renováveis e a emissão de 
gases que agravam o efeito estufa. Entender 
os fundamentos de como funciona a química de 
poliuretana, avaliar como os tipos de precursores 
envolvidos na reação de síntese reagem e se o 
produto resultante é biodegradável são temas 
retratados neste capítulo.
PALAVRAS-CHAVE: Poliuretana, poliol, 
isocianato, biodegradável.

BIODEGRADABLE POLYURETHANES: 
AN APPROACH TO THE ELEMENTS 

INVOLVED IN THE SYNTHESIS 
PROCESS

ABSTRACT: Polyurethanes (PU) are part of 
the family of polymers, being considered one 
of the most versatile, mainly for their adaptable 
mechanical, chemical, physical and biological 
properties, which makes it possible to incorporate 
numerous items for different applications, 
and this is a result of its structure chemistry. 
The knowledge about this type of material is 
already widespread, however, the production of 

http://lattes.cnpq.br/8422057902837641
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this material in a biodegradable and bio-renewable way has aroused more interest 
among researchers, aiming to reduce the environmental impacts caused by non-
renewable resources and the emission of gases that aggravate the greenhouse effect. 
Understanding the fundamentals of how polyurethane chemistry works, evaluating 
how the types of precursors involved in the synthesis reaction react and whether the 
resulting product is biodegradable are themes portrayed in this chapter.
KEYWORDS: Polyurethane, polyol, isocyanate, biodegradable.

1 | 	INTRODUÇÃO 
Em princípio, este capítulo abordará de maneira simples a forma de sintetizar 

poliuretanas biodegradáveis a partir dos precursores envolvidos na síntese e o 
processo de biodegradação. 

Os poliuretanos (PU) fazem parte da família dos polímeros, sendo considerado 
um dos mais versáteis, principalmente por suas propriedades mecânicas, químicas, 
físicas e biológicas adaptáveis (MARZEC et al., 2017; SU et al., 2016; YEGANEH 
et al., 2005; YILDIRIMER et al., 2015; CHAUDHURI & KARAK, 2020; BARRIONI, 
2014).

A partir da manipulação da estrutura química é possível utilizar a poliuretana 
em várias aplicações devido a sua natureza química diferenciada, o que possibilita 
a incorporação de inúmeros itens para diferentes aplicabilidades, sendo algumas 
delas o revestimento, plastificantes, engenharias de tecidos, têxteis, catálises, 
dispositivos biomédicos (condutores de marcapasso, cateteres, enxertos vasculares 
e válvulas cardíacas protéticas, dispositivos de administração de medicamentos e 
são materiais candidatos a substitutos ósseos) e muitas outras (JAVAID, et al, 2020; 
AKINDOYO et al, 2016; CRAMAIL et al, 2013; SUAREZ et al, 2007). 

O desenvolvimento de PU biodegradável é um tópico importante e bastante 
discutido há muito tempo, principalmente por sua grande utilização e pelas questões 
ambientais caso estes materiais não se degradem, resultando em um grande 
acúmulo de resíduos (PANWIRIYARAT et al, 2013).

A alternativa para uso de materiais biodegradáveis e bio-renováveis, é 
principalmente, diminuir impactos ambientais causados por recursos não renováveis 
e a emissão de gases que agravam o efeito estufa. Uma maneira de contornar 
este problema é a obtenção de biopolímeros ou polímeros biodegradáveis oriundos 
de matérias-primas de fontes renováveis, tais como: óleos e gorduras (animais e 
vegetais), cana de açúcar, celulose, madeiras, amido, quitina ou óleos vegetais 
(DESROCHES et al, 2012; ZHANG e KESSLER, 2015; NAKHODA et al., 2016; SU 
et al., 2016; WU et al., 2016).
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2 | 	QUÍMICA DAS POLIURETANAS
O poliuretano representa uma classe de polímeros, e qualquer polímero 

com uma unidade de repetição de uretano é classificado como poliuretano, 
independentemente de outras estruturas funcionais ou poliméricas incorporadas 
(Figura 1).
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Figura 1: Estrutura da unidade de uretano dentro da cadeia de poliuretana

A versatilidade das poliuretanas é decorrente dos blocos de construção 
formado por poli-isocianatos, polióis e extensores de cadeia. No entanto, a inovação 
no desempenho do poliuretano vem da variação dos componentes de poliol e 
extensor de cadeia, que compreendem mais de 50% do volume da poliuretana, do 
que do poli-isocianatos utilizado (SONNENSCHEIN, 2015).

