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Resumo

Artigos de couro estdo associados com tendéncias de moda e sofisticacdo em
produtos de consumo. No processamento do couro, a fase de acabamento consiste de
um conjunto de operac@es e tratamentos, essencialmente de superficie, que conferem
caracteristicas finais ao produto. Os objetivos do acabamento sdo reduzir defeitos
visiveis, modificar as propriedades superficiais e melhorar os atributos de uso. Nesta
fase final, séo aplicadas, dentre outros produtos, resinas, geralmente, poliacrilatos e
poliuretanos, e algumas vezes caseinas e outros polimeros que formam filmes de
recobrimento protetores sobre o couro. Nesse contexto, este trabalho visa a uma
avaliacdo dos filmes formados com resinas comerciais utilizadas industrialmente no
acabamento de couros, relacionando a composicdo destes materiais com
caracteristicas sensoriais, com resisténcia mecanica, através de testes de tracdo, com
estabilidade a &gua ou a solvente organico, com analise de dureza, e através de
caracterizagdes por infravermelho e DSC. Ensaios de tragdo mostraram que as
resinas poliuretanicas, no geral, apresentam uma maior resisténcia a tragdo quando
comparadas com resinas acrilicas, assim como os valores de tenacidade, indicando
que esses filmes suportam um maior impacto para levar o material a ruptura. A
adicdo de pigmentos diminui essa resisténcia, tanto em resinas acrilicas quanto em
resinas poliuretanicas, enquanto que a producdo de filmes compactos apresenta
caracteristicas intermediarias com relagdo aos componentes puros. Todos os filmes
acrilicos testados apresentaram uma maior capacidade de alongamento. Com relacéo
a dureza, as resinas que se mostraram mais flexiveis e com maior alongamento,
foram as que apresentaram menor dureza. A estabilidade dos filmes com relacéo a
agua e solventes mostrou que os componentes sollveis em &gua e em solvente
aumentam com a presenca de pigmento e que a absor¢do de &gua € maior e de

solvente € menor em filmes com pigmento, tanto para acrilatos quanto para



poliuretanos. As caracterizacOes a partir de analise por FTIR e DSC indicaram 0s
grupamentos quimicos e picos de temperaturas caracteristicos dos acrilatos e

poliuretanos, respectivamente.

Palavras-chave: couro, acabamento, resinas, poliacrilatos, poliuretanos, caseinas,

curtume.
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Abstract

Leather goods are associated with fashion trends and sophistication in consumer
products. In the leather processing, the finishing phase consists of a series of
operations and treatments, essentially in surface, conferring its final characteristics.
The objectives are to reduce visible defects, modify surface properties and improve
the usage attributes In this final stage are applied, among other products, resins,
generally polyacrylates and polyurethanes, sometimes casein and other polymers,
which form protective coating films on leather. In this context, this paper evaluates
the films formed with commercial polymeric resins used industrially in finishing
leather, relating the composition of these materials with their sensory characteristics,
with their strength by tensile testing, with its stability to water or organic solvent,
with analysis of hardness and characterizations by IR and DSC. Tensile tests showed
that the polyurethane resins in general have a higher tensile strength when compared
with acrylic resins, as well as the toughness values, indicating that these films
support a greater impact to bring the material to rupture. The addition of pigments
decreases this resistance, for acrylic resins and polyurethane resins, while the
production of compact film has intermediate characteristics with respect to the pure
components. All acrylic films tested had a higher elongation. With respect to
hardness, the resins that were more flexible and more stretching, showed the lowest
hardness. The stability of the films with respect to water and solvents has shown that
water soluble solvent components increased by the presence of pigment and the
water absorption is higher and the solvent is lower in pigmented films to acrylates
and polyurethanes. The characterizations from IR and DSC analysis indicated the
chemical groups and characteristic temperatures peaks of acrylates and

polyurethanes, respectively.
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tanning industry.
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Capitulo 1

Introducéo

O couro € um material nobre altamente apreciado por sua exclusividade. Calgados,
vestuario, moveis, estofamentos, acessorios, entre outros artefatos, sdo alguns dos artigos de
couro muito requisitados pela sofisticacdo e bom gosto associado a escolha do material, sendo
adaptados constantemente a tendéncias de moda, design e estilo. Ha uma grande aposta em
tendéncias revolucionarias com efeitos e toques despojados, incluindo o uso de peles exoticas
ou imitacdo sobre peles bovinas. O couro é sonho de consumo por conta de suas
caracteristicas naturais, cores e texturas Unicas, representando as peles especiais um mercado
em ascensao no Brasil. Com os setores de roupas (CICB, 2014), acessorios e calgados entre 0s
mais lucrativos, 0s nUmeros comprovam o crescente protagonismo do pais no cenario criativo

e econdmico internacional.

O setor coureiro apresenta importancia na economia brasileira, tanto pelo volume de
exportacdes como pela geracdo de empregos. De acordo com o Centro das Industrias de
Curtumes do Brasil - CICB (2014), o setor coureiro do Brasil processa cerca de 44,5 milhdes
de peles por ano. Compreende 310 plantas curtidoras, 2.800 industrias de componentes para
couro e calcados e 120 fabricas de maquinas e equipamentos, gera 42.100 empregos diretos e
movimenta US$ 3,5 bilhdes a cada ano. O setor almeja objetivos de exceléncia e de referéncia
em qualidade no mercado mundial, com especial atencdo a protecdo ambiental, tendo como

destino 91 paises ao redor do mundo.

O Brasil ocupa posicdo de destaque no setor coureiro, sendo considerado o quarto

maior produtor de couro acabado bovino e o maior exportador mundial de couros bovinos
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pesados (FAO, 2013), possuindo o maior rebanho bovino comercial do mundo, de acordo
com CICB (2014). O couro do Brasil tem obtido resultados cada vez melhores em suas
exportacGes: mais de 70 % da producdo nacional é vendida ao mercado externo, em sua
maioria, na forma acabada, com maior valor agregado, prova de que o Brasil vem
rapidamente se posicionando entre os mercados mais criativos e de alta tecnologia (couro
acabado ja representa 55,1 % do total de exportacdes). Em 2013, as exportacdes alcangaram o
valor total de US$ 2.510.558.973,00, um recorde histérico (CICB, 2014). O complexo
industrial é formado por setores de curtumes, de calcados, de componentes, de maquinas e de
artefatos de couro. A producdo no Brasil é dividida em calcados, moveis, setor automotivo e
outros (ABQTIC, 2013).

Os artigos de couro sdo desenvolvidos procurando inovacdo tecnoldgica, conforto e
elegancia. A tecnologia de producdo do couro esta em constante desenvolvimento devido as
pesquisas cientificas aplicadas ao setor. O uso de novas técnicas permite a obtencdo de novos
produtos em um curto espago de tempo e com caracteristicas especificas, além de atender aos
requisitos ambientais. Tais tecnologias, como o design de couros com laser (SANTOS, 2012),
proporcionam reaproveitamento de partes que ndo teriam finalidade, contribuindo para a

reducdo da quantidade de perdas de materiais.

O processamento do couro se divide em diversas etapas de uma série de tratamentos
quimicos, fisicos e fisico-quimicos, sendo o0 acabamento a fase final do processo de fabricacédo
de um couro, conferindo ao artigo final propriedades adequadas de acordo com 0s requisitos
desejados (GUTTERRES, 2014). Busca-se a exceléncia do produto final, eliminando defeitos,

proporcionando toque mais agradavel e aspecto mais natural.

Agregando valor, criatividade, tecnologia, durabilidade, além de um diferencial no
mercado, os tipos de acabamento se multiplicam ao atender requisitos especificos ou inovacgédo
da moda (JOHNSON, 1994). Santos et al. (2011) destacam os acabamentos transparentes, 0S
de efeito envelhecido, com texturas e relevos, abrilhantados, acabados por transferéncia de

filme, etc.

Nesta fase final do processamento do couro, sdo aplicados produtos, como resinas,
pigmentos, corantes e auxiliares. Tais resinas, mais comumente, poliacrilatos e poliuretanos,
apresentam a propriedade de formacédo de peliculas/filmes de recobrimento protetores sobre o

couro, melhorando suas propriedades de uso e resisténcias superficiais, alem de aparéncia
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desejada. Emulsdes de base polimérica sdo amplamente usadas como materiais de
revestimento para téxteis, automoveis, tintas, materiais de construcdo, couros, etc. Existe no
mercado uma ampla gama de ligantes poliméricos, com constante desenvolvimento para

novas formulacdes, visando atender propriedades cada vez mais especificas.

Dependendo do artigo produzido, tém-se especificacbes e caracteristicas préprias
quanto aos padrbes e requisitos, havendo diversos testes de andlise, como enchimento,
maciez, resisténcias quimicas e fisico-mecanicas e caracteristicas quimicas influenciadas
pelas tecnologias e produtos quimicos utilizados. Setores como automotivo e estofamento
possuem um controle mais rigoroso quanto aos padrdes de qualidade.

O controle de qualidade do acabamento de couros € rigoroso e esta em constante
desenvolvimento, avaliando, além das propriedades fisico-mecanicas dos artigos produzidos,
a minimizacdo de impactos ambientais, como diminui¢do do teor de substancias volateis,
substituicdo de solventes por produtos aquosos, diminui¢cdo de energia gasta no processo de
secagem, etc. Novos filmes poliméricos com composi¢des variadas e sua aplicacdo na
superficie do couro, através da combinacdo de diversos monémeros, incluindo acrilatos,
poliuretanos, polibutadienos, etc., tem recebido destaque pela sua importancia na melhoria de
vantagens com relacdo aos resultados a partir de mondémeros individuais. Propriedades
térmicas e mecanicas de filmes aplicados ao couro sdo avaliadas (YILMAZ, 2014;
BACARDIT et al., 2009a; JIANZHONG et al., 2005), assim como 0 incremento de
propriedades da combinacéo de poliuretanos e poliacrilatos no acabamento de couros (BAO et
al., 2013), (SUNDAR et al., 2006), (PEIZHI et al., 2010), entre outros.

Esses estudos de avaliacdo das propriedades do acabamento de couros englobam
normalmente o “conjunto resinas + couro”, sendo os testes fisico-mecanicos, caracteristicas e
analises térmicas realizados na combinacao entre ambos (aplicacdo da resina sobre o couro) e
ndo analisando o filme polimérico puramente. O conhecimento das propriedades desses filmes
é de grande interesse na area de acabamento, tanto por parte das industrias, que, muitas vezes,
criam formulacdes de forma empirica sem a divulgacédo para a literatura, como para a base
cientifica, por agregar conhecimentos e novas melhorias, evitando até mesmo desperdicios de

material com essa prévia avaliacao.
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1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo deste estudo foi avaliar os filmes produzidos a partir de resinas comerciais,
utilizadas atualmente na industria coureira, com relacdo a propriedades de brilho,
maleabilidade, pegajosidade e toque da superficie, fisicas e de caracterizacdo térmica. Resinas
com capacidade filmogénica, dos tipos dispersdes de poliuretano e emulsées acrilicas, e ainda
caseinas, foram testadas através da producdo de filmes puros, com a mistura de resinas
(blendas poliméricas) — “compactos” e com adicdo de pigmento, para avaliacdo de mudancas
de propriedades. Essa avaliacdo torna-se conveniente, uma vez que esses filmes sdo aplicados
na camada de cobertura (revestimento) do couro, conferindo as caracteristicas finais: estéticas,

de durabilidade e protecéo.

1.2 Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta estruturado em 5 capitulos. No capitulo 2 sera apresentada
uma revisdo bibliografica sobre os principais polimeros constituintes das resinas de
acabamento, que sao aplicadas no couro na forma de filmes. Destacam-se os polimeros
sintéticos, poliuretanos e poliacrilatos, e dos polimeros naturais, a caseina. Propriedades
térmicas dos monémeros, como temperatura de transicdo vitrea (Tg), sdo relacionadas com
propriedades da pelicula que estes formam. No processamento do couro, a etapa de
acabamento possui destaque, consistindo na etapa foco deste trabalho, assim como os tipos de
acabamento, suas camadas, componentes principais e controle de qualidade. Ainda,
propriedades e formagdo dos filmes de acabamento, controle de qualidade e fatores
importantes a serem considerados na escolha dos produtos séo detalhados.

No capitulo 3 serdo descritas as etapas envolvidas na realizacdo dos experimentos e
analises dos filmes. Serdo apresentados os ligantes escolhidos, o preparo dos filmes, os tipos
de filmes que serdo estudados e 0os métodos de analises utilizados para a avaliagao.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados obtidos e suas discussdes. Serdo
discutidos os resultados das analises subjetivas de brilho, maleabilidade, pegajosidade e toque
da superficie, além de opacidade, seguidos de dureza, ensaios fisico mecénicos de tracdo e
alongamento, tenacidade, estabilidade do filme a &gua e solvente orgénico. Por fim, sera
apresentada a caracterizacdo térmica dos filmes através de DSC e infravermelho.

No capitulo 5 serdo apresentadas as conclusfes do estudo e sugestdes para trabalhos

futuros.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Neste capitulo, ¢ feita a revisao bibliografica sobre polimeros, resinas, acabamento de
couros e propriedades dos filmes de acabamento. Os polimeros sdo os principais constituintes
dos produtos utilizados na etapa final de processamento do couro e, que, muitas vezes, sao
denominados resinas ou ligantes nesta industria. As resinas naturais e sintéticas atribuem
propriedades especificas na formacao dos filmes utilizados no acabamento. O acabamento
confere as propriedades finais do couro e suas particularidades serdo abordadas com énfase na
sua importancia para o artigo final. A avaliagdo das propriedades dos filmes poliméricos

produzidos e sua influéncia na etapa de acabamento consistem no foco da dissertacao.

2.1 Polimeros

Polimeros sdo materiais de grande aplicabilidade nos mais diversos produtos. No
acabamento de couros, tornam-se fundamentais como substancias formadoras de filmes
(peliculas, camadas de cobertura ou revestimento) que conferem prote¢do ao couro com

relagdo a danos, aumentando sua estabilidade e proporcionando a aparéncia desejada.

Polimeros sdao macromoléculas, que possuem unidades quimicas ligadas por
covaléncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros. O nimero de
meros da cadeia polimérica ¢ denominado grau de polimeriza¢do. S3o caracterizados por seu

tamanho, estrutura quimica e interagdes intra ¢ intermoleculares.
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Devido ao tamanho de cadeia, os polimeros industriais podem apresentar maior ou
menor propor¢ao dos mondmeros constituintes com diversos graus de polimerizagao,
predominancia de um tipo de constitui¢do, ou de configuracdo. Isso pode acarretar variagdo
substancial nas propriedades do material polimérico formado, das quais depende a sua

aplicacdo pratica (MANO e MENDES, 1999).

A polimerizagdo consiste na reagao quimica de uma substancia de baixa massa molar,
o monomero, em outra de massa molar elevada, o polimero. As resinas sintéticas sdo
polimeros preparados via processos de polimerizagdo. Durante a polimeriza¢do, um ou mais
mondmeros podem ser polimerizados ao mesmo tempo, produzindo a homopolimeriza¢io
(quando apenas um mondmero ¢ envolvido), copolimerizagao (dois) e terpolimerizagdo (trés

diferentes) (CANEVAROLO, 2006).

A polimerizagdo pode ocorrer pelas reacdes de adigdo e condensacdo. Na
polimerizacdo por adi¢do (exemplo: acrilatos), a molécula torna-se reativa pela quebra das
duplas ligagdes, formando entdo duas ligacdes simples, geralmente pela agdo de agentes
aceleradores como calor, luz, pressdo ou catalisadores. Nos polimeros obtidos por reagdo de
condensagdo (exemplo: poliuretano), ocorre a formagao de um residuo nao polimerizavel, que
consiste de uma molécula simples, como a dgua ou algum outro subproduto (FAZANO,

1995).

Polimeros podem ser agrupados em duas categorias, de acordo com seu comportamento:

- Polimeros termoplasticos (Ligantes termoplésticos): sdo constituidos por polimeros
sintéticos, caracterizam-se por amolecer mediante a acdo do calor. Formam peliculas flexiveis
e elasticas, com elevada cobertura e resisténcia. Os principais tipos destes ligantes sdo os
poliacrilatos, polivinilicos, polibutadienos e poliuretanos. Termoplasticos sdo materiais
poliméricos com cadeias lineares ou ramificadas. Isso permite sua solubilizacdo em solventes
e condi¢des apropriados. Por outro lado, a presenca de cristalinidade dificulta (mas ndo
impede completamente) a solubilizagdo (CANEVAROLO, 2006). Poliuretanos tanto podem
ser termopldasticos quanto termorrigidos (MANO, 1991).

- Polimeros termofixos ou termorrigidos (Ligantes termofixos): possuem estrutura
tridimensional, cuja plasticidade ndo aumenta com a temperatura. Sob efeito do calor, tornam-

se pastosos, solidificando-se num processo irreversivel. Sua principal caracteristica ¢ que,
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apos a cura (polimerizagdo), nao fundem mais, ndo podendo ser reprocessados. Sao exemplos,
albuminas e caseinas que formam peliculas pouco flexiveis e elasticas, sendo duras, com boa
resisténcia aos dissolventes e uma excelente solidez a friccdo a seco, além de proporcionar

brilho elevado e aspecto extremamente natural e transparente a peliculas que formam.

O ponto de partida para a producdo dos polimeros termoplasticos é a existéncia de
mondmeros que contém uma ligacao dupla ou a presenca de dois grupos funcionais na sua
molécula (caracterizada como bifuncional), ja que permite, apds a sua ativagdo, uma reacao
com duas outras moléculas. Aumentando o numero dos grupos reativos, ou seja, a
funcionalidade de pelo menos um dos mondmeros reagentes para trés, obtém-se polimeros

reticulados e tridimensionais, ou termofixos (ndo amolecem sob efeito de calor).

Os polimeros termoplasticos lineares tem uma estrutura de longas cadeias poliméricas
entrelagadas de maneira irregular: as forcas coesivas que operam entre estas cadeias sdo
apenas valéncias secunddarias relativamente fracas. A energia necessaria para afastar uma
cadeia da outra ¢ pequena e, desta forma, estes polimeros lineares amolecem, deformando-se
e comegando a fluir com o aumento moderado da temperatura. Sao materiais que amolecem
sob o efeito do calor e solidificam sob resfriamento. Uma cadeia desliza livremente sobre a
outra e os solventes penetram com facilidade nesta estrutura frouxa (LENGYEL, 1979).
Exemplos: poliamidas, polietileno, polipropileno e poliestireno. J4 os materiais termofixos,
sob o efeito do calor, durante a sua deformacgdo, tornam-se pastosos, solidificando-se em
seguida, processo esse irreversivel. Ex: fenoplasticos, aminoplasticos, siliconas e o poliéster

nao saturado (FAZANO, 1995).

Os monomeros mais frequentemente empregados em polimerizagdes para o couro sao:
metacrilato de metila, acetato de vinila, metacrilato de isobutila, metacrilato de butila, acrilato
de metila, acrilato de etila, vinil-n-butil-éter e butadieno. Algumas dispersdes de polimeros
preparadas com somente um tipo de mondmero proporcionam peliculas descontinuas e
farelentas ao secar a temperatura ambiente e, por isso, tendem a ser utilizadas em combinagao
com outros mondmeros. Os outros mondmeros permitem obter dispersdes de polimeros que
dao peliculas continuas com toda a gama de dureza, desde muito duras e quebradigas a macias

e de tato pegajoso (MANO e MENDES, 1999).

Enquanto que os poliacrilatos, geralmente, apresentam boa solidez a luz que ¢

prejudicada somente por aditivos tais como solventes ou agentes de toque, os poliuretanos
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diferem consideravelmente, dependendo do processo de producdo. A quantidade de
componentes iniciais na produ¢ao de poliuretanos ¢ muito maior do que a quantidade de
mondmeros necessarios para a polimerizacdo dos acrilatos. Por isso, hd uma maior variedade
de poliuretanos (PUs) do que de acrilatos. Os isocianatos aromaticos mais baratos resultam
em produtos que podem amarelar enquanto que os isocianatos alifaticos de maior preco
resultam em polimeros resistentes a luz. Uma das principais diferencas entre os poliuretanos e
os poliacrilatos ¢ o preco maior nos PUs devido ao custo das matérias primas (WENZEL,

2001a).

Substancias constituidas de particulas de material polimérico de elevado peso
molecular sdo chamadas de resinas, que amolecem gradualmente por aquecimento e
encontram-se regularmente distribuidas em &4gua, na forma de goticulas muito finas. As
resinas sdo substancias macromoleculares organicas, que se encontram na forma de

polimeros, capazes de formar uma pelicula na secagem.

As resinas, responsaveis pelas propriedades de formagdao de camada polimérica,
podem agregar também constituintes s6lidos como os pigmentos, os corantes e as cargas e
podem ser classificadas em dois grandes grupos: naturais e sintéticas. As resinas naturais
geralmente provém do meio vegetal, podendo ser subdivididas quanto a origem (fosseis,
semi-fosseis e recentes), € quanto a aplicagdo, como soluveis em Oleo ou em solvente

(FAZANO, 1995).

Os ligantes (resinas), devido a sua propriedade de formacdo de filmes, constituem o
elemento principal de uma formulacdo de acabamento. As principais propriedades e
caracteristicas de polimeros sintéticos mais frequentemente empregados no acabamento de
couros, poliuretanos e poliacrilatos, assim como o polimero natural, caseina, s3o destacadas a

seguir.
2.1.1 Poliuretanos

O poliuretano e seus derivados constituem uma das classes de polimeros mais
versateis da atualidade, permitindo a producdo de materiais com um extenso espectro de
propriedades fisicas e quimicas, com potencial para intimeras aplica¢des. Poliuretanos
compactos ou expandidos, flexiveis, semi-flexiveis ou rigidos, como espumas em bloco,
moldados, filmes ou fibras, formam uma base adaptavel a uma imensa gama de produtos.

Exemplos sdo as espumas para méveis e estofamentos, espumas rigidas para refrigeradores e
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construcdo civil, elastomeros microcelulares e espumas estruturais para aplicagdo em artigos
esportivos, no setor automotivo e na industria calgadista, entre outros usos (DOMENECH et

al., 2004).

Os poliuretanos sdo produzidos a partir de uma reagdo de condensacdo entre
isocianatos (-N=C=0) e compostos polihidroxilados, como polidis (OH-R’-OH), poliésteres,
poliéteres, etc. Os diisocianatos podem ser do tipo aromatico ou alifatico e os didis podem ser
do tipo poliéter ou poliéster. Dada a grande reatividade do grupo isocianato, as caracteristicas
filmogénicas destes polimeros podem ser controladas determinando-se os tipos de
componentes ¢ as formas de combina-los, originando-se os sistemas filmogé€nicos mono e
multifasicos (FAZANO, 1995). O poliuretano formado (-[CO-NH-R-NH-CO-O-R’-O]-,) ¢
um material versatil e pode ser classificado tanto como material termopléstico ou termorrigido
(MANO E MENDES, 1999). A parte dura do polimero ¢ referente ao uretano e a macia ao
diol (KRINGS et al., 2010). A Figura 1 mostra as reagdes de obteng¢do de uretano (a) e

poliuretano (b), respectivamente.

HY
R-N=C=0 + HOR’— R-N-C-OR’
Isocianato Composto Uretano
hidroxido
(a)

OCN-R-NCO + HO-R-OH —s> —WW\~R-N-C-O-R’-O-C-N-R-\\\-

Diisocianato Diol Poliuretano

(b)
Figura 1. Reagdes basicas de obtengao de: (a) uretano, (b) poliuretano.

Fonte: Licari (2003).
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As resinas uretanicas sdo divididas em dois tipos: aromaticas que sdo caracterizadas
por sua dureza, flexibilidade moderada, resisténcia quimica e a abrasdo; e alifaticas com boa
reten¢ao de cor e durabilidade em ambientes externos, alta resisténcia a abrasdo e média
resisténcia quimica (AMORIN e MELILLO, 1989). Caracterizam-se pela ligagao -NH-CO-O-
(ODIAN, 2004). Estes polimeros podem se apresentar tanto na forma de um termoplastico,
termofixo, elastdmero ou fibra, na forma expandida ou ndo, dependendo da estrutura quimica
e funcionalidade dos reagentes empregados na formulagdo do polimero (CANEVAROLO,
2006). Por ser um material polar, poliuretano ¢ resistente a fluidos organicos ndo polares,
como dleos, combustiveis e lubrificantes, mas ¢ facilmente dissolvido por solventes organicos
polares, como dimetilformamida e dimetilsulfoxido (SCHWEITZER, 2006). Destaca-se por
sua excelente resisténcia quimica (HARPER, 2004).

As propriedades finais do produto irdo depender da natureza quimica e da
funcionalidade dos reagentes escolhidos para sua sintese (DOMENECH et al., 2004). Uma
grande variedade de polimeros de poliuretano pode ser encontrada e as diferencas entre eles

sdo devido a sua natureza quimica (poliéter ou poliéster; aromatico ou alifatico) (OLLE et al.,

2007).
2.1.2 Poliacrilatos

Resinas acrilicas (poliacrilatos) sdo obtidas pela esterificacdo dos acidos acrilico
(CH,=CH-CO-OH) e metacrilico (CH,=C(CH3-CO-OH)) com varios alcoois
(CANEVAROLO, 2006). As resinas acrilicas s3o homopolimeros ou copolimeros destes
¢ésteres, sendo geralmente mais macios e flexiveis os poliacrilatos do que os polimetacrilatos.
Em geral, a flexibilidade em ambas séries de polimeros aumenta a medida que aumenta o
comprimento da cadeia do grupo alquil (MANO e MENDES, 1999). Alguns dos monomeros
mais comumente empregados na producdo de ligantes acrilicos t€ém como base, além de acido
acrilico e metacrilico, acrilamida (CH,=CH-CONH,;) ¢ metilol acrilamida (CH,=CH-CONH-
CH,OH) (BACARDIT et al., 2008).

As caracteristicas do polimero variam dependendo do mondmero de base, do grau de
polimerizacao, da massa molecular do polimero, do tipo de esterificacao das cadeias laterais e
do numero de ligagdes intramoleculares e intermoleculares. As resinas acrilicas sdo fabricadas
reagindo ou polimerizando varias quantidades e taxas de unidades de mondmeros acrilicos,
cada qual contribuindo para diferentes propriedades na resina final. Existem diversas

combinagdes de mondmeros acrilicos que resultam em poliacrilatos com caracteristicas
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especificas, como temperatura de transi¢do vitrea do polimero e caracteristicas de formagao
de peliculas. Poli(etil acrilato), poli(isobutil acrilato), etc., sdo alguns exemplos
(WUNDERLICH, 2005). A Figura 2 exemplifica a representagdo do polimero
poli(metacrilato de metila) - (PMMA) (-[H,C-C(CH3)COOCH;],-), formado a partir de
mondmeros de metacrilato de metila — (H,C=C(CH3;)COOCHj3), que polimerizam em
exposicdo ao ar, com catalisador, a temperatura ambiente ou sob aquecimento
(CANEVAROLO, 2006; LICARI, 2003), sendo este o acrilato mais importante
comercialmente da familia dos acrilatos (BRYDSON, 1999).

CHs TH;
n ch:cl‘ —+H,C c|: -
C=——0| Catalisador + calor (lf —0
|
(|) 0
|
CHs CH,
= =
Metil metacrilato Polimetilmetacrilato (PMMA)

Figura 2. Polimerizacao de Metil metacrilato.

Fonte: Licari (2003).

Os ligantes acrilicos sdo empregados em forma de emulsdes aquosas de aspecto
leitoso, os quais sdo formados por um polimero disperso na fase continua, 4gua. As particulas
de polimero tém absorvidas em sua superficie as moléculas de emulsionante que se orientam
de forma que a parte lipofilica ¢ dirigida até a fase aquosa. Os mondmeros acrilicos com
grupos reativos ddo lugar a polimeros capazes de reagir posteriormente ja que estes grupos

reativos nao se alteram durante o processo de polimerizacdo (GUTTERRES, 2014).

As resinas acrilicas surgem de monomeros de acidos acrilicos e metacrilicos e de
¢ésteres através da polimerizagdo via radicais livres, enquanto que as dispersdoes de
poliuretanos se produzem através de um processo completamente diferente de etapas
multiplas a partir de diisocianatos que reagem com polidis para conferir estabilidade a
dispersdao e acabam dispersos em agua e com a cadeia estendida para aumentar o peso

molecular (STAHL, 2007).
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2.1.3 Caseina

A caseina, uma proteina de composi¢ao quimica N;70H6sN4,SPOs;, ¢ um polimero
natural completamente biodegradavel, que possui propriedades de formagdo de filme,
incluindo boa adesdo e resisténcia a prensagens, arranhdes e altas temperaturas. Seu filme
apresenta baixa elasticidade e resisténcia a dgua e algumas restri¢des de aplicagdo (WANG et
al., 2004). Devido a morfologia caracteristica das particulas de ligante, que sdo proteinas nido
estruturadas, os ligantes proteicos, ao secar, formam peliculas duras e frageis, por cujo motivo
estas pastas recebem adi¢cdes de plastificantes soltiveis em dgua, ou pelo menos, facilmente

emulsionaveis (GRATACOS et al., 1962).

Modificagdes quimicas na estrutura da caseina ou mistura com outros materiais,
incluindo plastificantes, ceras, polimeros e nanoparticulas sdo utilizadas para melhoria das
propriedades. Ainda, adi¢do de antissépticos, que tem o papel de evitar eventual degradacgao
do ligante proteico em largos periodos de armazenamento. A caseina modificada ¢
amplamente empregada como componente de ligacdo em filmes, tendo uma gama de
aplicagdes, como impressdo, revestimento, acabamento de couros e outros campos

(JTANZHONG et al., 2012).

2.2 Calorimetria diferencial de varredura e propriedades térmicas
dos polimeros

Calorimetria diferencial de varredura (ou calorimetria exploratoria diferencial ou
diferential scanning calorimetry — DSC) consiste em uma técnica amplamente empregada para
a andlise térmica de materiais poliméricos, particularmente para sistemas que cristalizam
(DAVIS, 2004). Combina a facilidade de medi¢do de curvas de aquecimento e de
resfriamento com caracteristicas quantitativas de calorimetria (WUNDERLICH, 2005).
Andlise térmica ¢ o conjunto de técnicas que permitem medir as mudancas de uma
propriedade fisica de uma substdncia e/ou de seus produtos de reacdo em funcdo da
temperatura ou do tempo (TURI, 1997). Nessa técnica de caracterizagao de materiais sao
medidas diferengas de fluxo de calor (energia) entre uma amostra e um material de referéncia,
enquanto ambos sdo submetidos a uma variagdo de temperatura controlada, de modo que
amostra e referéncia sejam mantidas em condi¢gdes isotérmicas, uma em relagdo a outra,

independente do evento térmico que esteja ocorrendo na amostra. Em um instrumento de
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DSC, registra-se a diferenca em fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, enquanto a
temperatura da amostra ¢ aumentada ou diminuida linearmente. Assim, a area do pico fornece
a medida exata da energia necessaria para manter ambas 2 mesma temperatura ou variacdo de
entalpia sofrida pela amostra, independentemente das constantes térmicas do instrumento ou

mudangas no comportamento térmico da amostra (CANEVAROLO, 2006; AGNELLI, 1997).

Em amostras de polimeros, as principais aplicacdes da técnica de DSC sao medir as
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tm), cristalizag¢do (Tc), caracteristicas
térmicas do material como entalpia de fusdo, calor especifico, cinética de cristalizagdo,
transicdes de fase, etc. Analisa modificagdes do material durante o processamento, como
degradacdo termomecanica, reagdes quimicas, etc., ou durante o uso na forma de produto

acabado (degradacdo térmica, envelhecimento, etc.) (TURI, 1997).

As propriedades térmicas nos polimeros sdo observadas quando a energia térmica, isto
¢, o calor, é fornecido ou removido do material. As modificagcdes observadas nos materiais
quando sujeitos a variagdes de temperatura sdo de grande importancia e incluem as

temperaturas de fusdo cristalina (Tm) e de transi¢do vitrea (Tg) (MANO, 1991).

A temperatura de fusdo cristalina (Tm) ¢ aquela em que as regides ordenadas dos
polimeros semi-cristalinos se desagregam e fundem. A temperatura de fusdo ¢ relativamente
elevada para polimeros de alta cristalinidade, quando comparada a temperatura de fusao de
polimeros predominantemente amorfos. Esta temperatura ¢ o valor médio da faixa de
temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo
dos cristalitos. Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as
forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura
regular de empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido).
Esta transicao s6 ocorre na fase cristalina, portanto, s6 tem sentido se aplicada para polimeros

semicristalinos (CANEVAROLO, 2006).

A temperatura de cristalizagdo (Tc) ¢ definida como a temperatura atingida por um
polimero semi-cristalino durante o seu resfriamento a partir de seu estado fundido. A
cristalizacdo acontece durante o resfriamento, em temperaturas entre Tg e Tm. Esse valor
intermediario pode ser determinado de varias formas. Essa temperatura ¢ baixa o suficiente
para que, em um dado ponto dentro da massa polimérica fundida, um nimero grande de

cadeias poliméricas se organize espacialmente de forma regular. Esta ordenagdo espacial
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permite a formagdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou lamela) naquele ponto. Cadeias
em outros pontos também estardo aptas para se ordenarem formando novos cristais. Isto se
reflete em toda a massa polimérica produzindo-se a cristalizagdo da massa fundida. A
cristalizacdo pode ocorrer de duas formas: isotérmica, quando a temperatura ¢ rapidamente
abaixada até um dado valor (Tc), estabilizada e mantida constante até que toda a cristaliza¢ao
ocorra. Ou de forma dindmica, quando a temperatura ¢ reduzida continuamente (normalmente

a uma taxa constante) e a cristalizacdo ocorre dentro de uma faixa de temperatura

(CANEVAROLO, 20006).

A temperatura de transicao vitrea (Tg) ¢ a medida da temperatura na qual ocorrem as
transi¢des do polimero entre o estado vitreo e o estado borrachoso. A temperatura de transi¢ao
vitrea esta associada a regido amorfa dos polimeros e representa a temperatura em que a
mobilidade das cadeias moleculares, devido a rotacdo de grupos laterais em torno de ligagdes
primarias, se torna restrita pela coesdo intermolecular. Abaixo da temperatura de transi¢do
vitrea desaparece a mobilidade das cadeias macromoleculares e o material torna-se mais
rigido. As ramificacdes da cadeia aumentam a mobilidade e assim abaixam a Tg (MANO,
1991). Esta temperatura ¢ o valor médio da faixa de temperatura que, durante o aquecimento
de um material polimérico, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram
mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de conformacao. Abaixo da Tg, o
polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia com
relacdo a outra por mudangas conformacionais. Ele estd no estado vitreo caracterizado por se

apresentar duro, rigido e quebradico (CANEVAROLO, 2006).

O ponto de transicdo vitrea ¢ um bom indicador da dureza do polimero e pode
determinar o nivel aglutinante necesséario para que ele forme filme. A medida que aumenta o
ponto de transicdo vitrea, aumenta igualmente a necessidade aglutinante. Para conseguir a
resisténcia maxima ao solvente e a 4gua, ¢ preciso reticular as dispersdes de poliuretano
(HAMMOND, 1992). Analises de DSC sao usadas para confirmacdo de Tg tabeladas e como
valor comparativo no caso de copolimerizacdes. Kaya e Kamaci (2012) estudaram a
estabilidade térmica do copolimero poli (zometina-uretano), assim como outros estudos de
copolimeros (SUNDAR et al., 2006; JING et al., 2008a; JING et al., 2008b; YILMAZ et al.,
2011; YILMAZ, 2014).
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A temperatura maxima de uso de uma dada pecga de plastico ¢ determinada pela sua
temperatura de amolecimento, que, para polimeros pouco cristalinos e amorfos, ¢ proxima e

abaixo da Tg, e para polimeros altamente cristalinos ¢ préxima e abaixo da Tm.

De uma maneira simplificada, ¢ comum classificar em trés estados, com relagdo a

temperatura, os estados fisico-mecanicos que um polimero semicristalino pode apresentar:

O estado vitreo acontece em temperaturas abaixo da Tg. Neste baixo nivel energético
as cadeias poliméricas ndo tém energia suficiente para apresentar mobilidade ou grandes
deformagdes, respondendo preferencialmente de forma eléstica as solicitagdes. A componente
viscosa (deformacgdo plastica) existe, mas sua contribui¢do € minoritaria. O polimero ¢ rigido
e fragil. O estado borrachoso ocorre em temperaturas entre Tg ¢ Tm. Nesta faixa de
temperatura, o nivel energético ¢ suficiente para dar mobilidade somente a fase amorfa,
mantendo a fase cristalina rigida. A flexibilidade da massa polimérica ¢ fun¢do da mobilidade
gerada pela fase amorfa, restrita pela rigidez da fase cristalina. Quanto maior a fragdo

volumétrica cristalina (porcentagem de cristalinidade), maior serd a contribuicao elastica.

Nesta condicdo, o comportamento fisico do polimero ¢ uma situagdo intermediaria,
pois os segmentos de cadeias da fase amorfa sdo flexiveis, mas estdo ancorados pelos demais
segmentos pertencentes a fase cristalina, gerando uma mobilidade parcial de toda a massa
polimérica formando o estado fisico borrachoso. O estado viscoso acontece em temperaturas
acima da Tm, em que todas as cadeias sdo flexiveis, podendo escoar umas sobre as outras.
Este comportamento dito viscoso € caracteristico dos fluidos que tém suas moléculas livres
para se movimentar. O termo "fundido" ¢ restrito apenas aos polimeros semicristalinos. Este
alto nivel energético ¢ caracterizado por apresentar todas as cadeias poliméricas altamente
moveis, com uma forte contribui¢do da resposta plastica a deformacao. Da mesma forma que
anteriormente, a contribuigdo elastica estd presente, mas é minoritaria. E neste estado que os
polimeros sdo processados, pois apresentam a mdaxima capacidade de mudanca de

conformagdao (HIEMENZ, 1984).

O fator externo que mais altera os valores de Tg e Tm ¢ a presenca de plastificantes na
forma liquida ou so6lidos de baixa massa molar, intencionalmente adicionados ou naturalmente
absorvidos pelo polimero. Estas moléculas normalmente sdo pequenas, alojando-se entre as
cadeias poliméricas, afastando-as umas das outras. Este afastamento reduz as forgas de

atracdo intermolecular secundaria, aumentando a mobilidade das cadeias, ou seja,
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lubrificando-as. Esta lubrificagdo molecular reduz o nivel energético necessario para dar
mobilidade a cadeia toda, por conseguinte, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea do

polimero (CANEVAROLO, 2006).

Poliuretanos apresentam baixa Tg, enquanto mantém baixa pegajosidade do filme, de
temperaturas ambiente até levemente elevadas. Ligantes acrilicos tém alta Tg ¢ baixa
pegajosidade (HOEFLER et al., 2013). A temperatura de transi¢do vitrea ¢ importante na
resisténcia ao frio do acabamento do couro. Quanto mais baixa a temperatura de transicao
vitrea, maior a resisténcia ao frio. Esta propriedade ¢ importante nas resinas das camadas de
fundo e nas camadas de cobertura, inclusive em casos em que as camadas forem relativamente
finas. Os produtos com alto ponto de fusdo sdo mais faceis de trabalhar nos processos de
acabamento, ja que ndo se tornam pegajosos ou apresentam pouca tendéncia a fazé-lo durante
o empilhamento ou a se aderir a chapa lisa ou estampa das prensas. A faixa de trabalho
limitada pelo ponto de transi¢do vitrea em um extremo e pelo ponto de fusdo no outro deve
ser o mais ampla possivel. Nos PUs, a gama ¢ suficientemente ampla, mas para os acrilatos os

dois pontos extremos geralmente se encontram muito perto um do outro (WENZEL, 2001a).

Algumas propriedades das peliculas formadas por mondmeros e a sua Tg estdo
intimamente relacionadas. A Tabela 1 apresenta a correlagdo entre diferentes tipos de

monodmeros, suas respectivas Tg e caracteristicas da pelicula formada.
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Tabela 1: Temperaturas de transi¢do vitrea de polimeros e caracteristicas das peliculas.

Férmula do Propriedades da
Polimeros MONGMero Tg (°C) pelicula (Adzet et al.,
1985)
8 (Adzet et al., 1985)
6 (Wunderlich, 2005; BASF, 2004;
Poli(acrilato de metila) CH,=CH-COOCH; Mark, 1999) Semi-dura

Poli(acrilato de etila)

Poli(acrilato de butila)

Poli(metacrilato de
metila)

Poli(metacrilato de
ctila)

Poli(metacrilato de
butila)

Poli(butadieno)

Poli(uretano)

CH,=CH-COOCH,-
CH;

CH,=CH-COOC4Hy

CH,=C(CH,)-
COOCH;

CHZZC(CH_?,)-

COOCH,CH;

CHZZC(CH3)-
COOC,Hy

CHZZCH-CHchz

R-NH-COOR’

3 (Hiemenz, 1984)
0 (Brydson, 1999)

-22 (Adzet et al., 1985)
-23 (Lengyel, 1979)
-24 (Wunderlich, 2005; BASF, 2004;
Brydson, 1999)

-55 (Wunderlich, 2005)
-54 (Adzet et al., 1985)
-45 (BASF, 2004)

105 (Wen, 2007; Wunderlich, 2005;
BASF, 2004; Adzet et al., 1985;
Hiemenz, 1984; Lengyel, 1979)

106 (Mark, 1999)

65 (Wen, 2007; Wunderlich, 2005;
BASF, 2004; Brydson, 1999)

20 (Wen, 2007; Wunderlich, 2005;
Brydson, 1999; Adzet et al., 1985)
27 (Hiemenz, 1984)

80 (Adzet et al., 1985)

-50 a -30 (Agnelli, 1997)

Macia, pegajosa

Muito macia, pegajosa

Muito Dura

Dura

Semi-Dura

Macia

Depende das
extensoes da cadeia
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2.3 Caracterizacao quimica de polimeros por espectroscopia de
absorcao no infravermelho

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho ¢ uma das ferramentas de
caracterizacdo de materiais poliméricos mais utilizados em termos de identificacdo e/ou
determinagdo de caracteristicas estruturais dos polimeros. A anélise vibracional de polimeros
pode fornecer informagdes em trés importantes aspectos estruturais: composi¢do quimica,
estrutura configuracional e conformacional. Além disso, fornece também indicagdes de forgas
interatomicas devido & presenca de interagdes moleculares. A técnica de caracterizagdo de
materiais por infravermelho baseia-se na observacdo da frequéncia (andlise qualitativa
identificando o tipo de ligagdo quimica) e intensidade (analise quantitativa medindo a
concentragdo da ligacao quimica) de radiagdo infravermelha absorvida quando um feixe desta
radiacdo atravessa a amostra (CANEVAROLO, 2006). Sempre que possivel, devera ter a sua
utilizagdo complementada com os resultados obtidos através de outras técnicas de

caracterizagdo, como calorimetria de varredura diferencial (DSC) (AGNELLI, 1997).

Para que uma molécula absorva radiacdo no infravermelho, ¢ necessario que ocorra
uma alteracdo no momento dipolar da molécula, devido aos seus movimentos de deformagdes
axiais e angulares. A incidéncia de radiacdo infravermelha na molécula na mesma frequéncia
da vibra¢dao de uma de suas ligagdes aumentara a amplitude desta vibragao, absorvendo parte
da energia incidente, reduzindo a intensidade da radiagdo transmitida, gerando um espectro de
infravermelho caracteristico do material em analise. Os 4&tomos que constituem uma molécula
estdo em movimento continuo devido a varios tipos de vibragdes, que podem ser classificadas
em dois modos fundamentais: estiramento (ou deformacao axial) e deformacao angular. Estas
vibragdes ocorrem somente em frequéncias quantizadas, ou seja, Unica e caracteristica de cada

ligacdo quimica.

Se uma energia radiante, com intensidade conhecida em todos os comprimentos de
onda de seu espectro, ¢ fornecida a amostra por meio de um feixe incidente e a intensidade do
feixe transmitido for analisada, podera ser observado que a intensidade serd menor em alguns
nimeros de onda particulares. Isso significa que ligacdes quimicas presentes na amostra
absorveram seletivamente estas frequéncias (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Assim,
espectros da amostra desconhecida podem ser comparados com espectros de amostras

padrdes, facilitando a identificacdo do material. A identificagcdo de uma amostra desconhecida
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¢ feita a partir da andlise da posicdo e intensidade dos picos de absorcdo presentes no

espectro, comparando-os com valores tabelados.

A regido de radiagdo do infravermelho ¢ a faixa do espectro eletromagnético com
comprimentos de onda (1) entre 0,78 um e 400 um, ou seja, entre as microondas e o espectro
visivel. A faixa de maior interesse compreende comprimentos de onda entre 2,5 pm e 50 pm

(ou numero de onda entre 4000 cm ' ¢ 200 cm ) (SILVERSTEIN ¢ WEBSTER, 2000).

Os polimeros apresentam espectros de infravermelho relativamente simples. Embora
0os polimeros possuam um grande numero de atomos por molécula, dois fatores sdo
responsdveis por essa caracteristica: a natureza da formacao estrutural dos polimeros, sendo
que os componentes de suas unidades de repetigdo (meros) absorvem quase na mesma
frequéncia e as vibragdes aparecem nos espectros de infravermelho como uma unica banda
(AGNELLI, 1997). Respeitando as interagdes especificas, incluindo fundamentalmente as
interagdes intermoleculares, duas outras caracteristicas reforcam a importincia da
espectroscopia no infravermelho como uma importante técnica de caracterizacdo de

polimeros:

- um determinado grupo funcional dentro de uma macromolécula de um polimero absorve em

uma frequéncia proxima a que absorve quando pertence a uma molécula simples.

- um mesmo grupo funcional absorve em frequéncias proximas para macromoléculas de

diferentes polimeros.

Os desvios de um modelo ideal de absor¢cao dos modos vibracionais fundamentais,
espectroscopicamente ativos, aparecem nos espectros de infravermelho com deslocamentos e
alargamentos de bandas. No caso de interagdes intermoleculares, estas podem ser observadas
pelo alargamento de bandas em regides amorfas, ou pode-se esperar o desdobramento de
bandas por efeitos parciais de cristalinidade, gerados a partir de interagdes intermoleculares

mais intensas (SOLOMONS e FRYHLE, 2012).

Os espectros de IR sdo frequentemente apresentados na forma de transmitancia (%)
em fung¢io do comprimento de onda (um) ou do numero de onda (cm™). Transmitincia ¢ a

razao entre a energia radiante transmitida (ou intensidade da radiacdo transmitida) por uma



20 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

amostra (I) e a energia radiante incidente (ou intensidade da radiagdo incidente) na amostra

(To).

A interpretagdo qualitativa de um espectro de infravermelho tem como objetivo mais
abrangente o esclarecimento de todos os grupos funcionais presentes na amostra estudada,

com a atribui¢do dos modos vibracionais para as posi¢des destas bandas de absor¢ao.