2.1	 Polióis
As PUs podem ser sintetizadas usando uma vasta variedade de matérias-

primas e métodos de processamento. São sintetizados propositadamente por reação 
de polióis com grupos hidroxila com poli-isocianatos (GHASEMLOU, et al., 2019)

As duas principais matérias-primas para a preparação de PUs são derivadas 
principalmente do petróleo. 

A crescente conscientização sobre princípios de sustentabilidade e 
economia circular acabou desenvolvendo caminhos alternativos para a síntese de 
PUs, desenvolvendo  polióis e poliuretanos de base biológica a partir de recursos 
renováveis, com a finalidade de minimizar a dependência de recursos finitos de 
petróleo e minimizar o impacto no meio ambiente (ZHANG, et al, 2020; (HUSSAIN, 
et al, 2020). 

Entre os recursos de base biológica ,  os óleos (vegetais e animais) são 
candidatos promissores para síntese  de matéria-prima devido a vantagens 
inerentes, como fontes amplas, renovabilidade, baixa toxicidade, baixo custo, 
biodegradabilidade e comodidade para uma variedade de modificações químicas 
(SHEN, Y. et al, 2019).
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Os óleos vegetais é extraída de plantas, formados principalmente por 
aciltriglicerídeos e possui três ácidos graxos de cadeia longa de diferentes 
composições, dependendo das fontes de cada de óleo. As propriedades físicas e 
químicas dos óleos dependem do comprimento da cadeia e do número de ligações 
duplas dos ácidos graxos. Neste caso, podem passar por diversas transformações, 
permitindo funcionalização, como por exemplo, a introdução de grupos hidroxilas em 
suas estruturas químicas (ALAGI, et al, 2016; HOFFMAN, 2020; ZAREANSHAHRAKI, 
et al., 2020).

O único poliol natural é o óleo de mamona, os demais óleos vegetais não 
apresentam grupos hidroxilas que são os pontos para a reação com os isocionatos. 
Para esses óleos se tornarem aptos para sínteses de PUs é necessários passarem 
por transformações químicas (OMONOV, et al, 2017). Existem diversos métodos 
para preparar polióis à base de óleo vegetal, incluindo a epoxidação de óleo vegetal 
seguida de reação de abertura do anel, hidroformilação, ozonólise, etc (JIA, et al, 
2011).

Essas reações transformam os óleos de oleaginosas como soja, girassol, 
canola, palma e mamona, em recursos renováveis importantes e acessíveis para 
a produção em larga escala de polióis necessários para a fabricação de PUs 
(GHASEMLOU, et al., 2019).

Sob a mesma perspectiva de desenvolver materiais biodegradáveis os polióis 
biodegradáveis têm sido bastante utilizados com o objetivo de reduzir o material não 
biodegradável (MUKHERJEE, et al. 2020).

Baseado em estudos descritosa literatura, PUs foram gerados a partir de vários 
polióis biodegradáveis, tais como, poli(glicolida), poli(lactida) e poli (ε-caprolactona), 
descritos na Tabela 1, pois são propensos a serem submetidos a biodegradação 
por microrganismos (THANGAVELU, et al. 2020), além de apresentarem boas 
propriedades físicas que promovam à poliuretana melhoramento na elasticidade, 
resistência à tração, transparência ou baixa toxicidade (SONEIRA, et al. 2020).
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Tabela 1: Exemplos de polióis biodegradáveis

2.2	 Pré-polímeros
Os pré-polímeros oferecem uma abordagem atraente fornecendo um grau 

adicional de controle sobre a estrutura de poliuretana (especialmente elastômeros), 
pois acredita-se que o pré-polímero permita “pré-construir” as propriedades finais do 
polímero e obter uma estrutura final de poliuretano mais uniforme (GUELCHER,2008; 
SONNENSCHEIN, 2015).

O termo refere-se à reação de um poliol com um excesso de diisocianato, em 
que após todos os grupos de álcool poliol terem reagido com os grupos isocianato, 
resulta no excesso de funcionalidade de isocianato na matriz tornando estes grupos 
terminais em substituição às hidroxilas. Há duas terminologias para o excesso de 
isocianato deixado no produto: utiliza-se o termo “quase pré-polímero” para produtos 
com elevados níveis de isocianato livre (>12%), já para sistemas com baixos níveis 
de isocianatos livres (<12%), denomina-se “pré-polímero” (DANIEL-DA-SILVA, et al, 
2008).