A espectroscopia no infravermelho (IR) ¢ uma técnica instrumental simples e rapida
que pode evidenciar a presenca de varios grupos funcionais (SOLOMONS e FRYHLE, 2012).
Andlises de FTIR foram usadas para estudo de estruturas moleculares de blendas compostas
por caprolactama-caseina modificada com poliuretano aquoso como ligantes formadores de
filmes (JIANZHONG et al., 2012), dispersdes aquosas de poliuretano-polivinil piridina na
aplicagdo na camada base no acabamento de couros (SUNDAR et al., 2006), analise de
polivinil alcool (ZUBER et al., 2012), sinteses de copolimeros de acrilato de butila e acido
acrilico (JING et al., 2008b). Outros trabalhos que aplicam a técnica de IR para analise
molecular de seus constituintes incluem (VELEZ-PAGES ¢ MARTIN-MARTINEZ, 2005),
(CARBONELL-BLASCO et al., 2013), (YILMAZ et al., 2011), (YILMAZ, 2014), entre

outros.

2.4 Propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros

As propriedades fisicas dos polimeros estdo relacionadas a resisténcia das ligagdes
covalentes, a rigidez dos segmentos na cadeia polimérica e a resisténcia das forcas
intermoleculares entre suas moléculas. Além da natureza quimica dos monomeros e do peso
molecular dos polimeros, outro importante fator que afeta as propriedades do material ¢ sua
estrutura macromolecular. Do ponto de vista tecnoldgico, os materiais poliméricos devem
apresentar resisténcia mecanica satisfatoria (MANO e MENDES, 1999). A estrutura
molecular e a morfologia de empacotamento da cadeia sdo fatores fundamentais na
determinacdo das propriedades termomecanicas de filmes finos poliméricos (HO et al., 1994).
Muitos estudos analisam as propriedades mecanicas, térmicas e viscoelasticas dos filmes
poliméricos, entre eles (HO et al., 1994) e (COSTELLO, 1994), assim como a influéncia de

estruturas quimicas nas propriedades de superficie de filmes poliméricos (BUNK et al., 2010).
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As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades que
determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas; sao manifestadas pela
capacidade desses materiais desenvolverem deformagdes reversiveis e irreversiveis, e
resistirem a fratura. Essas caracteristicas fundamentais dos materiais sdo geralmente avaliadas

por meio de ensaios, que indicam diversas dependéncias tensao-deformacao (MANO, 1991).

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo caracterizadas pelo modo como estes
materiais respondem as solicitacdes mecanicas aplicadas, podendo estas ser do tipo tensdo ou
deformacdo. A natureza desta resposta depende da estrutura quimica, temperatura, tempo e
das condi¢des de processamento do polimero. A caracterizagdo do comportamento mecanico
pode ser feita atingindo-se ou ndo a ruptura do material. Por exemplo: mddulos elasticos,
tensdo e deformagdo no escoamento, tensdo maxima, etc., sdo parametros caracterizados sem
atingir a ruptura do polimero. Por outro lado, tensdo e deformagao na ruptura, resisténcia ao
impacto, numero de ciclos de vida sob fadiga, etc., sdo propriedades mecanicas determinadas
no limite da resisténcia destrutiva do polimero (CANEVAROLO, 2006). Parametros
estruturais do polimero afetam diretamente o seu desempenho sob solicitagdes mecanicas.
Assim, caracteristicas estruturais do polimero, tais como: cristalinidade, presenca de grupos
polares, massa molar, copolimerizagdo, ligagdes cruzadas, etc., podem alterar drasticamente o

seu comportamento mecanico.

Existem vérios tipos de ensaios para caracterizar as propriedades mecanicas de
polimeros. Eles podem ser estaticos, dinamicos, destrutivos, ndo destrutivos, de curta duragao,
de longa duragdo, etc. As solicitagdes podem ocorrer na forma de tensdo ou de deformacao.
Grande parte dos ensaios mecanicos pode ser registrada por meio de curvas de tensdo versus.
deformacao. A Figura 3 ilustra a curva tensdo-deformagao de polimero em ensaio de tragao,

destacando os pontos de ruptura e escoamento (a) e comportamentos ductil e fragil (b).



22 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Paonto de
ruptura

a [}
s g
o p
. 40 a
& g
a e
2 g —
b Fonio de i Ducti
& escoamento
o
1 20
00 0 300 Deformagéo
Deformagao (%)
(a) (b)

Figura 3. (a) Pontos de escoamento e ruptura de polimeros e (b) Comportamento ductil e

fragil observados em uma curva tensdo versus. deformagao sob tragao.

Fonte: Canevarolo (2006).

2.5 Processamento do couro

O processo de fabricacdo de couros consiste em uma sequéncia de etapas que visam
transformar a pele natural, caracterizada por ser putrescivel, sem resisténcia mecanica e
térmica em um material resistente e duravel, possivel de ser usado na confec¢do de uma
ampla gama de artefatos, através de diversas adi¢cdes de produtos quimicos intercaladas por
lavagens e processos mecanicos. A sequéncia cldssica de fabricacdo de couros ¢ feita
mediante os seguintes grupos de operacdes: operagdes de ribeira (visam basicamente a
limpeza da pele), de curtimento (estabilizagcdo do produto; transformacdo da pele em couro),
de acabamento molhado, secagem, pré-acabamento e acabamento final (conferem

caracteristicas finais desejadas do couro em fun¢do do artigo produzido) (GUTTERRES,
2014).

A pele ¢ uma membrana de tripla camada, resistente e elastica, que recobre toda a
superficie corporal e apresenta grande variagdo de espessura (de 1 a 4 mm para pele bovina)
em toda a sua extensdo, conforme as exigéncias de suas funcdes biologicas. Dentre algumas

funcdes, estdo as de manter a integridade corporal protegendo o corpo contra a agdo
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patogénica de microrganismos, absorver e excretar liquidos, regular a temperatura corporal,
filtrar raios ultravioletas, controlar o fluxo sanguineo, proteger contra choques mecanicos,
servir como reserva de nutrientes, além de ter fungdes sensoriais (de calor, frio, pressdo, dor e
tato). A pele reflete muitas caracteristicas importantes e especificas do animal como idade,
sexo, alimentagdo, meio ambiente e estado de saude (GUTTERRES, 2014 ¢ HEIDEMANN,
1993). Basicamente, sdo trés as camadas formadoras da pele, as quais possuem fungdo e
constitui¢do quimica propria. A camada superior ¢ conhecida como epiderme, a camada

intermediaria ¢ a derme e a camada inferior ¢ a hipoderme.

As etapas de ribeira consistem nas operagdes em meio aquoso que hidratam, limpam,
depilam e preparam a pele para curtir; e em operagdes mecanicas de descarne e de divisao da
pele nas camadas superior e inferior, denominadas respectivamente de flor e raspa. Apos a
ribeira, a pele apresenta-se limpa e isenta de materiais indesejaveis no produto final. No
entanto, ndo apresenta estabilidade, estando sujeita a degradagdo e a putrefagdo. Esta
estabilidade ¢ proporcionada no curtimento (AQUIM, 2004). As operagdes de ribeira incluem:

bater sal, pré-remolho, pré-descarne, remolho, depilacdo e caleiro, descarne, divisdo,

desencalagem, purga e piquel.

O curtimento promove a estabilizagdo irreversivel da pele, originalmente suscetivel a
putrefacdo, transformando-a em material imputrescivel e dotado de estabilidade quimica,
térmica e mecanica (couro) (SOUZA, 2010). Dentre seus objetivos, estdo aumento da
resisténcia ao ataque de microrganismos e enzimas, aumento da estabilidade hidrotérmica,
diminuicdo da capacidade de inchamento do coldgeno e possibilidade de empregar a pele
adequadamente para as mais diversas finalidades como artigos de vestuario, calcados e

estofamento.

Existem dois tipos de curtimento mais comumente empregados: curtimento a0 cromo
e curtimento vegetal. O curtimento ao cromo ¢ o processo mais utilizado atualmente, sendo o
produto obtido denominado de couro wet-blue. Couros produzidos a partir de wet-blue tem
boa estabilidade sob agdo da luz, possibilitam tingimentos intensos, apresentando boa
resisténcia ao rasgamento devido a sua elevada elasticidade e apresentam flor fina e lisa.
Possuem também elevada resisténcia hidrotérmica. No entanto, o enchimento & pobre se
comparado aos couros curtidos ao tanino vegetal e, devido a elasticidade, sdo de dificil
lixamento e gravagdo (GUTTERRES, 2014). No curtimento vegetal, sio empregados taninos

vegetais, como acdcia, quebracho e castanheiro, sendo os couros denominados atanados, que
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apresentam a cor natural do tanino (tons de castanho), bom enchimento, 6tima retengdo a
gravacdo ¢ facilidade de lixamento. Normalmente, apresentam menor estabilidade
hidrotérmica e solidez a luz do que couros ao cromo. Os couros atanados normalmente

recebem um recurtimento menos acentuado do que couros curtidos com cromo.

O acabamento molhado consiste em um conjunto de etapas realizadas no couro
curtido, que conferem ao artigo algumas das caracteristicas finais desejadas, como
enchimento, firmeza de flor, tamanho de poro, lixabilidade, cor, maciez, etc. As etapas que

compreendem o acabamento molhado sdo: desacidulacdo, recurtimento, tingimento e engraxe.

A secagem e o pré-acabamento compreendem um conjunto de operagdes fisico-
mecanicas, que ocorrem apos o acabamento molhado. Através da secagem em taneis, atinge-
se um teor de aproximadamente 14% de agua no couro. O pré-acabamento compreende o
recondicionamento e amaciamento dos couros, garantindo melhor flexibilidade e toque macio

(SILVA, 2007).

O acabamento ¢ a fase final do processo de fabricagao de um couro e ¢ feito por meio
de uma série de tratamentos quimicos, fisicos e fisico-quimicos. O acabamento de couros € o
processo através do qual sdo conferidas as caracteristicas finais dos artigos a partir da

aplica¢do de camadas de produtos quimicos.

2.5.1 Acabamento do couro

O acabamento assume o importante papel de conferir ao produto final propriedades
adequadas/desejadas para o artigo final de couro pretendido. O acabamento do couro consiste
na aplicagdo sobre sua superficie superior (flor) de varias formulagdes de produtos quimicos,
seguidas ou intercaladas por operagdes de secagem e operacdes mecanicas como prensagens,
polimentos e batimento em fuldo. As formulagcdes compostas de misturas (emulsdes,
dispersdes, solugdes) de produtos quimicos, principalmente a base de polimeros, em meio
solvente organico ou aquoso, sdo realizadas através de aplicagdes com diversos sistemas, em
sucessoes de camadas aplicadas, dependendo do artigo desenvolvido, seguidas de secagens,
que tém a finalidade de evaporar os solventes que serviram como veiculo para aplicagdo do

acabamento (GUTTERRES, 2014).

O acabamento busca melhorar a qualidade (classificacdo) dos couros sem causar

soltura de flor, diminuir defeitos superficiais e riscos, proporcionar brilho, tato agradavel,
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igualizagdo de cor, efeitos de cor, tonalidade, textura e padronagens diversas, e ainda,
conservar ou devolver o aspecto natural (ADZET et al., 1985). Propriedades exigidas pelos
fabricantes nos couros acabados, muitas vezes requerem o aspecto mais uniforme possivel
para otimizar o corte de pecas de couro, garantir boa fixacdo dos produtos de acabamento,
propiciar acabamento suficientemente eldstico para nido rachar ao dobrar e com solidez,
estabilidade e boa resisténcia aos solventes organicos. Visa, ainda, atender as especificacdes
dos clientes, criando um diferencial no mercado, seja pela utilizacdo de efeitos especiais ou

levando em consideracao requisitos especificos da moda (JOHNSON, 1994).

As caracteristicas e propriedades do couro semi-acabado sdo fundamentais para a
obtencdo de um bom acabamento, a saber: firmeza de flor, umidade uniforme em toda
espessura, absor¢ao adequada, igualizagdo de cor, couros abertos, planos e sem rugas, tato
uniforme, espessura, umidade e superficies uniformes. O couro pode apresentar-se de diversas
formas, de acordo com o artigo final desejado: couro natural e tingido, flor integral e corrigida

(lixada), couro curtido ao cromo ou com tanino vegetal ou, ainda, couro flor ou raspa.

As caracteristicas do acabamento incluem aspecto (duro, brando, cheio, vazio),
classificagdo, toque (sedoso, ceroso, graxoso, escorregadio, plastificado, aspero), propriedades
fisicas, solidez, superficie (lisa, estampa artificial, gravada, enrugada, batido, textura) e brilho
(fosco, mate, médio, alto-brilho) (JOHN, 1998). No acabamento, sdo aplicadas (com sistemas
de aplicagdo e tratamentos mecanicos especificos) ao couro camadas sucessivas de misturas a
base de ligantes e pigmentos, cuja composicdo poderd ser modificada de acordo com o
suporte e a qualidade do filme desejado (HOINACKI, 1989). A diversidade de tipos de
acabamento tém ampliado a gama convencional do acabamento, inserindo resinas expansivas
sob acdo do calor (acabamento com relevos), acabamento por transferéncia de filme,
acabamentos com aparéncia envelhecida, com efeito em dois tons, com textura imitando a

pele de animais, com efeito de rachaduras, entre muitos outros (SANTOS, 2012).

Os fatores fundamentais em um acabamento sdo as caracteristicas do couro, oS
produtos empregados e os sistemas operativos (TOKI IBIS). Nessa etapa, tem-se a ocorréncia
de fenomenos fisicos basicamente, ja que ndo hd mais alteragdes das caracteristicas quimicas
do couro (MK QUIMICA, 2001). O requisito mais comum na aplicagdo do acabamento é que
as preparagdes de produtos quimicos aplicadas nas camadas formadoras do acabamento

contenham um material ligante, o qual quando seco formard um filme continuo. Através da
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formagdo de filmes, sdo promovidas as resisténcias necessarias ao couro (sujeiras, manchas,

etc.), além de atender as especificagdes técnicas (STAHL, 2005).

Segundo Santos et al. (2011), sdo inumeros os tipos de acabamento, entre eles os
invisiveis, com efeito fosco, abrilhantado, lixado, com relevos, etc. Podem ser separados de
acordo com a quantidade de pigmentos ou segundo os ligantes empregados (SANTOS, 2012;
JOHN, 1998; BAYER, 1987).

Classificagdo do acabamento segundo a quantidade de pigmentos:

- Acabamento anilina: acabamento transparente sem pigmentos nem outros produtos com
efeito de cobertura. Os efeitos de vivacidade, contraste ou igualizagdo da cor se obtém com

corantes.

- Acabamento semi-anilina: acabamento com certo poder de cobertura conseguido pela adigdo
de produtos adequados ou moderadas quantidades de pigmento, sempre em combinagdo com

corantes.

- Acabamento pigmentado: acabamento de elevado poder de cobertura, conseguido
fundamentalmente com o emprego de importantes quantidades de pigmentos. A adigdo de
corantes na camada pigmentada ou em camadas intermediarias posteriores altera a cor e

embeleza o artigo, mas ndo modifica sua capacidade de cobertura.
Classificacdo do acabamento segundo os ligantes empregados:

- Acabamentos termoplésticos de resina ou prensados: sdo acabamentos em que sdo
empregadas emulsdes de resinas como material ligante. Utilizam-se ligantes a base de
polimeros termopléasticos como poliacrilatos, poliuretanos, entre outros, conferindo
caracteristicas especificas ao acabamento final, como maior flexibilidade do acabamento e

maior resisténcia fisico-mecanica.

- Acabamentos abrilhantados: sdo os acabamentos que utilizam polimeros termofixos como
ligantes. Os ligantes proteicos usados sdo a caseina e albumina, que conferem propriedades
tipicas: excelente brilho, transparéncia, aspecto natural, poro liso, boa resisténcia a fric¢ao,
bom comportamento durante sua manipulagao, resisténcia ao calor e sempre facil recuperagdo

de seu aspecto pela aplicacdo de uma cera e escovacgao.
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2.5.2 Camadas do acabamento

As sucessivas aplicagdes de acabamento sdo impregnacao, stucco, pré-fundo, fundo,
cobertura, camada intermediaria de top, camada final de top e modificadores de tato.
Salientando-se que nem todas sdo aplicadas necessariamente, isto vai depender do resultado
desejado no acabamento. Dependendo do efeito e propriedades requisitados, o mais comum ¢
iniciar o acabamento com a impregnacdo do couro com resinas, seguir com coberturas
pigmentadas e coloridas, intercaladas ou finalizadas com deposicdo de produtos

impermeabilizantes, chamados lustros ou tops.

Em geral, os produtos ligantes empregados nas camadas de baixo sdo mais macios. As
camadas da base ao topo apresentam uma dureza crescente. A razao esta no fato de que certas
propriedades fisicas, tais como a fric¢do a seco e a umido, dependem da ltima camada. As
espessuras das sucessivas camadas deverdo diminuir desde o pré-fundo, até o top, em razdo de
uma pelicula fina poder ser sempre mais flexivel e elastica do que uma pelicula mais grossa
(ECKERT, 1992). Cada uma das camadas componentes do acabamento deve ser seca antes da
aplicacio das camadas subsequentes. E o que se denomina secagem intermedidria no
acabamento. A secagem intermedidria, quando mal conduzida, pode prejudicar a qualidade e

as caracteristicas do acabamento (HOINACKI, 1989).

As resinas utilizadas como base sdo mais macias para melhor adesdo ¢ podem ser
combinadas com pigmentos. A camada base proporciona aos couros cor, cobertura
(revestimento), enchimento, solidez e uniformiza a superficie do couro, conferindo a cor
desejada. Ja as resinas utilizadas como top sdo responsaveis pelo retoque final da superficie,
ou seja, a camada final responsavel pelo brilho, toque e algumas propriedades fisicas de
resisténcia como abrasdo, fric¢do, flexdo, etc., sendo assim, mais dura que a camada base

(HAMMOND, 1992).

2.5.2.1 Impregnacao

A impregnacdo consiste em introduzir uma resina (polimero termoplastico) no couro
com a finalidade de unir as camadas flor e reticular para que os mesmos ndo apresentem flor
solta, ajuda a uniformizar a superficie e absor¢do do couro, promover aderéncia do
acabamento, aumentar a resisténcia com o preenchimento dos flancos e melhorar sua

classificagdo final. Utilizam-se dispersdes poliméricas sobre a superficie do couro de forma
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que penetrem e cheguem a unido entre a flor e a camada reticular. Os polimeros usados sao

normalmente macios para manter a flor maledvel e elastica (CLARIANT, 2004).

Os elementos basicos de uma formulagdo de impregnacdo sdo: agua, agentes de
penetragdo e as resinas. Eventualmente, sdo empregados dlcoois para auxiliar na penetracao,
6leos amaciantes e corantes. Os penetrantes podem ser produtos a base de tensoativos
anionicos ou ndo 1i0nicos, solventes ou amoniacais, € tem como objetivo melhorar a
penetracdo, adesdo e a molhabilidade, favorecendo a melhor distribui¢do da resina e sua
penetra¢do adequada. A resina ¢ o agente impregnante, geralmente polimeros anionicos, que
proporcionam a formagdo de filmes quase totalmente transparentes, extremamente macios e

de altissima elasticidade.

A penetracdo da dispersdo ¢ o fator mais importante para o €xito da impregnagdo e
estd relacionada diretamente com a tensdo superficial. Para um liquido molhar um solido,
como deve acontecer na impregnagao, o liquido deve ter a tensdo superficial mais baixa que o
solido. Quando se tem um sistema aquoso, € necessario adicionar produtos que baixem a
tensdo superficial deste para possibilitar sua penetragdo no couro, ja que a tensdo superficial

do couro e da 4gua sdo proximas (MK QUIMICA, 2001).

2.5.2.2 Stucco

E a aplicagdo de um composto polimérico, composto por dispersdes de polimeros PU
e acrilicos com aditivos de toque de alta qualidade, com a finalidade de correciao de defeitos
(CORIUM QUIMICA, 2014). E possivel um upgrade em couros de baixa sele¢do, maior
aproveitamento no corte e preservagdo da elegincia do couro. E aplicado com espatula,
sistema de rolos ou spray (CLARIANT, 2004) para preencher imperfei¢gdes ao longo do

couro, seguido de lixamento, com o objetivo de retirar excessos e igualar a superficie.

2.5.2.3 Pré-fundo

O pré-fundo tem como objetivo preparar os couros para o acabamento, regulando a
absor¢ao, ocultando defeitos, vedando as camadas de baixo da flor, com o que aumentam o
rendimento dos fundos e tornam possivel obter efeitos de recheio e uniformidade do brilho.
Proporcionam melhor quebra, aderéncia e aspecto mais natural. Existem pré-fundos polidos,
abrilhantados, termoplasticos, graxos, cerosos e cationicos. Os pré-fundos polidos, podem

condicionar a finura do grao da flor. Sdo formulados com ceras, ligantes proteicos e ligantes
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pouco termoplasticos e de particula fina. Pré-fundos graxos fornecem toque mais agradavel,
maior naturalidade para couros com acabamentos leves de flor integral. Os Oleos e ceras
utilizados dao efeitos diferenciados, fechamento e poros mais finos. Pré-fundos cerosos,
compostos de ceras naturais e sintéticas, dao efeitos de envelhecimento, fechamento dos
poros, lisura final do couro, naturalidade e toque do acabamento. Pré-fundos catidnicos
melhoram a classificagdo, toque e naturalidade. Sdo compostos de mistura de resinas
(acrilicas e poliuretanicas) e fillers de fechamento ou fosqueantes (catidnicos). Dao toque
agradavel ao couro, selamento e uniformidade para aplicagdes posteriores, proporcionam
couros com aspectos naturais pela diminui¢do consideravel da quantidade de acabamento

posterior (STAHL, 2005).

2.5.2.4 Fundo

E a camada do acabamento que proporciona cor, flexibilidade, cobertura e
enchimento, resisténcia e solidez. A camada de fundo prepara o couro para a camada de
cobertura e devera ter uma composi¢do tdo macia e eldstica quanto possivel. Ela devera fechar
a superficie do couro para que a camada principal ndo penetre demais. E importante que haja
uma boa ancoragem na superficie do couro, porque ela serd a sustentacdo de todas as outras
camadas. Para camadas de fundo sdo usados tipos de dispersoes de resinas acrilicas de grande
poder de penetracdo, as quais se atribui um fortalecimento da camada flor do couro. As pastas
de acabamento que ndo possuem outra classe de ligante a ndo ser resinas sintéticas, estao
constituidas, em geral, por dispersdes de polimeros, pigmentos e eventualmente umectantes e
outros produtos auxiliares. O aumento do volume de pigmento diminui a aderéncia da

pelicula, ja que se dispde de menos ligante para fixar no couro (ADZET, 1988).

2.5.2.5 Camadas intermediarias

Consistem de camadas que, em alguns tipos de acabamento, se aplicam imediatamente
apods o fundo para facilitar alguma operagdo mecanica ou a aplicagdo eficaz de um efeito; ou
se aplica imediatamente antes da camada top para melhorar seu rendimento ou proteger da

acao dos dissolventes ou efeitos aplicados anteriormente (CUERONET, 2014).

2.5.2.6 Cobertura

E a camada do acabamento que proporciona aos couros cor, cobertura, enchimento,

resisténcia e solidez, uniformizando a superficie e conferindo a cor desejada, com capacidade
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de ocultar manchas e defeitos muito superficiais sem modificagdo do relevo ou estrutura
superficial da pele. Pigmentos, ligantes (resinas) e ceras sdo os principais produtos
adicionados. E necesséario que a tensio superficial das solugdes aplicadas seja tal que permita
a penetracdo desta camada no couro ou a ancoragem desta nas camadas anteriores de
acabamento. A regulagem desta tensdo superficial é feita fundamentalmente com produtos
tensoativos que, em funcdo de seu carater bipolar (polar e apolar) diminuem a tensao

interfacial entre as superficies (MK QUIMICA, 2001).

2.5.2.7 Camada top (laca, lustro ou apresto)

Produtos filmogénicos que se aplicam principalmente como camada final de um
acabamento e por isto influenciam de forma determinante no aspecto e o tato do acabamento
do couro. Podem ser formadas a base de proteinas, nitrocelulose, resina acrilica ou
poliuretano. E desta camada que dependem a estabilidade a umidade, resisténcia a fricgdo,
assim como a facilidade de limpeza e conservagdo do couro durante o uso (ECKERT, 1992).
A performance das camadas top ¢ dominada pelos ligantes a base de dispersdes de
poliuretano, ao passo que as camadas anti-sujidades ¢ dominada pelos ligantes acrilicos
(HOEFLER et al., 2013). Os chamados aprestos sdo formados a base de proteinas. As lacas
podem apresentar-se em forma de emulsdes aquosas ou dissolvidas em uma mistura de

dissolventes organicos.

2.6 Os polimeros e sua aplica¢do no couro

Os polimeros sdo materiais de grande aplicabilidade em vérios setores industriais e
também sdao empregados no acabamento de couros. Resinas ou ligantes sdo os produtos
responsaveis pela formacdo dos filmes do acabamento e que t€ém como principais fungdes
garantir as resisténcias fisicas do acabamento e servir como suporte para pigmentos e
auxiliares. Como substancia basica para obtencdo dos ligantes polimerizados, usam-se
diferentes mondmeros (exemplo: acido acrilico, dcido metacrilico, acrilonitrila), cada qual
conferindo a pelicula do acabamento propriedades e caracteristicas especificas que se
distinguem na resisténcia a ruptura, elasticidade, extensibilidade, a dilatacdo pela 4gua e
solventes organicos (BACARDIT et al., 2009a). A performance de adesdo de varios tipos de
polimeros pode ser substancialmente melhorada com a unido com outros polimeros (AWAIJA,

2009).
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Alguns ligantes de acabamento, além de utilizarem os resultados da copolimeriza¢ao
de varios monOmeros para a obtencdo de propriedades especificas, sdo constituidos de
mondmeros especiais reativos. A reatividade destas resinas, também conhecidas como
reticulaveis, modificam as propriedades dos filmes, tornando-os resistentes a solventes e a
agua. Possuem grandes vantagens para acabamentos de couros com exigéncia de grande
resisténcia a friccdo umida e a solventes organicos. O fendmeno da reticulagcao explica-se pela
ligagdo quimica entre as moléculas do polimero, provocada pela acdo de catalisadores ou do

calor, resultando em polimeros de ligagdes tridimensionais (STAHL, 2007).

Devido a termoplasticidade, quanto mais alta for a temperatura, tanto maior serd o
amolecimento destes polimeros e tanto mais facil e perfeita serd a coalescéncia de suas
particulas. E por esse motivo que a prensagem melhora a formagdo do filme e aumenta as
resisténcias do acabamento. Dispersdes de polimeros muito duros ndo conseguem formar
filmes e esfarelam a temperaturas baixas. Quanto mais duro um polimero, tanto mais alta sera
aquela temperatura na qual consegue formar filme continuo. Embora a termoplasticidade dos

polimeros lineares ofereca vantagens na formacdo e flexibilidade das peliculas, tem a

oo

desvantagem no amolecimento com o aumento da temperatura, limitando resisténcias

abrasao e friccdo (LENGYEL, 1979).

A condicao para que se possa usar determinado polimero e a sua pelicula para o
acabamento de couros ¢ que seu campo termoplastico Util coincida com as temperaturas
médias ambientais. Ele depende principalmente da composi¢ao quimica e pode ser situado na
zona de temperaturas mais baixas, proporcionando assim resisténcia ao frio, ou na zona de
temperaturas mais altas, quando contribuird a resisténcia ao vapor, ao ferro quente e a

auséncia de pegajosidade do acabamento (LENGYEL, 1979).

Dentre as resinas empregadas no acabamento de couros, distinguem-se os
poliacrilatos, os poliuretanos e as caseinas. Poliuretanos possuem destaque em razdo das
diversas vantagens obtidas com o seu emprego, como qualidade de resisténcia, adesdo e seu
quadro de propriedades facilmente modificavel. Poliacrilatos sdo muito sélidos a luz, de
menor custo e, por isso, aplicados com mais frequéncia. Ja a caseina, por ser um ligante
proteico natural, evidencia-se por promover acabamentos transparentes abrilhantaveis e mais

naturais.
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Os principais ligantes abordados neste trabalho s3o classificados em dois grupos, os
sintéticos, representados pelos poliuretanos e poliacrilatos, e os naturais (proteicos) como a

caseina.
2.6.1 Ligantes sintéeticos

As dispersoes de resinas sdao obtidas por polimerizagdo de mondmeros em emulsdao. A
polimerizacdo consiste na transformacao quimica de uma substancia de baixo peso molecular,

o mondmero, em outro de peso molecular elevado, o polimero.

A composi¢do de acabamentos a base de resinas sintéticas caracteriza-se por ter
polimeros sintéticos como ligantes. Sua maior vantagem ¢ a obtencao de peliculas das mais
diversas caracteristicas, englobando praticamente todos os graus de elasticidade, flexibilidade,
brandura, dureza, plasticidade, etc., permitindo uma adaptagdo do acabamento as
caracteristicas mecanicas dos diversos tipos de couro. Outra vantagem ¢ a auséncia de adi¢ao
de plastificantes, descartando-se uma possibilidade de endurecimento da camada por

fendmenos de migragdo (GRATACOS et al., 1962).

Como as propriedades filmogénicas dos produtos de polimerizagdo sdo, em parte,
determinadas pelas propriedades quimicas do mondmero e pelo grau de polimerizagdo, essas
duas variaveis permitirdo a obtencdo de resinas de caracteristicas extraordinariamente
diversas. As dispersdoes de copolimeros obtidos por polimerizacdo conjunta de distintos
mondmeros em emulsdo ndo representam, em geral, a soma das propriedades dos
componentes, mas propriedades em parte novas e valiosas, que permitem obter tipos de
dispersdes com propriedades filmogénicas especificas, regulando-se assim propriedades tais
como plasticidade, flexibilidade, elasticidade, aderéncia, capacidade de inchamento e outras
propriedades das camadas do acabamento, nas quais intervém os ligantes (CANEVAROLO,

2006).

O grande numero de mondmeros disponiveis, as multiplas variantes do processo de
polimerizacao, as possibilidades de copolimerizagcdo e o poder de utilizar mesclas de varios
polimeros multiplicam extraordinariamente o numero de composicdes disponiveis para o
couro acabado com resinas. Os polimeros mais usados no acabamento de couros sdo as

resinas de acido acrilico e as dispersoes aquosas de poliuretano (STAHL, 2007).
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2.6.1.1 Poliuretanos

As dispersoes de poliuretanos (PUs) de base aquosa podem ser coloidais ou emulsdes
e podem ser preparadas com isocianatos alifaticos ou aromaticos. As dispersdes coloidais sdo
polimeros de peso molecular intermediario fornecidos em dgua ou em misturas de co-solvente
organico-agua; o tamanho da particula ¢ menos de 0,1 micrometro de aparéncia transliicida.
As emulsdes sdo dispersdes de polimeros de alto peso molecular em agua, com particulas de
0,2 a 2,0 micrometros. Normalmente, as propriedades do filme de emulsdes sdo menores que
as de dispersdes. A presenca de pequena quantidade de solvente aglutinante encontrada em
certas dispersdes melhora as propriedades do filme de poliuretano, como a solidez do
acabamento (HAMMOND, 1992). As principais vantagens do uso de dispersdes de
poliuretano sdo boas propriedades a temperaturas altas e baixas, alta resisténcia a tracdo, boa
elasticidade, facilidade de reticulacdo e alta resisténcia a abrasdo. Os poliuretanos distinguem-
se por promover acabamentos mais resistentes e durdveis que os convencionais (AMORIN e

MELILLO, 1989).

Os poliuretanos tém boa aderéncia ao couro, sdo resistentes ao frio e podem ter
amplamente modificadas as suas propriedades (TRAEUBEL et al., 1988). Como apresentam
cadeia longa, exibem valores elevados de flexdo (HENKEL, 1986). Dispersdes de poliuretano
tém obtido popularidade no acabamento de couros devido as suas propriedades notaveis de
boa resisténcia a abrasdo, boa resisténcia quimica, a tragdo e flexibilidade a baixas
temperaturas. Possuem a desvantagem do seu alto custo, o qual pode ser substancialmente

reduzido pelo uso de comonomeros acrilicos ¢ vinilicos (SUNDAR et al., 2006).

As principais caracteristicas dos revestimentos a base de poliuretanos englobam
resisténcia quimica elevada aos solventes, aderéncia facil em diversas naturezas de substratos
e fraca solidez a luz: revestimentos poliuretanos oriundos de isocianatos aromaticos, como o

diisocianato de tolileno, sofrem amarelecimento sob ac¢ao da luz solar (FAZANO, 1995).

Combinando a alta capacidade de adesdao dos poliuretanos com monomeros de vinil-
piridina, sdo obtidos acabamentos que além das propriedades usuais, ddo protecdo a ataques
bacterianos e fungicos e consomem menos pigmento (SUNDAR et al., 2006). De acordo com
a resina empregada, obtém-se um tipo diferente de filme, com caracteristicas referentes a cada

ligante.
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Novos desenvolvimentos de preparacao de poliuretanos tém sido analisados, como € o
caso de estudos com poliuretanos fluorados para aplicagdo no acabamento de couros, com o
acréscimo de melhorias como maciez, brilho e aumento de resisténcia (PEIZHI et al., 2010) e
compatibilidade de poli (cloreto de vinila e vinil acetato) com ligantes de PU (JAINSANKAR
etal., 1997).

Os poliuretanos comerciais podem apresentar-se nas formas de poliuretanos em solugao-

reativos, em solucao nao reativos ou lineares ¢ em emulsoes.

Poliuretanos em solugdo-reativos decorrem da reacdo de diisocianato e poliol com
excesso de isocianato, resultando em um produto de baixo peso molecular € com grupamentos
NCO livre, conhecido como pré-polimero, o qual € reativo. Um PU reativo, flexivel, pode ser
utilizado como impregnante para couros. Além de evitar a quebra da flor, seus grupamentos
NCO reagem com os grupamentos funcionais dos aminodcidos, que compdem a estrutura do
couro, proporcionando ao acabamento maior resisténcia ao solvente. Um pré-polimero pode
ser usado em composi¢ao com um poliol de alto peso molecular, como sistema impregnante
para couros verniz, proporcionando maior resisténcia a solvente e melhor resisténcia a

flexometro.

Poliuretanos lineares ndo-reativos sao isentos de NCO, secam apenas por evaporagao
de solvente, conforme as lacas nitrocelulosicas. A exigéncia de couros de alto brilho ¢
garantida ao se usar lacas nitroceluldsicas. As lacas uretinicas, por serem plastificadas

internamente, sdo de altissima flexibilidade, mesmo em baixas temperaturas.

As emulsdes de PU apresentam-se como uma solugdo ecologica, por apresentarem-se
isentas de solventes, aliando a preocupacdo ambiental com o avanco da tecnologia de
excelentes propriedades das resinas e tops uretanicos. A introducao de determinados grupos
na estrutura polimérica permite a posterior emulsdo do poliuretano sem uso de emulgador
externo. As emulsdes possuem excelente resisténcia a abrasdo, excelentes propriedades de
aderéncia, solidez total a luz. Tops uretanicos, totalmente ausentes de solvente, formam
pelicula mais dura que as emulsdes uretanicas destinadas para o fundo. Destacam-se nos tops
uretdnicos aquosos o alto brilho de aspecto natural e permanente, muito apreciado nos
acabamentos polidos e lustrados, e a excelente resisténcia a friccdo umida, que pode ser
superdimensionada com o uso de pequena quantidade de agente reticulante (AMORIN e

MELILLO, 1989).
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Dispersdes aquosas de poliuretano sao usadas por serem ambientalmente corretas, mas
as propriedades ndo sdo comparaveis a base solvente. Algumas desvantagens como pouca
elongacdo, pouca adesdo, amarelamento facil e quebra podem ser citadas. Pode-se contornar
tais problemas para produzir agentes de acabamento com excelentes propriedades, com a
modificacdo dos PUs, adicionando grupos hidrofilicos. Um exemplo ¢ a reacdo de colageno
hidrolisado com o diisocianato na sintese do poliuretano, proporcionando novos agentes de

acabamento com propriedades superiores (TANG et al., 2010).

Uma maneira de reduzir o custo de acabamento a base PU ¢ misturar o PU com
emulsdo polimérica acrilica. Combinagdes de acrilatos e poliuretanos em forma de emulsdes
apresentam-se como uma alternativa ao emprego de resinas puras, com boas propriedades de
formacgdo de filme, bom fechamento do grao e boa adesdo com o couro (CHAI e ZHANG,

2010).

Além das vantagens técnicas em combinar as propriedades de acrilicos e uretanos no
mesmo material, o conceito de hibridizacdo tem vantagens significativas em relagdo a
assuntos ambientais, como isen¢cdo de co-solventes e de compostos organicos volateis
(KRINGS et al., 2010). Materiais hibridos baseados em poliuretanos e acrilicos combinam
propriedades Unicas com custos vantajosos sobre os poliuretanos tradicionais. Emulsdes
acrilicas sdo significativamente mais baratas em comparagao aos poliuretanos, reduzindo o
preco do sistema. A excelente compatibilidade das emulsdes uretanicas com determinadas
resinas acrilicas permite uma boa adequagdo de composi¢des com custos relativamente mais

baixos, sem prejuizos para as propriedades de acabamento (AMORIN e MELILLO, 1989).

Por outro lado, as performances fisicas ¢ quimicas dos polimeros acrilicos sao
substancialmente menores, levando a uma reducao na performance total do acabamento.
Explicagdo para esse comportamento ¢ a possivel incompatibilidade dos dois tipos de
polimeros resultando em separacdo de fases durante a formagdo de filmes. Outra alternativa ¢é
a combinagdo de dispersdes aquosas de PU com outros mondmeros, como exemplo,
butilamina (TANG et al., 2009) ou mondémeros catidénicos de polivinilpiridina (conferem
propriedades microbianas) e sua aplicacdo como ligantes na camada base de acabamento de
couros, como alternativa de menor consumo de quantidade de pigmento em relagdo a

dispersdo normal (SUNDAR et al., 2006).
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2.6.1.2 Poliacrilatos

Os acrilatos sdo macromoléculas de ésteres acrilicos que, dependendo da sua estrutura
quimica, resultam em substincias filmogénicas com caracteristicas proprias de dureza,
flexibilidade, resisténcia a a¢do de agentes quimicos e degradantes, retencdo de calor e brilho,
boa resisténcia a agdo de solventes e ao intemperismo (FAZANO, 1995). As propriedades dos
acrilatos melhoram significativamente os couros (PIETRUCHA, 1981). Os polimeros
acrilicos apresentam notavel solidez a luz (ndo degradam ou descolorem depois de exposi¢ao

prolongada) e sdo econdmicos, sendo, por isso, empregados com mais frequéncia.

As propriedades destacadas de formagdo do filme de acabamento de resinas acrilicas
sd0 uma importante razao pelas quais as emulsdes acrilicas sdo tdo largamente usadas como
ligante principal, tais como: rigidez do revestimento, adesdo, enchimento mais uniforme,
moldabilidade do revestimento sob calor e pressdo, resisténcia a dgua, capacidade ligante e
baixo teor de compostos organicos volateis (VOC). No entanto, eles apresentam resisténcia

quimica ¢ propriedades mecanicas limitadas (BACARDIT et al., 2008).

A presenca de grupos reativos laterais nas cadeias poliméricas t€ém os objetivos de
reagir com os distintos grupos reativos contidos no mesmo polimero, proporcionando um
filme mais reticulado e com melhores propriedades, além de proporcionar a pelicula maior
afinidade quimica para com o couro. A mistura de varios polimeros serve para melhorar

sensivelmente a tenacidade da pelicula e reduzir a pegajosidade (HEIDEMANN, 1993).

Os polimeros acrilicos de baixo peso molecular penetram com mais facilidade no
couro, mas nio proporcionam um bom efeito de enchimento e sua oferta em excesso nao
causa inconvenientes. J4 as resinas de alto peso molecular tem forte poder de enchimento,
mas possuem tendéncia de se fixarem na flor e se usadas em excesso podem causar um tato

seco e plastico (HOEFLER, 2013).

A sintese de novas resinas acrilicas variando a concentragdo de etil acrilato, butil
acrilato e acido metacrilico para acabamento de couros ¢ uma alternativa para ampliacao da
gama de utilizagdo das resinas acrilicas. A variacdo da concentragdo de mondmeros influencia
nas propriedades da resina, na dureza do filme e na penetra¢ao no couro. Usando 5% de 4cido

metil acrilato (dcido metacrilico), podem-se obter resinas que sdo altamente carboxiladas.
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Essas resinas sdo menos duras e penetram mais rapido no couro sem o requerimento de

surfactantes ou penetrantes na aplicagdo (OLLE et al., 2012).

Emulsdes acrilicas sdo resinas de particulas muito pequenas, insoluveis,
uniformemente dispersas na agua. As utilizadas para couro sdo formadoras de filme
significando que, quando a dgua ¢ evaporada, as particulas muito pequenas da resina fluem

juntas, para formar filmes durdveis e resistentes.

As emulsdes acrilicas, usadas no processamento do couro, sdo em sua maioria
classificadas como formadoras de filme. A formagdo de filmes resistentes se da a partir da
evaporagdo da agua de emulsdes acrilicas, onde as particulas muito pequenas da resina
coalescem. Uma resina classificada como nao formadora de filme ¢ aquela em que quando a
dgua ¢ evaporada produz uma resina ndo continua que esfarela com facilidade. As
propriedades da formacao do filme de uma emulsdo acrilica sdo relacionadas com a dureza do
polimero. Filmes macios e elasticos melhoram a flexibilidade e quebra no acabamento; filmes
duros com pequena elasticidade melhoram a resisténcia a abrasdo; filmes levemente pegajosos
melhoram a adesdo e filmes livres de pegajosidade ou secos melhoram a prensagem e

gravacao (ADZET, 1988).

Muitas emulsdes acrilicas usadas atualmente para impregnagdo e acabamento sdo
polimeros inertes, significando que a estrutura quimica atual do polimero nao modifica
durante ou apds a secagem e formacdo do filme. Grande resisténcia a abrasao, resisténcia a
solvente e rigidez podem ser obtidas com ligacdes cruzadas ou emulsdes acrilicas reativas

(ECKERT, 1992).

Apesar do polimero acrilico ter alto peso molecular e as emulsdes terem resinas com
alto teor de solidos, essas nao sdo espessas € pastosas. Com relacdo a dureza, polimeros
acrilicos usados no processamento e acabamento do couro sdo todos relativamente macios.
Quanto ao carater idnico, emulsdes acrilicas podem ser tanto anidnicas quanto catidnicas ou
ndo-idnicas, dependendo do tipo de sistema dispersante utilizado na preparacdo da emulsao
(TFL, 2004). Como regra geral, emulsdes anionicas tendem a ter baixas viscosidades, com

melhores propriedades de fluidez e nivelamento.

A cadeia do polimero acrilico ¢ muito menor que uma cadeia de polibutadieno ou

poliuretano, com as quais se conseguem valores muito mais elevados de flexdo, mas estes
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apresentam o problema de umidade relativa e amarelamento, pois o butadieno pode ocasionar
amarelamento do acabamento e o poliuretano ¢ extremamente sensivel a umidade relativa do

ar (HENKEL, 1986).

Emulsdes acrilicas possuem em sua composi¢do genérica mondmeros, emulgadores,
catalisadores e 4gua. Normalmente, as emulsdes acrilicas usadas no acabamento sdo emulsdes
de copolimeros, isto ¢, emulsdes onde participam mais de um mondmero. S3o 0s mondmeros
que dardo as caracteristicas especificas para cada emulsdo acrilica (HENKEL, 1986), por
exemplo:

- acido acrilico: filmes transparentes duros e so6lidos a luz;

- acido metacrilico: filmes transparentes duros e sélidos a luz (mais duros que o acido
acrilico);

- ésteres do acido acrilico ¢ metacrilico: filmes elasticos e flexiveis, com 6tima solidez a luz,
porém pegajosos;

- acrilamida: usado como copolimero. Proporciona filmes secos e opacos.

O desenvolvimento de novas tecnologias de ligantes acrilicos permite niveis mais
amplos de utilizacdo e de atendimento as demandas de mercado, como, por exemplo,
desenvolvimento de novas emulsdes para top e base baseadas em 4-clorofenil acrilato
(THAMIZHARASI, 1999) ou para camadas top automotivas, com o objetivo de oferecer
muitas das propriedades de aplicagdo tipicamente atribuidas as dispersdes de PU ligantes.
Acrilatos s3o usados devido a excepcional gravagdo, flexibilidade, toque suave e propriedades
de resisténcia. Uma das vantagens ¢ sua alta pegajosidade (ECKERT, 1992). Dispersdes de
poliuretano oferecem muitas das mesmas propriedades de performance, mas com maior
tenacidade e durabilidade (HOEFLER et al., 2013) e unido de ligantes acrilicos e
poliuretanicos (PUA) (ZHANG et al., 2010) e (HEPING et al., 2011).

Com a crescente preocupacdo ambiental e exigéncias de materiais de acabamento,
pesquisas tém se concentrado em materiais soluveis em agua, diversificando estudos, como as
resinas acrilicas em conjunto com oOxido de silicio visando a diminuicdo de uso de
emulsificantes e consequentemente poluicdo ambiental (JING et al., 2008a) e sinteses de
copolimero (acrilato de butila/acido acrilico) para aplicacdo no acabamento, com melhorias
em absor¢do de agua (JING et al., 2008b). Ainda, tém sido desenvolvidos estudos sobre o
comportamento reologico de compostos de acrilato e sua aplicagdo em acabamento de couro

como ligante (YILMAZ, 2011). Combinagdes de resinas acrilicas com nano-SiO; sdo usadas
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como agentes de revestimento em couros, aumentando visivelmente propriedades fisico-
mecanicas, como solidez a luz e flexdo, além de melhoria na permeabilidade do ar. Resinas
acrilicas, como um dos dois principais materiais macromoleculares para o couro, sdo
amplamente utilizadas devido as suas muitas propriedades. No entanto, seu uso ¢ limitado
devido a limitagdes de propriedades como rachadura em temperaturas baixas (JIANZHONG
et al., 2005). A Tabela 2 resume a comparagdo entre os poliacrilatos ¢ os poliuretanos quanto

as caracteristicas nas quais se destacam no acabamento de couros.