As principais vantagens da formação da matriz do pré-polímero são a 
eliminação de quaisquer problemas relativos à toxicidade do material, pois após a 
formação da matriz o di-isocianato não reagido pode ser removido por destilação 
a vácuo; e melhorar as propriedades de manuseio já que são líquidos - menor 
peso molecular e isocianatos livres de solvente diminuem a viscosidade geral da 
mistura de pré-polímero-, são estáveis em armazenamento e fornecem uma fonte 
de funcionalidade de isocianato com menor pressão de vapor do que os isocianatos 
livres, resultando em uma melhor compatibilidade entre componentes adicionais da 
formulação de poliuretano (SONNENSCHEIN, 2015).
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O processo de reação é feito sem aquecimento, em atmosfera inerte. Isso 
resulta na estabilidade do isocianato e impede a polimerização adicional do pré-
polímero, A mistura de reação deve ser mantida completamente isenta de água a 
temperaturas abaixo de 100 °C para evitar a formação de uréia e a reticulação 
de alofanatos e biuretos. Geralmente, usam-se estabilizantes como cloreto de 
benzoílo, cloreto de acetila ou ácido p-tolueno sulfônico para evitar essa reticulação 
no processo de armazenamento (GUELCHER, 2008).

2.3	 Isocianatos
Os isocianatos representam uma classe de produtos químicos muito 

importantes na síntese do poliuretano. A presença da tríade única N=C=O na sua 
composição resulta em carbono eletrofílico e nitrogênio relativamente nucleofílico 
(Figura 2), isso cria uma condição vantajosa para a adição de moléculas de hidrogênio 
ativas e a formação de uretanos, ureias, alofanatos, biuretos e outras estruturas, 
representados na Tabela 2, resultando em diversos produtos, caracterizando a sua 
versatilidade e ampla aplicação no desenvolvimento de diferentes poliuretanas 
(RASPOET, G. & NGUYEN,G.,1998).

Figura 2: Representação da estrutura do isocianato ressaltando os pontos eletrofílico e 
nucleofílico

Tabela 2: Reações de isocianatos com compostos de hidrogênio ativo
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A água reage com isocianatos para formar ácido carbâmico, um composto 
instável que se decompõe em um gás amina e dióxido de carbono. A reação da 
água é explorada para sintetizar espumas de poliuretana biodegradável, onde o gás 
dióxido de carbono atua como um agente de expansão (como em espumas para 
colchão). Em altas temperaturas favorecem reações de isocianatos com grupos 
NH de uretanas, uréias ou amidas. Algumas reações podem levar a ramificações 
e/ou dímeros, em isocianatos aromáticos, e trímeros em isocianatos alifáticos 
(SONNENSCHEIN, 2015).

2.3.1	 Reatividade dos Isocianatos

Isocianatos aromáticos são mais reativos do que os alifáticos. Estes 
apresentam reatividade relativamente lenta além de ser substancialmente mais 
caros. Outro fator que diminui a reatividade do isocianato é o impedimento estérico 
(CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007).

No caso das espumas à base de isocianatos aromáticos são consideradas 
termicamente menos estáveis e se decompõem em temperaturas mais baixas do 
que as espumas à base de isocianato alifático e/ou cicloalifáticos, devido reverterem 
com facilidade os grupos de uretano durante o aquecimento (VILAR, 1998). Estão 
listados na Tabela 3 alguns exemplos de isocianatos. 

Tabela 3: Exemplos de alguns tipos de isocianatos

2.4	 Extensores de cadeia
As propriedades do PU, normalmente, dependem dos tipos de isocianato 

e polióis utilizados na síntese. Contudo, podem ser utilizados aditivos junto com o 
poliol e o isocianato, bem como mudanças nas condições da síntese, para obter-se 
uma variedade de características, o que torna apropriado para diversas aplicações 
(AKINDOYO et al, 2016).

Muitas vezes, é adicionada uma molécula polifuncional de baixo peso 
molecular (diol ou diaminas) que reage com isocianatos, chamado de “extensor de 
cadeia”. Estes servem principalmente como espaçador entre os poli-isocianatos 
vizinhos, resultando na alteração do segmento rígido, devido à formação de 
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ligações de hidrogênio, acarretando em mudanças nas propriedades da poliuretana, 
alteração na estrutura do segmento rígido e na cinética de polimerização (OPREA, 
2011; HAN, et al, 2011).

2.5	 Catalisadores
A utilização de catalisadores, como compostos organo-metálicos e aminas 

terciárias aumentam a taxa de reação na síntese de poliuretanas, decorrente do fato 
da reação do isocianato com o hidroxil ser relativamente lenta. Tal fato é reflexo da 
incompatibilidade de fases entre o poliol (polar e menos densa) e o isocianato (não 
polar e mais densa) (TILLET, et al, 2011).