Tabela 2: Poliacrilatos e poliuretanos e suas propriedades destacadas no acabamento

de couros.
Poliacrilatos Poliuretanos
Solidez a luz Resisténcia a abrasdo
Flexibilidade do e e ~
. Resisténcia a tragao
revestimento
Enchimento mais Resisténcia a baixas
uniforme temperaturas
Moldabilidade do
revestimento sob calor Boa flexibilidade
€ pressao
Resisténcia a dgua Aderéncia facil
Retencao de calor e Acabamentos mais
brilho resistentes e duraveis

2.6.1.3 Outros ligantes sintéticos

Além dos poliacrilatos e poliuretanos, muitas outras resinas sintéticas sao empregadas
industrialmente em couros, cada qual conferindo propriedades unicas para aplicagdes
especificas, destacando-se as butadiénicas, vinilicas, resinas hibridas e, mais comumente,
compactos (mistura fisica de duas ou mais resinas) tanto em camadas de cobertura como de

top.
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No grupo de resinas butadi€nicas, estdo os polimeros e copolimeros cujo mondémero
base ¢ o butadieno (CH,=CH-CH=CH,). Estes produtos tem alto poder ligante, flexibilidade
mesmo em baixas temperaturas, formam peliculas suaves, com baixa pegajosidade e
sensibilidade ao envelhecimento ¢ a luz (JOHN, 1998). As resinas de butadieno, devido a
presenga de ligacdes duplas, estdo expostas a oxidagdes que podem provocar desagregagio
prematura de peliculas de acabamento, afetando a sua cor e fazendo-a quebradiga. Estas
ligacdes duplas nos polimeros sdo também a causa de uma suscetibilidade indesejavel aos
metais pesados, que limitam enormemente o uso de copolimeros polibutadienos para o
acabamento de couros. Ainda, podem apresentar problemas na adesdo e nas propriedades de

gravacdo (HEIDEMANN, 1993).

Nas dispersdes de copolimero polibutadieno, a qualidade da formagdo do filme ndo ¢
determinada pela distribuicdo do tamanho das particulas. Em contraste com a estrutura
superior das moléculas do polimero, é a estrutura interior do polimero que é de importancia
decisiva para a flexibilidade e a estabilidade (ECKERT, 1992). Devido ao grande tamanho de
particula, sdo resinas que devem ser empregadas para couros com boa absor¢ao ou nos quais €
importante uma formacdo rdpida de uma camada de acabamento. Com frequéncia, o
butadieno apresenta-se copolimerizado com outros mondmeros, como o estireno ou o
acrilonitrilo. Os ligantes de butadieno t€ém um poder de cobertura muito elevado, boa
estabilidade ao solvente, sdo resistentes ao frio e promovem enchimento (TRAEUBEL, 1988).

Assim como ligantes acrilicos e os poliuretanos, podem ser reticulados para melhorar a sua

solidez a imido (BACARDIT et al., 2010).

Resinas vinilicas sdo etilenos substituidos mono funcionalmente. Sao polimeros ou
copolimeros de vinila: cloreto de vinila, acetato de vinila e dlcool de polivinilo. Os polimeros
obtidos sdo geralmente muito duros, mas podem ser mais brandos pela incorporagdo de outros
mondmeros. Tém a desvantagem de apresentar aspecto plastico e vantagens de proporcionar
boa resisténcia a fricgdo e ndo necessitar de plastificantes quando incorporados em pastas no

acabamento de couros (JOHN, 1998).

Lacas de nitrocelulose sdo produtos filmogénicos semi-sintéticos, que se aplicam
principalmente como camada final de um acabamento e por isto influenciam de forma
determinante no aspecto e tato de um couro. S3o aplicadas como camada final para
estabelecer as propriedades finais, principalmente resisténcia a abrasdo, brilho, a fixagao das

camadas anteriores e aumentar a solidez a friccdo do acabamento. Normalmente, as lacas
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contém diversos tipos de nitrocelulose, ainda que também podem ser formadas a base de
acetobutirato de celulose, poliuretanos e resinas acrilicas. As lacas podem apresentar-se em
forma de emulsdes aquosas ou dissolvidas em uma mistura de dissolventes organicos (JOHN,

1998).

Ainda, existem as siliconas, que sdo polimeros Unicos e versateis, interessantes para o
uso em uma ampla gama de aplicagdes no couro. Os varios tipos de siliconas, considerando o
peso molecular, funcionalidade, reatividade e estrutura, contribuem para a obtencdo de
diferentes beneficios como protecdo, aparéncia, toque e conforto. Principais propriedades das
siliconas proporcionadas a industria do couro incluem flexibilidade, adesdo, estabilidade em
baixas e altas temperaturas, permeavel ao vapor d’agua, lubricidade, rapido molhamento e
espalhamento, baixa energia superficial, repeléncia a 4gua e amaciamento. Alguns tipos de
silicona sdo polidimetilsiloxano (PDMS), goma de silicona, elastomero de silicona e resina de
silicona. Silicona ¢ obtida pela sintese de clorosilano (silicio mais cloreto de metila). A resina
de silicona promove repeléncia a dgua, resisténcia ao rasgo e durabilidade (MARTINS et al.,

2006).

2.6.1.4 Ligantes naturais (proteicos)

Os ligantes proteicos sdo polimeros naturais utilizados quando ¢ desejado um
acabamento com maior naturalidade, transparéncia e brilho. As substincias proteicas
empregadas sdo a caseina do leite e a albumina da clara de ovo e do sangue, sendo a caseina o

principal ligante dos acabamentos abrilhantaveis (JOHN, 1998).

Ligantes proteicos sdo usados em acabamentos de maior brilho e aspecto natural.
Formam peliculas duras e frageis e sdo aplicados principalmente a acabamentos duros, solidos
a dissolventes e ao calor, com baixa solidez a fric¢do a imido. Em acabamentos com ligantes

termoplasticos, os ligantes proteicos atuam como excelentes auxiliares.

O acabamento com caseina, gragas a sua transparéncia mais ou menos pronunciada,
permite obter um aspecto mais natural, sendo aplicado principalmente a couros de alta
qualidade, nos quais interessa conservar o aspecto natural do couro (GRATACOS et al.,
1962). Obtém-se, entdo, um aspecto mais vitreo ¢ menos plastificado. Ainda, em virtude de
suas qualidades especificas, ¢ adicionada como combinagdo de outros ligantes para estudo de

propriedades mecanicas e resisténcia a agua (LIU et al., 2012).
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2.6.1.5 Novos desenvolvimentos

Com o objetivo de ampliar a gama de especificagdes demandadas pela industria do
couro e pela limitagdo que cada tipo de ligante apresenta, a combinacao de resinas apresenta-
se como uma alternativa aos ligantes ja existentes, uma vez que o ‘“compacto” alia

caracteristicas distintas de acordo com as resinas misturadas.

A vantagem do emprego de misturas de componentes visa a obtencdo de
caracteristicas novas. No campo dos polimeros, as misturas industriais podem incluir aditivos
em quantidades substanciais, para melhorar caracteristicas e/ou baratear custos. O objetivo da
mistura de polimeros é melhorar propriedades como a rigidez, resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas, estabilidade dimensional a altas temperaturas, resisténcia as intempéries,
resisténcia a rachaduras provocadas por tensdo, resisténcia a chama, processabilidade e

resisténcia ao envelhecimento (MANO, 1991).

A escolha dos produtos para um acabamento que suprima defeitos depende do artigo
proposto. Se os couros forem fortemente lixados e deverao ser fortemente cobertos, devem ser
usados ligantes de bom poder de enchimento e boa formacao de pelicula. Como esse tipo de
acabamento requer camadas densas, os ligantes ndo deverdo ser excessivamente pegajosos
para evitar colagem (MIESSL, 1998). Ligantes a base de proteinas, nitrocelulose, poliacrilatos

¢ poliuretanos sao requisitados como agentes de acabamento final (BACARDIT et al., 2009a).

As possibilidades de incremento de vantagens de diversos polimeros, em combinagdo
com produtos em potencial, tém levado, hd muito tempo, a novos desenvolvimentos.
Kozakiewicz (1996) ja unia as vantagens de polisiloxanos com poliuretanos com o intuito de
melhorias das camadas de acabamento, assim como Bao et al. (2013) analisaram o incremento
de propriedades da combinacdo de emulsdo de poliuretano, poliacrilato e nanocomposito de
silica no acabamento de couros. As misturas poliméricas t€ém vantagens significativas, tanto
para materiais de uso geral quanto para a valorizacdo técnica dos polimeros, singularizando o
seu perfil de propriedades, de modo a permitir o atendimento de conjuntos muito especiais de
qualificacdes. A excelente compatibilidade das emulsdes uretanicas com determinadas resinas
acrilicas permite uma boa adequacdo de composi¢des com custos relativamente mais baixos,
sem prejuizos para as propriedades de acabamento (AMORIN e MELILLO, 1989). Ainda,

combinagdes de polimeros sintéticos e naturais ganham destaque pela melhoria de



2.6 OS POLIMEROS E SUA APLICACAO NO COURO 43

propriedades. No geral, biopolimeros sdo mais caros que os sintéticos, mas existem em maior

abundancia, o que diminui relativamente seu custo (SIONKOWSKA, 2011).

A introducdo de nanoparticulas no acabamento de couros tem revolucionado a
industria coureira, com o objetivo de obtencdo de qualidade superior do couro com melhoria
de performance. Modificagdo com nanomateriais ndo somente melhora a performance
inerente das camadas poliméricas do couro, mas também introduz muitas novas funcgdes, que

estdo ausentes nas camadas ndo modificadas (CHEN et al., 2011).

Estudos envolvendo incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de titdnio em misturas
de acabamento de couro como ingrediente no revestimento tornaram a adesdo do filme
superior com relagdo ao acabamento convencional (SUDHAHAR et al., 2013). Ainda, o uso
de nanopolisiloxanos para a cobertura de couros permite proteger a aparéncia e a sensagao de

toque de produtos de couro por um maior periodo de tempo (KADIOGLU et al., 2012).

Nanomateriais possuem propriedades especiais devido a sua razdo de aspecto, isto &,
grande superficie em relagcdo ao volume. A razado de aspecto das nanoparticulas aumenta a
reatividade dos ligantes e outros auxiliares do acabamento com o substrato couro.
Nanoparticulas incorporadas nas formulacdes de acabamento melhoraram as propriedades
quimicas, fisicas e estéticas do couro (SUDHAHAR et al., 2013 ¢ ZHANG et al., 2009).
Ainda, como pigmento, nanoparticulas de oxido de ferro sintetizadas exibiram boa
compatibilidade com o meio, excelente recobrimento de superficie, ndo sobrecarregando o

grio (NIDHIN et al., 2014).

Polimeros hiper ramificados sdo mencionados em estudos por terem baixa viscosidade
e alta solubilidade podendo ser usados no acabamento como agentes de reticulagdo devido a
resisténcia quimica ¢ boas propriedades mecéanicas (CHUAN et al., 2005). Aplicagdo de
copolimeros de estireno e butil metacrilato no acabamento de couros contribuem com
melhorias em aspectos como maior alongamento a ruptura (MOHAMED et al., 2008). Ainda,
diversos estudos de polimeros, composigdes, caracterizacdes e aplicagdo no acabamento

(QINHUAN et al., 2009), (CHEN et al., 2009) e (BLIEVA, 2011).
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2.7 Fatores importantes a considerar no acabamento

Existem fatores essenciais que devem ser analisados na escolha dos produtos quimicos

a serem empregados nas composicdes finais de acabamentos do couro, aqui colocados:

- Absorcéo de pigmento: esta propriedade indica a quantidade de pigmento que um
ligante pode absorver, sem prejuizos significativos da solidez (cobertura uniforme sem

€XCessos).

- Absorcéo da flor: a irregularidade na absor¢@o da flor implica em um acabamento

desuniforme.

- Resisténcia do acabamento aos tratamentos mecénicos: os componentes de
acabamento precisam ser escolhidos de maneira que resistam a forgas de friccao e flexdo, por

exemplo.

- Resisténcia a fulonagem: a escolha dos ligantes influi muito na quebra do couro
fulonado. Quando o acabamento ¢ muito plastificado, o couro, ap6és a fulonagem, ira
apresentar uma quebra irregular, ou ainda, quando forem escolhidos ligantes duros, com

pouca elasticidade, o acabamento ira abrir.

- Resisténcia do acabamento a prensagem: a escolha inadequada dos ligantes pode

acarretar a colagem na prensagem e até a retirada do acabamento.

- Solidez a luz: a formagdo de um filme da resina que ira ser usada no acabamento
branco pode indicar se a resina ¢ adequada ou ndo. A grande maioria das ceras produz filmes
bem amarelados e ndo sdo solidas a luz. Para um acabamento branco, o filme da resina deve

ser totalmente transparente e ter solidez a luz.

- Resisténcia a temperaturas baixas: a baixa resisténcia é causada pelo ndo emprego
de ligantes moles e eldsticos na composi¢do do acabamento dos couros, que mantém a
elasticidade necessaria em baixas temperaturas (-15°C). Mesmo com poucos esforgos

mecanicos, podem surgir rachaduras.

- Tamanho de particula: as resinas de pequeno tamanho de particulas formam filmes
mais transparentes e auxiliam na penetragdo do acabamento. S30 muito importantes em

acabamentos em que se requer transparéncia ¢ naturalidade, bem como sobre substratos com
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superficie graxosa ou de baixa absorcdo. Para acabamento onde um maior fechamento ¢

desejado, deve-se trabalhar com resinas de particulas médias ou grandes.

- Dureza: em relacao a dureza, classificam-se em macia, média e dura. As resinas
macias possuem resisténcia a baixas temperaturas, sdo elasticas, flexiveis e aderem bem ao
substrato. Na medida em que aumenta a dureza da resina, aumenta sua resisténcia a abrasao,

perdendo em elasticidade e flexibilidade. As resinas mais duras sao também menos pegajosas.

-Temperatura de transi¢do vitrea (Tg): em fungdo da sua composigdo polimérica e
processo de fabricagdo, as resinas possuem uma temperatura minima de formacao de filme
(Tg). Quanto mais alta for a Tg, mais dura é a resina. Assim, um mesmo filme pode ser
considerado macio a uma determinada temperatura ¢ duro em temperatura mais baixa.
Emulsdes de poliuretano sdo menos dependentes de temperatura. Ao compararmos resinas
acrilicas e de poliuretano a temperatura ambiente, pode-se considerar a dureza como igual.
Porém, abaixando-se a temperatura, o poliuretano permanece macio, a0 passo que a resina

acrilica endurece (TOKI IBIS).

- Teor de solidos: avaliado em uma emulsdo ja formada, usualmente expresso em %.
No caso de emulsdes, os solidos totais sdo uma indicagdo da quantidade atual de resina
presente, sendo dispersantes e outros aditivos como partes do total. Teor de solidos ¢
requerido para calcular a propor¢ao correta de resina/ligante para os outros produtos na

formulacao.

- pH: controlado para prevenir incompatibilidade quando os componentes da mistura

sdo altamente acidos ou alcalinos.

- Estabilidade em presenca de dissolventes: com a frequéncia com que se recorre a um
dissolvente para modificar a tensdo superficial, ¢ importante comprovar a estabilidade das

dispersdes de ligantes em presenca de isopropanol, etilglicol, etc.

- Estabilidade em presenca de tensoativos: convém verificar com ensaios prévios se

h4a aumento da viscosidade.

- Estabilidade aos eletrolitos: estabilidade em presenga de sais que possam afetar o

sistema emulsionante, levando a precipitagao.
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- Carater idnico: anibnicas, catidnicas ou ndo idnicas, dependendo do tipo de sistema
dispersante utilizado no preparo da emulsdo. Emulsdes anidnicas tendem a ter baixa

viscosidade, com melhores propriedades de fluidez e nivelamento.

Ainda, ¢ conveniente o prévio conhecimento com relacdo a viscosidade,
comportamento em agua ¢ solvente, compatibilidade com outras resinas, toque, brilho e

retencao de gravacao.

2.8 Outros produtos empregados no acabamento de couros

Nas formulagdes de acabamento, sdo empregados basicamente resinas, pigmentos,

solventes e produtos auxiliares.

2.8.1 Pigmentos

As substancias corantes empregadas no acabamento envolvem as soluveis (anilinas) e
as insoluveis (pigmentos). Pigmentos tem a propriedade de conferir cor ao acabamento. Sao
substancias que se comportam de uma forma seletiva aos estimulos luminosos, refletindo ou
absorvendo comprimentos de ondas especificos, constituidos basicamente de substincias
cromaticas, em forma de p6, de origens diversas, finamente dispersos em diferentes meios.
Uma dispersdo pigmentaria contém além do meio, agua ou dissolvente: pigmento,
umectantes, protetores envolventes e eventualmente plastificantes e cargas (ECKERT, 1992).
Sao apresentados em dois principais grupos: organicos e inorganicos, tendo, cada um destes

grupos, propriedades marcantes na aplicagao.

Para aplicagdo industrial, os pigmentos sdo analisados de acordo com varias
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas, sendo as principais grau de moagem, finura
da particula (dependem o brilho, intensidade de cor, etc.), poder de cobertura, poder corante,
tensdo superficial (evitar dispersdes de pigmentos com dificuldades de mistura com demais

produtos e agua), solidez e estabilidade (FAZANO, 1995).

O poder de cobertura de um pigmento depende do indice de refragdo, bem como da
dispersdo das particulas. O poder de cobertura ¢ tanto maior quanto maior for a diferencga
entre o indice de refragdo do pigmento ¢ o ligante empregado. Dividem-se em dois tipos, com

caracteristicas definidas (CHEREMISINOFF, 1998):
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- Pigmentos inorganicos: sdo fundamentalmente os Oxidos metalicos. Aluminatos
(azuis), cromatos (amarelos), ferrocianetos (amarelos, marrons, verdes, vermelhos), 6xidos
(amarelos, vermelhos, verdes, pretos), silicatos (azuis), sulfetos (amarelos, marrons).
Apresentam 6tima cobertura, boa solidez a luz, a 4gua, a solventes e ao calor, porém menor

vivacidade. Maior tendéncia a sedimentagao.

- Pigmentos organicos: Sao as ftalocianinas e sais metalicos de corantes azoicos.
Acidos (azuis, vermelhos), basicos (azuis, vermelhos), azopigmentos (amarelos, marrons,
vermelhos), antraquinonas (amarelos) e ftalocianinas (azuis, verdes). Sdo particulas de maior
superficie, dando maior capacidade de absor¢do e inchamento e dificuldades mecanicas de
umectacdo ¢ moagem. Exigem uma propor¢cdo bem maior de ligante. Apresentam menor
solidez a luz, ao calor, etc. Proporcionam tonalidades vivas (maior poder corante), porém

apresentam menor poder de cobertura.

Os pigmentos organicos conferem elevado brilho e cores vivas, pouco poder de
cobertura e solidez a luz limitada. Ja os inorganicos, em geral, apresentam menor vivacidade,
Otima cobertura e solidez a luz. Os pigmentos devem ser o mais insolivel possivel em agua,
solventes organicos, 6leos e plastificantes, a fim de evitar eventuais migra¢des com a
consequente variagdo da matiz do acabamento, assim como solidez a luz e aos raios
infravermelhos e que nao se altere com o calor produzido em operagdes mecanicas. Aos
pigmentos se deve principalmente o poder de cobertura caracteristico dos acabamentos, que
depende da natureza e magnitude da particula de pigmento e do seu grau de distribui¢ao no
ligante, assim como a espessura da camada do acabamento e do poder recheante do

componente filmogénico (HENKEL, 1986).

Como pigmentos, se empregam preferencialmente os inorganicos com bom poder
cobertor, convenientemente matizados com pigmentos organicos, que permitem melhorar a
vivacidade do acabamento. Para melhorar o brilho dos acabamentos com caseina, muitas

solugdes t€m incorporadas resinas e ceras naturais ou sintéticas (FAZANO, 1995).

Em comparagdao com corantes soluveis, os pigmentos t€ém a vantagem de maior solidez
a luz, maior poder de cobertura, etc. Com pigmentos, consegue-se, portanto, uma cor mais
homogénea, mesmo em couro de superficie irregular, que daria tingimentos manchados

(TOKI IBIS).



48 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ja os corantes sdo produtos organicos com cor, soliveis em agua ou em dissolventes
organicos que também recebem o nome de anilinas. Pela sua aplicacao sobre o couro, em
geral, sdo conhecidos como corantes diretos, acidos, basicos, reativos, de complexo-metalico,
sulfurados, etc. Geralmente sdo corantes de complexo-metalico que apresentam boa solidez.
Os corantes complexo-metalicos, usados em acabamento, apresentam trés caracteristicas:
indice geral de solidez alto, versatilidade de uso em agua ou solvente, “solucao preparada” de
qualidade uniforme e facil incorporacdo as formulagdes de acabamento (ADZET et al., 1985).
As solugdes preparadas de corantes de acabamento sdo constituidas de corantes a base de
complexo-metalicos de alta resisténcia a luz e vivacidade. As solugdes ja possuem
incorporados fixadores e sdo totalmente soluveis em agua e alguns solventes organicos

(GUTTERRES, 2014).

2.8.2 Auxiliares

Os produtos auxiliares sdo utilizados para modificar alguma caracteristica, conferir
alguma nova propriedade ou facilitar determinada aplicagdo e para corrigir defeitos
secundarios. Esses produtos sdo necessarios em virtude da variagdo de caracteristicas de cada
tipo de couro e da impossibilidade de se desenvolver uma tinta ou ligante capaz de reunir
propriedades satisfatorias em qualquer tipo de acabamento e em qualquer tipo de couro. Uma
série de produtos pode ser utilizada no acabamento, compreendendo, basicamente,
penetrantes, espessantes, fosqueantes, reticulantes, hidrofugantes, agentes de toque e agentes
antiaderentes. Entre as propriedades que os produtos auxiliares podem influenciar, estdo
aderéncia, flexibilidade, resisténcias fisicas, cobertura e enchimento, prensabilidade, brilho e

fluidez de tinta.

- Penetrantes: facilitam a penetracdo da tinta no couro, melhorando assim a adesao das
camadas de acabamento. Distinguem-se em dois grupos, quanto ao seu carater quimico: nao

10nicos e anidnicos;

- Fillers: melhoram a cobertura, o fechamento das camadas de acabamento e dio
enchimento e igualizagdo da superficie, diminuindo a pegajosidade e dio certo efeito de

fosqueamento.

- Ceras: diminuem a pegajosidade das camadas de acabamento, permitindo a

estampagem ou prensagem, facilitando o empilhamento dos couros.
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- Niveladores: melhoram o espalhamento da tinta e formacdo de filmes uniformes,

melhorando o visual e as resisténcias de acabamento.

- Espessantes: regulam a viscosidade da tinta em fun¢do do tipo de aplicagdo a ser
realizada. Sdo dispersdes acrilicas que, com a neutralizagdo com um alcali, formam um gel,

possibilitando regular a viscosidade das tintas.

- Agentes de toque: proporcionam efeitos caracteristicos de toque. Sdo produtos de
composi¢des variadas e de cardter quimico, em geral, catidnicos, e a sua aplicagcdo podera ser
em qualquer fase do acabamento, principalmente na camada top, conferindo ao couro final

toque macio e sedoso.

- Agentes anti-aderentes: desenvolvidos para evitar a colagem do acabamento nas
prensas. Em geral, sdo emulsdes de ceras com ponto de fusdo controlado, ideal as

temperaturas normais de prensagem.

- Fosqueantes: diminuem brilho e transparéncia, proporcionam efeito de cobertura e

diminuem a pegajosidade.
- Plastificantes: aumentam a flexibilidade das peliculas.

- Tensoativos: reduzem as tensdes superficiais e interfaciais. Possuem poder

umectante, capacidade emulsionante ou poder detergente.

- Dissolventes: agentes de umectacdo em formula¢des de impregnagdo e fundos e

diluentes de lacas organicas.

- Hidrofugantes: aumentam a repeléncia a agua da superficie do couro sem reduzir a

permeabilidade ao vapor da agua.

2.8.3 Meios solventes e aquosos

Os solventes utilizados na etapa de acabamento devem ser suficientemente estaveis
para a formagao de um bom filme, quando depositado sobre superficies, e com uma relacao de
evaporagdo suficientemente rapida para ndo proporcionar defeitos. Exemplos dos solventes
mais utilizados incluem isopropanol e butilglicol, os quais funcionam como agentes de

umectacdo em impregnacdes a fundos (STAHL, 2005).
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Em face das exigéncias impostas pela legislacdo para reduzir e evitar a emissdo de
solventes, a industria quimica tem desenvolvido alternativas para produzir acabamentos de
couro com baixo teor ou isentos de solvente. Como uma alternativa aos sistemas tradicionais
de acabamento que contenham solventes, existem sistemas aquosos, que visam reduzir as
emissOes atmosféricas poluentes, satisfazendo os requisitos de alta qualidade. Além disso, o
método de aplicacdo tem um papel importante na redu¢do da emissdo de solventes. Com a
aplicagdo da preparagdo quimica através da maquina de rolos (multiponto) € necessaria a
quantidade de ' relativo a quantidade de solvente utilizada na aplicagdo de pulveriza¢do

(spray) (WILL e ECKERT, 1991).

Acabamentos com base solvente apresentam secagem rdpida devido a alta taxa de
evaporagdo que os solventes usados apresentam e promovem melhor nivelamento, o que
contribui para obten¢do de um filme mais uniforme. Ja os acabamentos aquosos implicam em
uma secagem com um maior gasto de energia, necessitando de temperatura mais alta, melhor
circulacao de ar e maior tempo de exposicao (STAHL, 2005). A qualidade do substrato couro
exerce uma influéncia excepcionalmente forte sobre acabamentos isentos de solvente e faz-se
necessario um controle aperfeicoado dos parametros do processo na produgdo de acabamentos

puramente aquosos (ECKERT, 1992).

A busca por materiais baseados em constituintes obtidos de fontes naturais tem se
tornado de grande importancia. Compositos naturais possuem boas propriedades mecanicas
(BARBOSA JR. et al., 2010) ¢ reduzem a dependéncia de materiais obtidos a partir de fontes

ndo renovaveis, trazendo beneficios econémicos e ambientais.

A técnica de polimerizacdo em emulsdo aquosa possui vantagens devido as questoes
ambientais e também pelo procedimento mais facil de aplicacdo. Nanocompositos baseados
em silicatos poliméricos (YILMAZ, 2011) sdo uma alternativa para melhorar as propriedades
dos revestimentos a base de d4gua. Resinas e tops uretanicos isentos de solventes, além de suas
propriedades, vém ao encontro da preocupacdo com os problemas de polui¢do ambiental.
Ainda, destaca-se nos tops uretanicos aquosos o alto brilho de aspecto natural e permanente
muito apreciado nos acabamentos polidos e lustrados e a excelente resisténcia a friccdo imida
(AMORIN e MELILLO, 1989). Para compatibilizar as exigéncias, as camadas top de base
aquosa devem ser mais espessas que as camadas top tradicionais a base de solvente. As
propriedades de resisténcia de um acabamento aquoso dependem em larga escala da espessura

do filme (ECKERT, 1992).
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Propriedades de umedecimento da fase aquosa sdo melhoradas como adi¢do de
solventes as dispersdoes de polimeros usadas em sistemas de acabamento aquoso. Usam-se
também pequenas quantidades de solvente em acabamentos aquosos simplesmente porque as
formulagdes puramente aquosas apresentam propriedades de umedecimento e fluidez muito
pobres. Tais propriedades sdo parametros muito importantes para conseguir-se uma boa
adesdo e uma boa resisténcia a flexdo (ECKERT, 1992). Adicionando solventes aos
polimeros, estes, devido a sua maior volatilidade, agirdo como amaciantes temporarios ou
agentes coalescentes, aumentando a maciez das particulas apenas durante a formagdo do
filme, que, desta forma sera facilitada, e restabelecendo a dureza original do polimero logo
apods a sua evaporagdo. A adi¢do de solventes ¢ um meio eficaz para melhorar a formagdo do
filme e para aumentar as resisténcias do acabamento, em especial quando se usam polimeros
duros. Os solventes ainda melhoram a aderéncia do acabamento ao couro e a ancoragem de
uma aplicacdo a outra que, por si sO, também traz outra melhoria nas resisténcias gerais do

acabamento (LENGYEL, 1979).

2.8.4 Reticulantes

A reticulagdo polimérica ¢ um processo que ocorre durante a formagdo de um
polimero quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligagdes
covalentes, um processo conhecido como crosslinking ou ligacdo cruzada. Essas ligagdes
entre moléculas lineares produzem polimeros tridimensionais com alta massa molar,
modificando sensivelmente as suas propriedades mecanicas (FAZANO, 1995). Com o
aumento da reticulagdo, a estrutura se torna mais rigida. Um agente de reticulagdo ¢ um
composto quimico que reage com grupos reativos nas cadeias poliméricas, formando
reticulados ou uma malha molecular altamente ramificada. A reticulacao, através de pontes
transversais formadas de valéncias primdarias, ¢ um meio bem mais efetivo e estavel para
aumentar as forcas coesivas entre cadeias termoplasticas, as quais apresentardo muito maior
resisténcia a ruptura pelo calor, pela agua e solventes ou pelo esforco mecanico. Agentes de
ligacdo cruzada devem ter pelo menos dois grupos reativos, de modo a serem capazes de ligar
as cadeias (OLLE et al., 2007). Os termos "vulcanizagdo" e "cura" também sio usados para

descrever fendmenos de reticulagido (CANEVAROLO, 2006).

A reticulagdo ¢ util e efetiva na obtengdo de um maior desempenho em acabamentos.
A melhoria desejada, e que pode ser obtida por meio da reticulagdo, geralmente tem a ver com

resisténcia (a 4gua, solventes, manchamento, etc.); com dureza, para melhorar as propriedades
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do filme (dureza, resisténcia a abrasdo), maior adesdo entre camadas ou para manter a
integridade apos flexdes sucessivas. Com a introdugdo dos acabamentos a base d’agua, esses
produtos auxiliares se tornaram mais necessarios, j4 que esses sistemas apresentam pontos
fracos quanto a resisténcia a umidade, em particular, devido aos seus grupos hidréfilos
(WENZEL, 2001b). Na industria do couro, o sistema de reticulagdo mais frequente emprega
poliisocianatos oligoméricos dispersos em agua. Os ligantes poliméricos presentes nesses
acabamentos aquosos sdo dispersdes poliuretanicas ou resinas acrilicas ou ambos combinados.

Em geral, a reticulag¢do reduz o alongamento do material (STAHL, 2007).

Diversos estudos analisam a influéncia dos agentes reticulantes nas pastas de ligantes.
Hoje em dia, quatro tipos de agentes de ligacdo cruzada para acabamento de couro estao
disponiveis: poliaziridinas, poliisocianatos, policarbodiimidas e compostos epoxi.
Carbodiimidas s3o muito mais estaveis que isocianatos. Reticulantes de policarbodiimida e de
poliisocianato podem ser usados juntos, uma vez que a alta reatividade das policarbodiimidas
com o acido carboxilico promove a cura mais rapidamente, melhorando o desenvolvimento
prematuro das propriedades, enquanto que a cura por evaporacao mais lenta do poliisocianato

completa o processo (STAHL, 2007).

No entanto, poliaziridina e polisilano emergem como agentes de reticulagdo mais
eficazes para ligantes de butadieno (BACARDIT et al., 2010). Oll¢ et al. (2007) estudaram a
influéncia de poliaziridina no comportamento de poliuretano em dispersdes aquosas de
acabamento, concluindo que poliaziridina e poliisocianato sdo os reticulantes mais adequados,
melhorando propriedades como solidez e flexdo a imido. Poliaziridina reage melhor com

ligantes acrilicos do que com poliuretanos (BACARDIT et al., 2008).

A policarbodiimida ¢ um agente de reticulacdo muito seletivo, uma vez que apresenta
diferentes taxas de reacdo e velocidades de reticulagdo diferentes, dependendo do tipo de
ligante empregado. Com ligante acrilico, apresenta uma taxa de reacdo muito baixa, mas com
poliuretanos, contribui para melhoria da friccdo a imido (BACARDIT et al., 2009b). Agentes
reticulantes de isocianato ndo sao adequados para sistemas contendo agua, pois o grupo

isocianato reage com a dgua formando didxido de carbono (WENZEL, 2001Db).
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2.9 Formacao e propriedades dos filmes de acabamento

O requisito mais comum no acabamento ¢ que as camadas sejam formadas por um
material ligante, o qual quando seco formara um filme continuo. Através da formagdo de
filmes, sdo promovidas as minimas resisténcias necessarias ao couro (sujeiras, manchas, etc.),

além de atender as especificacdes técnicas.

Na secagem das resinas (em dispersao aquosa ou solvente orgénico), logo que se
afasta o envoltdrio de dgua pela evaporagdo, as diversas particulas de material plastico unem-
se umas as outras, formando uma pelicula continua ou aglomerado, chamado filme. Assim, o
principio de acabamento de couro com ligantes polimerizados formadores de filme explica-se
da seguinte maneira: ao aplicar-se na superficie do couro a formulagdo de cobertura (com
pigmentos, resinas, auxiliares, etc.), uma parte da dgua evapora e outra parte consideravel da
agua ou solvente dessa solugdo ¢ absorvida pela estrutura fibrosa do couro, concentrando-se a
solucdo. A dispersao se concentra e as particulas se aproximam cada vez mais. A pressao
capilar que se forma entre elas aumenta e finalmente comprime uma particula a outra,
resultando em sua coalescéncia, que ¢ a propria formagdo da pelicula. Quanto mais perfeita e
homogénea for a coalescéncia das particulas, tanto maior sera a resisténcia da pelicula
formada. Extrai-se, assim, a 4gua da dispersdo ligante, precipitando o polimero na forma de

pelicula (TOKI IBIS).

A tensdo superficial também estd relacionada com a coalescéncia dos filmes de
acabamento, ou seja, na capacidade que as micelas do polimero em emulsdo tém de se unirem
e formarem um filme continuo e resistente. O fendmeno da coalescéncia acontece devido a
perda de 4gua pela hidratagdo das fibras do couro e evaporacdo da 4gua com consequente
aumento da concentracdo. Devido a tensdo superficial, a superficie dos liquidos tende a
reduzir-se o maximo possivel. Se uma superficie estiver totalmente recoberta por gotas,
quando elas se unirem, havera a formacdo de uma camada continua e uniforme de liquido.
Esta propriedade se chama extensibilidade e serd mais facil obté-la quanto menor for a tensao
superficial. Esta propriedade, intrinseca de todos os produtos liquidos, ird determinar a

formagéo dos filmes das camadas de acabamento (MK QUIMICA, 2001).

A formagao do filme normalmente progride de macio para duro. Primeiro, camadas de
fundo macias ou camadas base para adesdo, selamento (fixagcdo) e enchimento. As camadas

intermediarias devem ser mais duras do que o fundo para coloragdo, enchimento e
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uniformidade. E, por fim, camadas top mais duras e resistentes a agua, a abrasao, ao calor, etc.
Os solventes com taxa de evaporagdo lenta garantem que o acabamento nivele bem e que o

filme seja propriamente formado antes do sistema secar (STAHL, 2005).

A temperatura minima de formagdo de filme ¢ a temperatura de secagem minima em
que o polimero forma uma pelicula continua. Estd sempre perto da Tg, embora influenciada
pela porosidade do substrato. Aumentando a temperatura e tempo de secagem, influimos
favoravelmente na formagdo da pelicula, otimizando a sua estrutura, melhorando suas
propriedades de resisténcia (ADZET et al., 1985). Filmes secos e livres de pegajosidade
melhoram a prensagem e gravacdo. Desenvolvimento de novos filmes poliméricos com
composi¢des variadas e sua aplicagdo na superficie do couro estdo em constante
desenvolvimento, conforme estudos de UDDIN et al., 1996; NIE et al., 2009 e HUANHUAN,
2010.

Os efeitos no acabamento sdo diretamente influenciados pelas caracteristicas dos
filmes: filme macio e elastico melhora a flexibilidade no acabamento; filme duro com
pequena elasticidade melhora a resisténcia a abrasdo; filme levemente pegajoso melhora a
adesdo. Qualquer fator que possa aumentar as forcas coesivas entre as cadeias poliméricas e
aproxima-las, aumentard forgosamente a energia necessaria para afastd-las. Com isso,
aumentard a temperatura de amolecimento como também a forca e resisténcia mecanica da

pelicula (MK QUIMICA, 2001).

No caso de filmes pigmentados, deve-se levar em conta o tamanho das particulas de
pigmento, que influenciam nas propriedades de cobertura e poder corante. Conforme Adzet
(1988), calcula-se a concentracao volumétrica de pigmento levando-se em conta a relagdo de
volume dos elementos nao filmogénicos (pigmentos + cargas + ceras) com o volume de todos

os elementos (pigmentos + cargas + ceras + ligantes).

A propor¢do da receita entre pigmentos e resina ¢ um ponto importante a ser
observado. Geralmente, aplica-se uma propor¢ao de 1 pigmento : 1,5 de resina acrilica até 1
de pigmento : 2,5 de resina acrilica. Esta propor¢ao ¢ calculada sobre o “teor de solidos™ dos

produtos usados e pode variar dependendo do artigo final desejado (HENKEL, 1986).

O acabamento ¢ a formacdo de uma pelicula protetora na superficie do couro, que

além do valor estético (atraente e condizente com as tendéncias do mercado), deve ter



2.10 PROCESSOS MECANICOS E APLICACAO DO ACABAMENTO EM CURTUMES 55

caracteristicas similares ao proprio couro, para manter seu aspecto natural. Esta pelicula
protetora ¢ composta essencialmente de materiais corantes e de ligantes, sendo que as
resisténcias mecanicas de qualquer acabamento dependerdo das propriedades destes ligantes

que formam a pelicula.

A plasticidade, a elasticidade e dureza da pelicula s3o propriedades especificas de cada
polimero, que dependem ainda de temperatura. Em temperaturas mais altas, as peliculas se
tornam mais moles, assim, os acabamentos ficam mais sensiveis a abrasdo. Este € o motivo
pelo qual constrdi-se o acabamento de peliculas sucessivamente mais duras, especialmente
quando ¢ necessaria uma espessura total maior como no acabamento de flor lixada, onde se
faz inicialmente a cobertura com uma pelicula bem mole, que assegura a flexibilidade do
acabamento. A seguir, ¢ aplicada uma espessura cada vez menor de polimeros de dureza
crescente para proteger o acabamento do amolecimento em temperaturas mais elevadas e dos
efeitos abrasivos. Quanto maior for a rigidez do filme de um polimero, tanto menor devera ser
a espessura de sua pelicula aplicada para que ndo prejudique a flexibilidade do acabamento

(LENGYEL, 1979).

2.10 Processos mecanicos e aplicacdo do acabamento em curtumes

Nas industrias do setor coureiro, muitas das prepara¢des quimicas depositadas nos
couros sao realizadas através de maquinas. Além de aplicagdes, sdo responsaveis por

gravacdes, polimentos e secagens, contribuindo de forma notavel para aspecto e apresentacao

finais (GUTTERRES, 2014; JOHN, 1998; BASF, 2004; BAYER, 1987).

- Cortina: na maquina de cortina, o couro atravessa uma cortina de preparagdo de
acabamento, a qual se deposita em forma de lamina continua, sobre sua superficie, com
auséncia total de acdo mecanica. A preparagdo de acabamento cai por gravidade ou com uma
ligeira pressdo segundo o tipo de maquina. Este ¢ o sistema mais apropriado para
impregnacao, pré-fundos e fundos para peles lixadas ou raspas. Consiste de sistema rapido,
permitindo depositar uma quantidade uniforme de produtos quimicos sobre o couro. Para

couros nao excessivamente macios, bastante cobertos.

- Pulverizacdo aerografica (pistola): na aplicacdo por intermédio de pistola, a

preparacdo de acabamento ¢ pulverizada imediatamente mediante um sistema de ar
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comprimido que a dispersa finamente. E o sistema de aplicacdo universal, em razdo de sua

grande versatilidade. Desta forma, ¢ possivel obter recobrimentos rapidos e uniformes.

- Pulverizacdo sem-ar (air-less): neste método, a preparagdo de acabamento ¢
projetada a grande velocidade sobre a superficie da pele, sendo necessario que possua uma
boa extensibilidade, j4 que normalmente sdo preparagdes muito concentradas e chegam a
superficie da pele finamente dispersas. Por ser uma pulverizagdo sem ar, a preparagao de
acabamento chega a pele quase nas mesmas condi¢des originais de dilui¢do e viscosidade. As
pistolas air-less encontram utilidade ao aplicar impregnagdes, pré-fundos e fundos para peles

lixadas e raspas.

- Multiponto (sistema de rolos): neste sistema de aplicagdo, a preparagdo de
acabamento ¢ transferida a superficie da pele por contato direto com um cilindro metalico
gravado. Tém-se o aproveitamento maximo da preparacdo de acabamento com uma ampla
gama de possibilidades quanto a quantidade aplicada. A aplicacdo ¢ uniforme, continua e
facilmente regulavel. Devido a acdo mecanica do cilindro metalico sobre a pele, melhora em
certos casos a aderéncia frente a outros sistemas de aplicagdo. Pela quantidade de aplicagdo a
que se pode chegar em uma s6 passada, pode-se considerar como um sistema alternativo da
cortina ¢ air-less, com a desvantagem, no entanto, de ser muito sensivel as diferengas de
espessura ou grau de maciez dos couros. Util para couros bem cobertos em todos os tipos de

acabamento.

- Prensa hidraulica de placas planas: sua fung@o ¢ comprimir a pele, a determinada
pressdo e temperatura, entre duas superficies planas. A superior ¢ estatica e rigida; e a inferior

¢ movel. Os fatores de regulagem sao trés: pressao, temperatura e tempo de retencao.

- Prensa continua de acetinar ou gravar: ¢ a prensa de rolos. A pele ¢ comprimida ao
passar entre dois cilindros que giram no mesmo sentido. Um deles ¢ metalico, provido de um
sistema calefator, e pode ser perfeitamente liso e polido, ou gravado. O outro cilindro ¢ de
apoio ou transporte, podendo ser ndo metalico. A pele recebe a pressdo e temperatura ao

longo da linha de contato com o cilindro e conforme avanga o transporte.

- Maquina de abrilhantar: exclusiva para acabamentos com ligantes proteicos. O

deslizamento rapido, sob uma forte pressdo do cilindro de cristal sobre a pele, produz um
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brilho e toque completamente diferenciados dos obtidos com outras maquinas. Movimento de

vai-vem. Cilindro de vidro e aco. A cor do couro escurece e confere lisura ao poro.

- Méaquina de polir: a a¢ao de polimento ¢ conseguida por friccdo, mais ou menos
enérgica, da superficie da pele, ao passar entre dois cilindros com uma determinada pressao.
Pode-se polir com cilindro de pedra ou feltro, discos de tela ou outro material, papel de lixa

sem grao, papel tela, etc.

- Secadores: ¢ um elemento comum as maquinas de aplicagdo de acabamento. Usado
para evaporar a agua, dissolventes e diluentes que serviram como veiculo para aplicagdo do
acabamento. O sistema mais usado é o ar quente com circulagdo for¢cada, mediante uma
turbina ou ventilador, que o projeta mediante canais de distribui¢do ou defletores adequados,

sobre a superficie de transporte.

2.11 Controle de qualidade e propriedades mecanicas

A resisténcia fisica descreve a durabilidade dos materiais durante seu uso e ¢ um
critério importante para avaliar seu desempenho. Os artigos de couro devem exibir um
desempenho duravel e, por isso, devem ter suas propriedades e seu comportamento analisados
frente as mais diversas necessidades de aplica¢do ou situagdes em sua vida 1til. Durante seu
uso € processos especiais, materiais a base de couro sdo expostos a muitas acdes mecanicas e
devem estar aptos a resistir a quaisquer for¢as externas, garantindo a preservagdo da forma e a

estabilidade dimensional do produto ao longo do tempo.

O controle de qualidade dos couros acabados, além de ser feito por meio de analises
subjetivas de tato, lisura, flor solta, cobertura e brilho, ¢ feito principalmente através de
ensaios fisico-mecanicos. Entre estes ensaios estdo analise/condensagdo de substancias
volateis ndo fixadas no couro (fogging test), ensaio de resisténcia a friccdo ¢ a flexdo
continua, resisténcia a tragdo e alongamento, resisténcia ao rasgamento e a passagem de dgua
através de flexdo da amostra (Penetrometro Bally) ou nao (Penetrdmetro Maeser). Ainda,
existem testes com o objetivo de analisar adesdo, marca d’agua, solidez a luz, migragao ao

PVC, lavagem, etc.



58 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As propriedades da pelicula polimérica determinam as caracteristicas fundamentais do
acabamento. Propriedades como transparéncia, cor, flexibilidade, elasticidade, pegajosidade,
etc., sdo analisadas (DILLARD e POCIUS, 2002). A tabela 3 resume os principais testes

aplicados em couros e em peliculas de acabamento.

Tabela 3: Propriedades e anélise de ensaios aplicados em couros e em peliculas de
acabamento de couros.

Teste em couro ou

Propriedade Analise .
pelicula
Resisténcia a deformagio
Dureza sob pressao de um corpo Pelicula
rigido

Determina a forca necessaria
para romper o material a

Tracéo e Alongamento ,
¢ g porcentagem de aumento do Couro e Pelicula
na ruptu ra . P
seu comprimento até sua
ruptura
Porcentagem de aumento
. recuperavel, como o ensaio ,

Elasticidade P Couro e Pelicula

anterior, mas sem chegar a
ruptura

Quantidade de agua por
unidade de superficie
absorvida pelo material em
um tempo dado

Absorc¢ao de agua Couro e Pelicula

Dissolugdo, destrui¢dao ou
deformagao estrutural do
material por imersdo em
produtos; resisténcia da cor a Couro e Pelicula
exposi¢ao da luz e
temperatura minima, a qual
suporta dobras sem romper

Solidez (dissolventes, a
luz, ao frio)

Resisténcia a ruptura da flor

Solidez a flexdo/
e seu acabamento quando Couro

friccéo S o e o
¢ submetidos a flexdo/fric¢ao
Aderéncia Resisténcia do acabamento
Couro
ao ser separado da pele
Determinagao da presenca
pH e cifra diferencial de acidos e bases fortes em Couro
couros
Capacidade que tem o
Permeabilidade ao material de absorver, deixar ,
s , Couro e Pelicula
vapor d’agua passar e ser permeavel ao

vapor d’agua

A resisténcia a tragdo (resisténcia a tra¢ao na ruptura ou tenacidade de um material) &

avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de 4rea, no momento da ruptura. E um
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teste de controle de qualidade rotineiro na industria do couro, onde estresse maximo e
elongagado a ruptura do couro sdo definidos. Estes parametros de qualidade sao medidos para
estar de acordo com os limites ou niveis desejados das demandas dos clientes. Por esta razdo ¢
muito importante definir e executar o teste de tensdo, que € o mais significante teste de
resposta mecanica dos materiais para os produtos de couro (BASARAN ¢ NALBAT, 2012).
A elongacao (ou alongamento) ¢ um importante fator na selecdo de uma pelicula, uma vez
que ela deve ter condi¢des de absorver e dissipar choques mecanicos. Representa o aumento
percentual do comprimento da peca sob tragdo, no momento da ruptura, sendo que
alongamentos até 900% sdo uma caracteristica dos polimeros, em geral (MANO, 1991). E
medida na maquina de tragdo simultancamente com a carga de ruptura da amostra. A
tenacidade ¢ a medida da capacidade do material absorver energia sem romper. A figura 4
exemplifica um grafico tensdo-deformacao, em que sdo observados comportamentos distintos.
Em I, o polimero suporta altas tensdes até romper, porém, apresenta pouco alongamento

(deformagdo). Em II, a tensdo de ruptura suportada ¢ menor, mas o alongamento ¢ maior.