Na química do poliuretano a atividade catalítica que forma ligações de 
uretano é convencionalmente denominada reação de “gel”, pois o resultado da 
reação do uretano devido ao rápido crescimento do peso molecular e ao aumento 
concomitante da viscoelasticidade é de gelificação. Enquanto que a reação catalisada 
de isocianatos com água é denominada reação de “sopro” devido à formação de 
dióxido de carbono, que contribui para a formação de espuma ou morfologias de 
espuma (SONNENSCHEIN, 2015).

Ao mesmo tempo em que os catalisadores de amina são capazes de promover 
reações de sopro e gel, estes também são capazes de promover inúmeras reações 
colaterais. A maioria dessas reações colaterais envolve a reação de isocianatos 
com produtos de reação já formados, e sua eficiência para qualquer reação lateral 
depende da concentração de isocianato, concentração de poliól, temperatura, 
concentração de catalisador etc (SONNENSCHEIN, 2015).

3 | 	MECANISMOS DE BIODEGRADAÇÃO DE POLIURETANA
Polímeros biodegradáveis são materiais cujas propriedades físicas e 

químicas se degradam e sofrem deterioração completa ao serem expostos a micro-
organismos, processos aeróbicos e anaeróbicos (FRANCHETTI & MARCONATO, 
2006). 

As poliuretanas biodegradáveis são projetadas para sofrer degradação 
hidrolítica ou enzimática em produtos de decomposição não citotóxicos in vivo. A taxa 
de degradação do poliuretano pode ser modificada pelo tipo de poliol, diisocianato 
e extensor de cadeia e pela proporção de segmentos rígidos e flexíveis e grau de 
reticulação (MARZEC et al. , 2017).

Os segmentos flexíveis de poliéster são suscetíveis à hidrólise in vivo e in 
vitro em razão das suas ligações éster (MCBANE et al., 2011), pois no processo de 
hidrólise há a formação de produção de degradação, são eles: ácidos α-hidroxiácidos, 
bem como fragmentos de uretano e uréia com grupos ácidos terminais (BARRIONI, 
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et al., 2015; LAUBE et al., 2017; MARZEC et al., 2017).
Segmentos flexíveis amorfos são degradados mais rapidamente que os 

semicristalinos, pois exibem um aumento na captação de água, aumentando o 
processo de degradação por hidrólise (MATSUMURA, 2005).

Os segmentos rígidos sofrem hidrólise mais lentamente que os segmentos 
flexíveis. Todavia, se grupos que são suscetíveis à hidrólise estiverem no segmento 
rígido, a degradação iniciará a partir desse grupo (MARZEC et al., 2017). Um 
exemplo disso ocorre quando há a incorporação de um extensor de cadeia, como o 
peptídeo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecível por uma enzima, e os produtos da 
reação são não tóxicos (MATSUMURA, 2005). 

No processo de degradação por enzimas é comum observar a inserção de 
extensores de cadeia ao grupo rígido para tornar o processo de degradação mais 
favorável. Um exemplo ocorre quando há a incorporação de um extensor de cadeia, 
como o peptídeo Ala-Ala-Lys (AAK), que é reconhecido por uma enzima projetando 
o segmento rígido para ser enzimaticamente degradável (KUMAR, 2007). 

As poliuretanas biodegradáveis resultantes de poli-isocianato alifático foram 
relatadas como biodegradáveis in vivo e in vitro, sem gerar produtos tóxicos ao final 
da decomposição. No entanto, para as obtidas a partir de poli-isocianato aromático o 
resultado da degradação hidrolítica é a liberação de poliaminas aromáticas tóxicas. 
Um exemplo foi relatado na preparação de espumas de poliuretanas biodegradáveis 
preparadas a partir de 2,4-tolueno diisocianato (TDI), que se degradam em 
condições fisiológicas simuladas em 2,4-tolueno diamina, que é agudamente tóxico, 
cancerígeno e mutagênico. O balanço dos dados atualmente disponíveis sugere que 
os efeitos fisiológicos das poliaminas aromáticas dependem da taxa de degradação 
do material, bem como da taxa de depuração dos produtos de degradação do tecido 
(SILVA et al., 2010).

4 | 	CONCLUSÃO
Este capítulo de livro retratou os poliuretanos biodegradáveis trazendo 

informações sobre os precursores envolvidos na reação de síntese, dada à reatividade 
dos componentes químicos do poliuretano e a cinética da reação de formação do 
uretano, muitas outras estruturas se formam, o que pode ter efeitos significativos 
nos materiais finais, além da abordagem no processo de biodegradação do material.
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