74

€ €

Deformacao/Alongamento

m1r

Figura 4. Comportamento de diferentes resinas quando a tensao de ruptura e o alongamento.

A dureza mede a resisténcia a penetragdo ou ao risco. E a propriedade mecénica que
uma pelicula tem de apresentar resisténcia ao risco quando submetida ao atrito com outros
corpos. Esta relacionada com a natureza quimica do material empregado na sua formacao,
como por exemplo, do tipo de resina. As ligagdes cruzadas aumentam muito a dureza, e os

plastificantes a diminuem. Os materiais poliméricos sdo menos duros do que os materiais
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ceramicos, vitreos e metalicos. O ensaio de medicdo da dureza superficial pelo processo de
impressao utiliza o durémetro. Enquanto os ligantes usados na camada base devem ser de
preferéncia macios (baixa dureza shore A e baixa temperatura de transi¢do vitrea), os ligantes
para a camada top devem ser mais rigidos (dureza Shore A mais alta, temperatura mais alta de

transi¢do vitrea e ponto de amolecimento mais alto) (ECKERT, 1992).



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo, é feita a descricdo da realizacdo da parte experimental deste trabalho.
Inicialmente, sera apresentado 0 método utilizado para confecgédo dos filmes poliméricos e, na

sequéncia, serdo abordados os ensaios realizados para sua analise.

Para avaliar as propriedades dos produtos de acabamento fornecidos pela industria
quimica para couro, amostras de resinas poliuretanicas, acrilicas e caseinas foram cedidas por
duas empresas de produtos quimicos para o setor coureiro. Essas resinas foram analisadas por
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e as propriedades dos filmes confeccionados foram verificadas através de analises
subjetivas de brilho, maleabilidade, pegajosidade e toque da superficie, medida de opacidade,
analise de dureza, testes fisico-mecanicos de tracdo e alongamento, comportamento do filme
em agua e solvente organico. Este trabalho foi realizado no Laboratério de Estudos em Couro
e Meio Ambiente (LACOURO), no Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da
UFRGS e em alguns laboratdrios que possuiam equipamentos especificos.

3.1 Obtencdo de produtos quimicos

Para a obtencdo dos produtos quimicos utilizados neste trabalho, foi realizado um
levantamento das principais indastrias fornecedoras de materiais utilizados na etapa de
acabamento de couros, particularmente de materiais poliméricos. De acordo com o Guia
Brasileiro do Couro de 2014, das 139 empresas listadas de todo o Brasil, que fornecem
produtos quimicos, 73 estdo localizadas no estado do RS. Destas, 29 (39,7%) fornecem
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diversos produtos para o0 acabamento, sendo que 19 industrias (26%) oferecem polimeros. Das
resinas de acabamento, 10 empresas suprem com poliacrilatos, 9 com poliuretanos, 8 com

caseinas, 5 com produtos compactos e 3 com resinas diversas.

Para serem utilizadas neste trabalho, foram selecionadas resinas, de uso em camadas
base ou de top, sendo que estas recomendagdes de uso foram passadas pelos fabricantes. As
empresas, TFL do Brasil Industria Quimica e Corium Quimica cederam amostras liquidas de
resinas poliuretanicas, acrilicas e caseinas. Essas resinas sao produtos comerciais preparados
para serem aplicados na camada final do couro (revestimento) e podem conter aditivos, nao
sendo assim, puras. Segundo ensaios prévios de preparacdo de amostras na forma de filmes
(ou peliculas), de 13 amostras de resinas poliuretdnicas testadas, 11 mostraram-se
satisfatdrias, enquanto que de 5 amostras de resinas acrilicas, 4 foram satisfatorias. As resinas
que ndo foram selecionadas para analise apresentaram pegajosidade em demasia, ndo
formando filmes, ou tiveram problemas de forte adesdo na placa Petri que serviu como molde,
impedindo a sua retirada. As duas amostras de caseina foram inseridas nos filmes compactos
(combinados com outras resinas), pois filmes somente com caseina apresentaram-se
quebradicos, impedindo andlises posteriores. Ainda, foi estudada a influéncia da adicdo de
pigmento no filme. A Tabela 4 resume os produtos quimicos selecionados para analises e

realizacdo de testes.

Na tabela, além da identificacdo dos ligantes, de acordo com a sua natureza, acrilica
ou poliuretanica, sdo colocados os teores de soélidos (fornecidos pelos fabricantes e
comprovados através da norma para calculo do teor de sélidos), as recomendacfes de uso em
camada base ou top e os efeitos esperados no acabamento de couro. As resinas utilizadas
como base sé&o mais macias para dar melhor adesao e podem ser combinadas com pigmentos.
A camada base proporciona aos couros cor, cobertura, enchimento, solidez, uniformiza a
superficie do couro e confere a cor desejada. J& as resinas utilizadas como top sdo
responsaveis pelo brilho, toque e algumas propriedades fisicas de resisténcia como abrasao,

friccdo, flexdo, etc., sendo assim, mais duras que a camada base.



3.1 OBTENCAO DE PRODUTOS QUIMICOS

Tabela 4: Produtos quimicos utilizados para confec¢do de filmes e caracterizacdo de suas

propriedades para utilizacdo no acabamento de couros.

- Efeito no
0,
Denominacéo Produto & Sohgjos Natureza/ L.JSO acabamento de
Totais preferencial
couro
Confere efeito de
Acl Telatop ATM** 26 Acrilico fosco/ Top | fosqueamento com
toque macio
Ac2 Telatop ATB** 25 Acrilico brilho/ Top Confek;?"er:‘glto de
Acrilico muito Boa cobertura,
Ac3 Roda cryl 6126* 35 . fechamento e
macio/ Base oo
flexibilidade
Acrilico médio Boa cobe~rtura,
Ac4 Roda cryl 6127* 35 ) gravagéo e
macio/ Base A .
propriedades fisicas
Confere filme
. x muito fosco,
PU1 Telaflex U66** 20 DI:SE)EI’S&O de PU elastico, sem
alifatico fosco/ Top .
pegajosidade e de
toque agradavel
Solucdo aquosa de Naturalidade e
PU2 Roda fix 2713* 17 saoaq vivacidade ao
PU/ Top
couro.
. Solu¢do aquosa de Corjfere
PU3 Roda fix 2712* 15 naturalidade ao
PU/ Top
couro.
PU4 Roda pur 1814* 20 PU aI]fa}tlco fosco Melhora fixagéo e
médio/ Top fosqueamento
PU5 Roda fix WF 2185* 16,5 PU fosco Efeito fosco
modificado/ Top
PUG Roda fix 2186* 18 PU brilho/ Top Confere brilho
natural
. Forma um filme
PU7 Icafix 947 HG** 32 PU d“mTac:to brilho/ 1 1hijito duro
P transparente
Disperséo aquosa | Resina dura e filme
*k
PU8 Telaflex U336 20 de PU/ Top de alto brilho
Dispersdo aquosa | Resina muito dura e
*x
PU3 Telaflex U300 19 de PU/ Top filme de alto brilho
Melhora as
PUL0 Roda pur 302* 30 PU alifatico médio/ | propriedades fisicas
Base de couros de alta
performance
. x Forma pelicula
PU11 Telaflex U61** 20 Dispersao de PU. | - ia. transparente,
alifatico/ Base . .
flexivel e resistente
Casl Glanz F** 10 Caseina media/ Top Acabamento natural
ou Base
Caseina com
Cas2 Glanz D** 15 poliamida/ Top ou | Acabamento natural
Base
Pigmento Boa cobertura,
Pigmento Roda Cor AS Ocre* 27 . gn lisura, solidez e
inorganico/ Base di .
ispersdo

*TFL; **Corium
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Trabalhos de aplicacéo de resinas poliuretanicas, poliacrilatos e caseinas em camadas
de acabamento do couro foram realizados mediante um mini estagio (trés dias) na empresa
Corium Quimica. Diversas formulacGes de produtos quimicos foram testadas, aplicadas com
pistola sobre o couro e analisadas posteriormente. Além de analise subjetiva de pegajosidade,
brilho e maleabilidade, os couros acabados foram submetidos a ensaios de fricgdo e flex&o.
Estes trabalhos contribuiram para aprimorar o conhecimento sobre a aplicacdo e importancia
das resinas sobre o couro, da diversidade de analises que podem ser realizadas para avaliacdo

do acabamento feito no couro e em escala além da laboratorial.
3.2 Preparacao dos filmes poliméricos

Foi desenvolvida uma metodologia para preparacdo dos filmes fixando-se o teor de
solidos a partir da analise e calculo do teor de solidos das resinas (ABNT 11062 -
Determinacéo do teor de sélidos totais e procedimento interno de medi¢do de umidade através
de equipamento de termobalanca) e com base na norma ABNT 11033 - Preparacdo do filme

de ligantes.

Foram produzidos trés tipos diferentes de filme, com o objetivo de analisar as
propriedades de acordo com a combinacdo feita. Filmes puros compreenderam somente a
combinacdo de um Unico tipo de resina e agua, filmes compactos foram obtidos da
combinacdo de duas ou trés resinas e agua, ja os filmes pigmentados tiveram a adicdo de
pigmento na mistura de uma resina e agua. Os trés tipos de filmes produzidos e testados estdo

listados a sequir.

- Filmes com resinas puras: na elaboragdo dos filmes constituidos de somente um tipo
de resina e agua, optou-se por fixar o teor de sélidos da emulsdo formada em 10% (% ST), de
forma que os filmes que possuiam 30 g ao serem preparados, tivessem massa de 3 g ao final
da etapa de secagem. Em placas de Petri de vidro de tamanho 120 mm de diametro e 20 mm
de altura, a resina foi diluida em agua até atingir a proporcao de sélidos determinada e massa
de 30 g. O restante até atingir as 30 g foi completado com agua. A equacgdo (1) indica a
relacdo seguida para o célculo das quantidades (em gramas) de resina e agua para a formacéo
dos filmes (Filme com teor de sélidos de 10%), sendo x a quantidade de resina adicionada na

placa para obtencédo de um filme com 10% de solidos totais.

. (10%)x (30g)

(%ST Resina) @)
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O material foi colocado por 24 h em estufa a 60 °C para secagem da mistura até
formacéo do filme (Figura 5). A Figura 6 mostra alguns filmes puros preparados a partir das

resinas de acabamento de couros.

(a) (b)
Figura 5. (a) Placa de Petri com a adi¢do da combinacéo de agua e resina PU11 antes da

secagem; (b) Filme polimérico produzido ap6s secagem em estufa.

(@) (b)
(©) (d)

Figura 6. Filmes puros a partir das resinas (a) Acl, (b) Ac2, (c) PU3 e (d) PU5.
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- Filmes compactos (blendas poliméricas): os filmes compactos foram preparados
com a combinacdo de duas ou trés resinas para estudo de melhorias nas propriedades. A
formulacdo seguida para a producéo dos filmes compactos (Resina 1 + Resina 2) ou (Resina 1
+ Resina 2 + Resina 3) foi a mesma utilizada para os filmes puros (filmes com 10% de ST e
massa total de 30 g).

Os filmes produzidos com diferentes resinas e seus percentuais nas combinagdes

foram:

- PU5+PUB8— 50/50

- PUG6+PU9— 50/50

- PU7+PU 10— 50/50

- Ac2+Cas2—> 75/25e90/10

- Ac2+Cas1l—50/50, 75/25 e 90/10

- Ac2+PU8— 50/50

- Ac2+PU11—50/50

- Ac3+Ac4— 50/50

- PUB8+ Cas2— 50/50

- PUB8+ Cas1l— 75/25,90/10 e 95/5

- PU8+Casl+ Ac2— 75/20/5,90/7/3 e 95/3/2, respectivamente.

- Filmes pigmentados: para filmes pigmentados, foi usada a relagéo de % de solidos de
2,5 resina:1 pigmento, conforme Henkel (1986), sendo esta variada de 3:1 para efeitos

comparativos.

Sendo M; a relacéo entre o teor de solidos da resina (Tsr) e a massa de resina que deve

ser adicionada (x), tem-se:
Mj =Tsr x X (2

M, é a relacéo entre o teor de sélidos do pigmento (Tsp) e a massa de pigmento que

deve ser adicionada (y):
Mz =Tspxy ©)

O fator de proporcao (F) entre resina e pigmento €:
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F=—= (4)

Mantendo-se a relagdo de 10% de sdlidos em um filme de 30g:

M;+ M, =0,10x 30 (5)

Substituindo-se (3) em (4) e depois na relagdo (5), chega-se a:

3

= 6
y Tsp x (F +1) ©)
= FXTsPxy @)

Tsr

A Figura 7 apresenta exemplos de filme compacto (a) (Ac2-75/Casl-25) e de filme
pigmentado (b) 2,5PU10:1P.

() (b)
Figura 7. Filme compacto (a) Ac2-75/Casl-25, Filme pigmentado (b) 2,5PU10:1P.

3.3 Analise dos filmes poliméricos produzidos

As propriedades das peliculas poliméricas determinam as caracteristicas fundamentais
do acabamento, como transparéncia, cor, pegajosidade, resisténcia a tracdo, etc. Os filmes

poliméricos produzidos a partir das resinas selecionadas foram avaliados através de andlises
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subjetivas de brilho, maleabilidade, pegajosidade e toque da superficie, analises de resisténcia
a dureza, resisténcia a tracao e percentual de alongamento, sensibilidade a 4gua e ao solvente;

e caracterizados quimicamente por infravermelho e termicamente por analise de DSC.

3.3.1 Analise subjetiva dos filmes e medida de opacidade

Os filmes foram avaliados através de analises subjetivas baseadas nos critérios de
brilho, maleabilidade, pegajosidade e superficie/ toque pelo pesquisador. A avaliacdo seguiu a
escala de 1 a 4, conforme a Tabela 5. Uma analise descritiva de coloracdo, sem atribuicdo de

valores, também foi realizada.

Tabela 5: Escala utilizada na avaliacdo subjetiva dos materiais poliméricos.

Escala| Brilho Maleabilidade | Pegajosidade | Lisura/toque da superficie
1 Muito brilhoso | Muito maledvel | Muito pegajoso| Lisa com toque aveludado
2 Brilhoso Maleavel Pegajoso Lisa com toque macio

3 Levemente Levemente Levemente Lisa com toque plastificado
4 N&o brilhoso | Ndo maleavel N&o pegajoso | Rugosa

Foi medida a opacidade (razdo de contraste) em trés pontos da amostra com auxilio de
um colorimetro modelo Colorium 2 da marca Delta Color. A escala da medida de opacidade
varia de 0% (transparéncia total) a 100% (opacidade total). A anélise subjetiva e a medida de
opacidade apresentam grande importancia no controle de qualidade dos filmes de acabamento
de couros, uma vez que estes devem corresponder as exigéncias, muitas vezes especificas, do

mercado.

3.3.2 Analise de dureza

A analise de dureza é uma informacdo Util no estudo dos filmes de acabamento de
couros, uma vez gue indica a resisténcia a penetracao (deformacéo) e/ou risco que o material
apresenta. As resinas das camadas base do acabamento sdo mais macias e flexiveis em relagcdo
as resinas das camadas top, que devem proporcionar um acabamento mais resistente (duro).

Dessa forma, essa andlise foi realizada de acordo com a norma ASTM D 2240 — Método de
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Teste Padrédo para determinagcdo de Dureza - com o objetivo de quantificar a dureza do
material polimérico. A norma é dividida de acordo com uma escala de tipos de dureza,
estando o material analisado enquadrado no tipo shore A, indicado para materiais
termoplasticos, entre outros. O procedimento experimental consistiu no preparo de filmes e
no corte de corpos de prova de 2,5 cm x 2,5 cm. As laminas de filmes, de espessura

aproximada de 0,3 mm, foram empilhadas até ser atingida uma altura minima de 6,0 mm,

conforme Figura 8.
)

Figura 8. Amostras para ensaio de dureza.

As andlises foram realizadas em um durémetro digital Woltest Shore A, modelo GS
709 com suporte para durdmetro Woltest SD 300, no Instituto Federal de Sapucaia. O
material é submetido a uma pressdo definida aplicada através de uma mola calibrada que atua
sobre o indentador. Um dispositivo de indicacdo fornece a profundidade de indentagdo. O
valor da dureza é dado pela profundidade da penetragdo no material sob teste, durante o
tempo de 1 segundo.

3.3.3 Ensaios de tracéo e alongamento das peliculas

Do ponto de vista tecnoldgico, os materiais poliméricos devem apresentar resisténcia
mecanica satisfatoria. De acordo com a norma ASTM D 882- Propriedades de tracdo de
plasticos finos - foi realizado o teste de tracdo dos filmes poliméricos estudados. O molde
para preparo dos filmes para ensaio (Figura 9) foi elaborado com adaptacéo das normas para
ensaios em couro ASTM D 638 — Especificacdes de Ensaios sob Tensdo para Moldes
Plésticos; e ABNT NBR 11041 — Couro — Ensaios fisicos e mecénicos — Determinacdo da

resisténcia a tracdo e percentual de extensdo. Considerando que o filme polimérico apresenta
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seu uso na etapa final do acabamento aplicado sobre o couro, foi de interesse analisar a
pelicula em condicdes de esforco mecanico semelhantes aos testes realizados no proprio
couro acabado. O tamanho do molde foi adaptado, reduzindo-se o comprimento da se¢édo
estreita do pescogo de 4 cm para 2 cm, de forma que a gama de filmes com resisténcias e
alongamentos distintos pudesse sofrer o esforco mecénico apresentando resposta dentro do
limite méximo de alongamento do equipamento de tragdo (AME 5 kN, Oswaldo Filizola,
Brasil), de forma a viabilizar os testes e as comparacgdes. Os filmes, de espessura aproximada
de 0,3 mm, depois de prontos, foram desmoldados com auxilio de uma espatula. Cada filme
produzido gerou trés corpos de prova para tracdo (teste em triplicata). Os filmes foram feitos
com repeticdo (duplicata dos filmes), somando seis corpos de prova para cada tipo de filme,
seja este puro, compacto (blenda polimérica) ou com pigmento. Uma vez que a elongacdo do
material € maior do que 100%, a velocidade de ensaio configurada na maquina de tracéo foi

de 500 mm/min, de acordo com a norma para filmes.

Zcm
(=
o

Figura 9. Molde utilizado para os corpos de prova dos filmes para ensaio de tracéo.

Através dos valores obtidos nos graficos de tensdo versus deformacao, a tenacidade da

resina foi calculada como sendo a integral referente a area abaixo da curva.
3.3.4 Analise de estabilidade do filme a agua ou a solvente organico

A estabilidade dos filmes em relacdo a 4gua ou a solventes organicos tem o importante
papel de ndo modificar suas propriedades quando este estd em contato com solventes.
Propriedades como pegajosidade, coloracdo, maleabilidade, absor¢do do solvente, entre
outros, podem interferir no acabamento final e uso do artigo feito em couro. Dessa forma, 0s
filmes foram analisados atraveés da metodologia padrdo utilizada na empresa de produtos

quimicos para couros TFL do Brasil.

Algumas amostras de filmes de tamanho 3 cm x 3 cm (para solventes) e 3 cm x 4
cm (para agua) foram cortadas e deixadas secar por 16 h em temperatura ambiente (23 °C). As
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amostras foram pesadas e a massa anotada (w1). O material foi submerso em agua por 24 h ou
em isopropanol por 2 h, tendo sua massa novamente anotada apds o banho, com retirada do
excesso de agua para a pesagem (w2). As amostras foram colocadas para secagem por 24 h e
a terceira medida de massa foi anotada (w3). Ao longo do experimento, avaliagcbes de
mudanca de coloragdo, opacidade, pegajosidade, maleabilidade, etc. foram avaliadas. A
diferenca entre as massas indica as porcentagens de absor¢édo de dgua/solvente e componentes
soluveis que cada tipo de filme apresenta, conforme equagdes (11) e (12).

Absorcéo de solvente/agua =

(""Z—\A_A""?’) x100% (11)

Componentes sollveis = (\AA;M\AB)AOO% (12)

Em primeiros ensaios, a imersdo das amostras em banho (Figura 10) ocorreu no
mesmo recipiente, afetando a percentagem de componentes sollveis de uma resina na outra.

Dessa forma, o ensaio foi refeito e cada amostra foi imersa em um recipiente separadamente.

Figura 10. Corpo de prova de filme imerso em banho de agua.

Os filmes foram caracterizados também através de analises de infravermelho e DSC
com o objetivo de verificar a composi¢do quimica e comportamento térmico, respectivamente,
das resinas que os formaram. As andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuério de
Anélise Térmica — LAMAT na UFRGS.
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3.3.5 Analise por infravermelho

Amostras de filmes foram analisadas por espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR) atraves de um equipamento de FTIR-ATR da marca Bruker
Alpha. Considerando o aspecto diferenciado do lado inferior do filme formado em contato
com a placa de Petri e o lado de cima (exposto ao ar), foram realizados espectros para 0s
diferentes lados da amostra com objetivo de verificar possiveis diferencas de composicéao,

colocando a ponteira de medida na mesma direcao.
3.3.6 Analise por DSC

Os filmes foram caracterizados por calorimetria diferencial de varredura em
equipamento DSC Q20 da marca TA Instruments. Amostras foram recortadas com um
dipositivo especifico e colocadas em suportes “panelinhas” do tipo Aluminium Hermetic. O
gas utilizado foi nitrogénio ultra-puro em uma vazdo de 50 mL/ min. As rampas de
temperatura de aquecimento/resfriamento utilizadas foram baseadas em diversos artigos da
literatura. A andlise inciou em temperatura de — 85 °C, com uma isoterma de 3 minutos.
Foram utilizadas duas rampas de aquecimento intercaladas por uma rampa de resfriamento a
uma taxa de 20 °C/min. A primeira rampa de aquecimento foi até 200 °C seguida de uma
isoterma de 3 minutos. Novo resfriamento foi realizado até — 85 °C com uma isoterma de 3
minutos e a segunda rampa de aquecimento foi até 200 °C. A norma ASTM D 3418 especifica
que a velocidade de aquecimento adequada para determinacdo de Tg € de 20 °C/min (LUCAS
etal., 2001).



Capitulo 4

Resultados e discussao

Este capitulo é destinado a apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais
obtidos. Primeiramente, sdo apresentados 0s resultados da analise subjetiva dos filmes
poliméricos, acrescidos de medidas de opacidade. Apoés, sdo apresentados e discutidos os
resultados de ensaios fisicos de dureza, tracdo e alongamento e tenacidade, seguidos de
ensaios de estabilidade com relagdo a agua e a solvente orgénico. Por fim, as caracterizacdes
por grupamentos quimicos (FTIR) e comportamento térmico das resinas estudadas (DSC).

4.1Analise subjetiva e propriedades fisicas

Os valores atribuidos a cada uma das propriedades analisadas (brilho, maleabilidade,
pegajosidade, toque e lisura da superficie), as avaliacbes de coloracdo e as medidas de
opacidade dos filmes puros produzidos estdo na tabela 6, enquanto que 0s mesmos itens
analisados para os filmes compactos (blendas poliméricas) a partir da mistura de duas a trés
resinas encontram-se na Tabela 7. A tabela 8 apresenta os resultados da analise subjetiva dos

filmes com pigmento.
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Tabela 6: Analises subjetivas e opacidade dos filmes puros de resinas de acabamento de

couros.

Filme | Opacidade | Brilho Maleabilidade | Pegajosidade | Toque e lisura| Coloracdo

(%) Superficie
Acl 99,37 4 1 4 1 Branca
Ac2 20,89 2 2 3 3 Incolor amarelada
Ac3 22,34 2 1 2 3 Incolor
Ac4 21,37 1 1 1 3 Incolor
PU1 89,00 4 2 4 2 Branca
PU2 30,32 3 2 3 4 Amarelada
PU3 25,86 3 2 2 2 Levemente amarelada
PU4 34,41 2 2 3 3 Incolor esbranquicada
PU5 26,32 2 2 4 2 Fosca incolor
PU6 38,75 1 3 3 3 Incolor esbranquicada
PU7 20,35 1 4 4 3 Incolor
PU8 21,01 1 4 4 3 Incolor
PU9 21,27 1 4 4 3 Incolor
PU10 20,59 1 3 2 3 Incolor
PU11 20,53 3 2 4 3 Fosca
Casl 31,92 2 4 3 2 Amarelada
Cas2 33,76 2 4 3 2 Amarelada

Analisando a tabela 6, com excecéo apenas do filme produzido a partir da resina PU1,
com alta opacidade de 89,00%, todos os filmes de resinas PU apresentaram opacidade entre
20,00 e 40,00%. Filmes de resinas acrilicas com excecdo da Acl, com alta opacidade de
99,37%, apresentaram opacidade entre 20,00 e 22,00%. Nota-se que ambas PUl e Acl
apresentaram a semelhanca de ndo possuirem brilho nem pegajosidade. Para os valores de
opacidade dos filmes das outras resinas, a classificacdo de brilho se mostrou aleatéria, ndo
comprovando uma relacao direta. As duas resinas PU base PU10 e PU11 apresentaram filmes
com opacidade muito proximas, sendo esse comportamento também observado para as resinas
acrilicas base Ac3 e Ac4. As peliculas das resinas de PU6 a PU10 sdo as mais brilhosas,
apresentando pouca ou nenhuma maleabilidade e pegajosidade e uma superficie lisa com

aspecto plastificado.

Com relacdo a maleabilidade, resinas base sdo mais maleaveis que as resinas usadas

para top, principalmente PU7, PU8 e PU9, o0 que era esperado, visto que as resinas top devem
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proporcionar uma maior dureza ao acabamento de couros, oferecendo uma maior resisténcia.
Os filmes de resinas acrilicas base apresentaram maior pegajosidade com relacdo as top. Os
filmes a partir de resinas PU apresentaram comportamentos distintos quanto a pegajosidade,
independente se top ou base. A superficie dos filmes, no geral, apresentou-se lisa, com toque
plastificado. As resinas apresentaram, em sua maioria, colora¢do incolor ou levemente

amarelada, incluindo algumas amostras foscas e esbranquicadas.

Os filmes produzidos a partir da mistura de duas ou trés resinas (blendas poliméricas),
em diversas proporcOes, para efeitos de comparagéo, tiveram sua opacidade medida e suas
propriedades também analisadas, conforme Tabela 7, indicando valores intermediérios de
opacidade em relacdo aos filmes de resinas puras e até mesmo aumento de opacidade em
alguns casos com adicao de caseina. No compacto PU5-50/PU8-50, por exemplo, houve um
ganho em maleabilidade, uma vez que o filme de PU8 ndo a possuia, mas nao influenciou na
pegajosidade que ambos ndo apresentavam. Compactos de PU8, Casl e Ac2, em diversas
proporcdes, apresentaram as mesmas propriedades entre os filmes, mesmo com as proporcdes
variando, com leve variacdo de opacidade e cor. O filme com maior propor¢édo de caseina ndo
se mostrou totalmente incolor como os outros, uma vez que esta confere certa coloragdo ao
filme. Os itens brilho, maleabilidade, pegajosidade e superficie foram os mesmos que o do
filme de PU8 puro, provavelmente por estar em maior quantidade. Os compactos (blendas
poliméricas) com somente PU8 e Casl tiveram ganhos em maleabilidade e variacdo na

coloragdo com maior presenca de caseina.
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Tabela 7: Analises subjetivas e opacidade dos filmes compactos produzidos a partir das

resinas de acabamento de couros.

. Opacidade . - - Toque e lisura x
Filmes compactos (%) Brilho | Maleabilidade | Pegajosidade da superficie Coloracéo
PU5-50/ PU8-50 24,21 2 2 4 2 Incolor
PU6-50 /PU9-50 24,15 1 2 4 3 Incolor
esbranquicada
Ac2-50/PU11-50 22,97 1 2 4 3 Incolor
esbranquicada
PU7-50/ PU10-50 21,11 1 2 4 3 Incolor
Ac3-50/Ac4-50 21,94 2 1 2 2 Incolor
esbranquicada
Ac2-50/PU8-50 25,59 2 3 4 3 Incolor
esbranquicada
PU8-50/Cas2-50 46,32 2 4 4 3 lAmarelo
lesbranquicado
Ac2-75/Cas 2-25 48,94 1 4 4 3 IAmarelo
lesbranquicado
Ac2-90/Cas2-10 28,36 1 3 3 3 Incolor amarelado
Ac2-50/Cas1-50 46,81 2 4 4 3 IAmarelo
lesbranquicado
Ac2-75/Casl-25 33,70 2 3 4 3 Incolor amarelado
Ac2-90/Cas1-10 29,46 1 2 4 3 Incolor
PU8-90/Cas1-10 28,34 1 3 4 3 Incolor
PU8-75/Casl1-25 33,11 1 3 4 3 Incolor amarelada
PU8-95/Cas1-5 25,76 1 3 4 3 Incolor
PUB8-75/Casl-5/Ac2-20| 28,66 1 4 4 3 Incolor
lesbranquicada
PUB-90/Cas1-3/Ac2-7 26,81 1 4 4 3 Incolor
PU8-95/Cas1-2/Ac2-3 25,07 1 4 4 3 Incolor

Para melhor comparacdo, a Figura 11 e a Figura 12 apresentam os valores de
opacidade dos filmes puros e filmes compactos para acabamento de couros. A analise dos
graficos mostra, no geral, maiores valores de opacidade para os filmes compactos em relacdo

aos filmes puros.
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Figura 11. Opacidade dos filmes puros produzidos a partir de resinas de acabamento de

couros.
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Figura 12. Opacidade dos filmes compactos produzidos a partir de resinas de acabamento de

couros.

A Tabela 8 apresenta os valores subjetivos dos itens analisados para filmes
pigmentados nas relacGes de porcentagens de solidos totais de 2,0; 2,5 e 3,0 de resina: 1
pigmento. Com a adi¢do de pigmento, filmes como Ac3 e Ac4 tem, de forma sensivel, sua
pegajosidade reduzida, assim como PU10, comparados com os filmes puros. Toque e lisura da
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superficie basicamente ndo sofreram mudancas. Os filmes de poliacrilatos mantiveram o
brilho, mesmo com a adicdo de pigmento, mas os de poliuretanos tiveram uma perda,
passando de 1 para 2 na escala sensorial. A alta maleabilidade dos filmes de poliacrilatos da
proporcdo de 3:1 foi mantida com relacdo aos filmes puros, tendo seu valor reduzido nos
filmes de proporcdo 2,5:1, uma vez que, nestes casos, a quantidade de pigmentos sendo
relativamente maior ja tem sua influéncia notada. N&o era de se esperar maior maleabilidade
ao adicionar pigmento ao filme, uma vez que as particulas de pigmento endurecem a pelicula,
diminuindo a sua maleabilidade (GRATACOS et al., 1962).A adi¢do de produtos auxiliares
hidrofilicos na dispersdo de pigmento para formagdo de filme com o ligante exerce uma

influéncia negativa sobre as propriedades fisicas da pelicula (ECKERT, 1992).

Tabela 8: Andlise subjetiva dos filmes pigmentados de resinas de acabamento de couros.

Filmes pigmentados | Brilho Maleabilidade | Pegajosidade | Superficie
2PU10:1P 2 3 4 4
2,5PU10:1P
3PU10:1P
2,5Ac3:1P
3Ac3:1P
2,5Ac4:1P
3Ac4:1P

N N = T = T S

2
2
2
1
2
1

W W w w s~ b

3
3
3
3
3
3

A medida de dureza dos filmes poliméricos (Figura 13) produzidos forneceu a
informacdo quantitativa do quanto cada tipo de resina em sua composi¢do consegue resistir ao
risco ou a penetracdo. As resinas acrilicas de base Ac3 e Ac4 apresentaram as menores
durezas, sendo isto coerente pelo fato de resinas de base serem mais macias e flexiveis que
resinas de top. Nos poliuretanos, essa diferenca ndo é tdo evidente, resinas de base e de top
apresentaram durezas elevadas, sendo PU10 e PU11l (resinas de base) mais duras que a
maioria das resinas PU top. E possivel comparar as analises de dureza com a anlise de
maleabilidade do item 4.1. Os filmes mais maleaveis s&o, no geral, os menos duros, conforme
anélise de Ac3 e Ac4 e de PU1 a PUG.
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Figura 13. Dureza dos filmes puros a partir de resinas de acabamento de couros.

A partir dos ensaios de tracdo, obtiveram-se os valores de tenacidade caracteristicos
para cada tipo de produto de acabamento/amostra (Figura 14), os valores maximos de tensdo
suportada (Figura 15) e as porcentagens de alongamento (Figura 16). As legendas dos
graficos foram agrupadas de acordo com a natureza da resina (poliuretanica ou acrilica) e seu

uso (camada base ou top).
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Figura 14. Tenacidade dos filmes puros de resinas de acabamento de couros.

A analise da Figura 14 permite observar que os valores de tenacidade das amostras de
filmes poliuretanicos sdo, em média, superiores aos acrilicos, ou seja, os filmes suportam um

maior impacto para levar o material a ruptura. Esses valores de tenacidade sdo obtidos a partir



80 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

da &rea abaixo da curva em um grafico tensdo versus. deformagdo. Conforme Canevarolo
(2006), a tenacidade e a Tg estdo relacionadas. Polimeros com maior mobilidade molecular

apresentam um acréscimo de flexibilidade e consequentemente um acréscimo de tenacidade.

Com relacdo a tensdo, a maquina de tracdo aplica na amostra uma forga constante,
sendo que a varidvel controlada no ensaio € a velocidade com que a amostra é tracionada.
Comparando as resinas segundo sua aplicacio como top ou base, ndo houve um
comportamento distinto entre elas, uma vez que as amostras de ambas resinas apresentaram

comportamentos variados (Figura 15).

A tensdo suportada até o ponto de rompimento da amostra possui valores mais
expressivos em amostras poliuretanicas, conforme indicado pela Figura 15. Ja o alongamento
(Figura 16) € maior nos testes referentes aos filmes acrilicos, chegando a valores em torno de
350%. Tais valores correspondem ao limite da méaquina de tracdo e, portanto, sem
rompimento desses filmes. Os filmes que apresentaram uma maior tenséo de ruptura tiveram
baixo alongamento com relacdo aos que obtiveram menor tensdo e maior alongamento,
conforme o observado na comparacgdo entre as Figuras 15 e 16. A resina PU7 exemplifica o
primeiro caso, em que € observada uma maior tensdo de ruptura da amostra, com uma % de
alongamento reduzida ao comparar, por exemplo,com a resina PU5, que apresenta uma menor
tensdo de ruptura, mas que demonstra maior potencial de alongamento. Ainda, é possivel
comparar os graficos de dureza (Figura 13) e de percentual de alongamento (Figura 16), sendo
analisado que as resinas que alongam mais, sao no geral as menos duras, sendo mais macias e
flexiveis. Ainda, as resinas que apresentam a maior porcentagem de alongamento foram

aquelas consideradas mais maleaveis na analise subjetiva.

E importante que os filmes analisados suportem uma tenséo suficientemente alta para
gue o acabamento seja resistente aos esforcos a que € submetido no couro. Resinas com maior

tenséo representam filmes com maior resisténcia e durabilidade.
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Figura 15. Tensdo a ruptura dos filmes puros de resinas de acabamento de couros.
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Figura 16. Alongamento dos filmes puros de resinas de acabamento de couros submetidos a

tracdo.

Com o interesse de estudar a influéncia da mistura de resinas nas propriedades
analisadas, os filmes compactos produzidos (blendas poliméricas) também foram avaliados

quanto a tenacidade (Figura 17), tensdo (Figura 18) e percentual de alongamento (Figura 19).
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Figura 17. Tenacidade dos filmes compactos de resinas de acabamento de couros.

Na mistura de resinas para producdo dos filmes, espera-se que as propriedades sejam
intermediarias ou superiores aquelas dos respectivos filmes a partir de resinas puras. Esse
comportamento é comprovado em diversas amostras, como PU5-50/PU8-50, que apresenta
valor de tenacidade compreendido entre os valores de PU5 e PU8, de acordo com a Figura 14.
O compacto de PU7-50/PU10-50 apresentou valor maior que o esperado, pois superou 0s
valores individuais.

Em algumas combinacdes, com presenca de caseina, € esperada uma diminuicdo da
tenacidade, uma vez que a caseina forma peliculas duras, mas frageis (ADZET et al., 1985), o
que diminuiria a tenacidade do filme. Compactos de Ac2/Cas2 e Ac2/Casl (em diferentes
proporcdes) apresentaram equivaléncia (Ac-90/Cas-10) ou diminuicdo da propriedade
(Ac75/Cas-25) quando comparadas somente a Ac2. E interessante notar que dentro de cada
compacto, com as diferentes proporcdes estipuladas, a tenacidade aumenta a medida que a
proporcao de caseina diminui no filme. O compacto PU8/Casl é um caso em gue a tenacidade
aumentou. E nos compactos com PU8/Cas1/Ac2 todas as combinagOes de proporgdes entre as
resinas aumentaram a tenacidade.
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Figura 18. Tens&o a ruptura dos filmes compactos de resinas de acabamento de couros.

A andlise comparativa da tensdo suportada pelos filmes compactos até a ruptura

quando submetidos a tracdo em relacdo aos filmes puros (Figura 15), demonstra valores

intermediarios, o que era esperado. A combinacdo de PUB8-50/Cas2-50 implicou em

diminuicdo da tensdo suportada pelo filme com relacdo ao filme puro de PU8. A adicdo de

caseinas, tanto nos compactos com poliacrilato como em poliuretano, diminuiu a tensao

suportada quando as porcentagens de Casl e Cas2 foram maiores que 10%, mas essa tensdo

suportada aumenta em porcentagens de até 10%. E nos compactos com PU 8/Cas 1/Ac2 todas

as combinacGes de proporgOes entre as resinas aumentaram a tensdo suportada. Os ligantes

proteicos, como a caseina, formam filmes duros, quebradicos e frageis ao secar, recebendo,

muitas vezes, adicdo de plastificantes (GRATACOS et al., 1962).
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Figura 19. Alongamento dos filmes compactos de resinas de acabamento de couros quando

submetidos a tracao.

O comparativo de percentual de alongamento dos compactos (Figura 19) com relagdo
aos filmes puros (Figura 16) mostra, no geral, valores intermediarios entre as duas resinas,
assim como na combinacgédo das trés (Cas1/Pu8/Ac2). Nos filmes com Casl na combinacéo,
todas as proporgdes obtiveram um aumento no alongamento do corpo de prova, sendo o
aumento mais pronunciado no filme com 25% de caseina. Para filmes com Cas2, o
alongamento apresentou diminui¢do em filme com 25% de caseina e aumento em filme com
10%.

Além dos ensaios realizados com filmes puros e compactos, filmes produzidos com
adicdo de pigmento também foram avaliados quanto a tenacidade (Figura 20), tensdo (Figura

21) e percentual de alongamento (Figura 22).
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Figura 20. Tenacidade dos filmes pigmentados de resinas de acabamento de couros.

A adicdo de pigmento diminui a tenacidade do filme se comparada a analise dos
filmes puros. A comparacdo das proporgdes entre resinas e pigmentos mostra que quanto
maior € a quatidade de pigmento, menor € a tenacidade. Esse comportamento foi observado
nos filmes de poliuretano (PU10) e de poliacrilato (Ac3). Para Ac4, nao foi aplicado, sendo

observado o inverso.
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Figura 21. Tensdo a ruptura dos filmes pigmentados de resinas de acabamento de couros.

A adicdo de pigmento também diminuiu a tensdo a ruptura dos filmes, ndo havendo
diferencas significativas entre as proporcdes de pigmento para a mesma resina. A diminuicdo

dos valores de tensdo com relacéo aos filmes puros foi proporcional para ambas as resinas.
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Figura 22. Alongamento dos filmes pigmentados de resinas de acabamento de couros

submetidos a tracao.

Filmes pigmentados apresentam diminuicdo do percentual de alongamento quando
submetidos a tracdo, com relagdo aos filmes puros. Os filmes de PU10, devido ao desvio
padrdo, mostraram igual percentual de alongamento para as diferentes relagdes de
resina:pigmento. Para os filmes de Ac3, as diferentes proporc¢des de pigmento ndo implicaram
em diferenca entre as porcentagens de alongamento dos filmes, atingindo o alongamento
maximo da maquina de tracdo sem romper. Para o filme de Ac4, o alongamento foi maximo

para a relacdo de 2,5:1 e um pouco abaixo para 3:1.

A absorcdo de pigmento pelos ligantes representa um papel importante em suas
propriedades (TRAEUBEL et al., 1988). As particulas de pigmento se alojam em intersticios
da resina ainda Umida, antes da secagem do filme, ocupando o espaco que antes estava livre,
impedindo sua maior flexibilidade. O filme passa a agregar particulas do pigmento,
interferindo na sua continuidade. O aumento do volume de pigmento diminui a aderéncia e
flexibilidade da pelicula, ja que se dispde de menos ligante para fixar no couro. Quanto menor
é o tamanho de particula do pigmento, menos este influi sobre as propriedades da pelicula do
acabamento. Para igual volume de pigmento, aqueles de particula maior endurecem mais
intensamente a pelicula, do que os de particula menor. Por isso que em uma formulacdo de
acabamento, a utilizacdo de pigmentos de particula grande implica no uso de maior proporcao
de ligante polimérico e deve-se certificar que pigmento e ligante sdo compativeis
(GRATACOS et al., 1962). Segundo Eckert (1992), muitas vezes, as preparac¢des de pigmento
usado para a producdo de acabamentos aquosos de couro contém agentes dispersantes muito

hidrofilicos (ex: caseina ou produtos sintéticos) para dispersar 0os pigmentos. Ainda, exigem-
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se agentes espessantes em preparagdes de pigmento estaveis que nao precipitem para evitar a
sedimentacdo. Ambos os produtos auxiliares apresentam em comum um carater fortemente
hidrofilico que, por isso, exercem uma influéncia negativa sobre as propriedades fisicas do

acabamento resultante.

Algumas resinas foram destacadas para analise de seu filme puro, compacto e com

pigmento, conforme mostrado na Figura 23.
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Figura 23. Tenacidade de filmes acrilicos, poliuretanicos e do seu compacto a partir de resinas

de acabamento de couros.

Conforme visto anteriormente, as propriedades de resinas acrilicas e poliuretanicas
apresentam diferencas. Com a formulacdo de filmes compactos, nota-se que as combinacdes
de resinas poliuretanicas diferentes (PU11 base e PU8 top) com a resina acrilica (Ac2 top) na
dispersdo apresentam um valor intermediario ao valor dos filmes das respectivas resinas
puras, assim como as analises de tensdo e alongamento.Na combinacdo de outros compactos
como, por exemplo, juncdo de duas resinas acrilicas base Ac3 e Ac4 (Figura 24), é possivel
analisar o comportamento do filme puro de cada resina, seu compacto e a adicdo de pigmento
em cada uma delas e avaliar a propriedade da tenacidade, que se mostra intermediaria com

relagdo aos filmes puros e diminuida com adigdo de pigmento.
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Figura 24. Tenacidade de filmes acrilicos puros, do seu compacto e com adi¢do de pigmento a

partir de resinas de acabamento de couros.

A Figura 25 demonstra mais um exemplo de combinacdo possivel, podendo-se
observar a tenacidade intermediaria do compacto de PU8-50/Ac2-50 com relacdo aos dois
filmes puros. No compacto de caseina e poliuretano (Casl e PU8), observa-se que um teor de
10 % (PU8-90/Cas1-10) de caseina ndo interfere na tenacidade do filme, enquanto que com
25% é observada uma diminuicdo de tenacidade. Para o caso da dispersdo de Ac2 com adi¢édo
de caseina, a tenacidade é praticamente mantida. E, ainda, 0os compactos compostos, em
diferentes proporc¢des, por PU8/Ac2/Casl apresentam melhoria na tenacidade do filme. Os
valores de tenacidade, tensdo e percentual de alongamento, com o0s respectivos desvios, de
todos os filmes poliméricos produzidos a partir de resinas comerciais utilizadas no
acabamento de couros encontram-se no apéndice sob forma de tabela (Tabela A.1) e gréaficos
de tenacidade (Figura A.1), tensdo (Figura A.2) e percentual de alongamento (Figura A.3). A
variacdo dos valores de tenacidade, tensdo e percentual de alongamento de todos os filmes
compactos e pigmentados produzidos a partir de resinas comerciais utilizadas no acabamento

de couros em relacdo aos filmes puros encontram-se na Tabela A.2.
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Figura 25. Tenacidade de filmes acrilicos puros, poliuretanos puros e seus compactos.

4.2 Sensibilidade do filme a agua e ao solvente organico

Conforme a metodologia especificada, os filmes foram analisados apds imersdo em
agua e isopropanol, sendo avaliados com relacdo a absorcao de solvente/ dgua e componentes
solveis. A Tabela 9 indica a variacdo de opacidade das amostras em cada etapa do ensaio
com isopropanol: Opacidade 1- antes do banho; Opacidade 2- ap6s o banho; Opacidade 3-

apos 24 h de secagem.

Conforme pode ser observado através da Tabela 9, a imersdo das amostras no banho
de isopropanol influencia de forma expressiva a opacidade do filme. Filmes analisados logo
apos o banho (opacidade 2) apresentam uma opacidade maior do que estes antes da imersdo
(opacidade 1), destacando-se a amostra de PUL1 que teve seu valor de opacidade dobrado.

Apos 24 h de secagem em temperatura ambiente (opacidade 3), as amostras retornaram a
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opacidade original, com valores proximos ao inicial, exceto a amostra de PU1 que continuava
com sua coloracao alterada.
Tabela 9: Opacidade das amostras dos filmes a partir das resinas de acabamento de couros em

cada etapa do ensaio com isopropanol: 1-antes do banho, 2-ap6s o banho, 3- apds 24 h de

secagem.

Amostra Opacidade 1 (%) Opacidade 2 (%) Opacidade 3 (%)
Ac2 22,40 34,73 23,69
Ac3 22,65 26,77 24,36
Ac4 23,85 22,49 22,20
PU1 41,78 90,00 81,18
PU7 22,17 25,51 24,23
PUS8 23,23 30,45 23,47
PU9 25,15 27,88 25,08
PU10 21,90 23,00 22,30
PU11 22,23 35,76 34,92

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos com relacdo a absorcdo de solvente dos
filmes ao longo do ensaio e seus percentuais de componentes sollveis no banho. Os filmes
PU1 e PU10 n&o foram pesados p6s-banho, uma vez que dissolveram em parte no isopropanol
e aumentaram sua pegajosidade, impossibilitando a medida. De acordo com Schweitzer
(2006), por ser um material polar, o poliuretano é resistente a solventes organicos nao polares,
mas é facilmente dissolvido por solventes organicos polares. Para conseguir a resisténcia
méaxima ao solvente e a agua, é preciso reticular as dispersdes de poliuretano (HAMMOND,
1992).

Tabela 10: Absorcéao de solvente e componentes soltveis dos filmes de resinas de acabamento

de couros em banho de isopropanol.

Amostra | Absorcdo de solvente (%) |Componentes soluveis (%0)

Ac2 22,89 0,63
Ac3 27,11 0,82
Ac4 19,75 1,71
PU1 - 22,23
PU7 59,26 0

PUS8 22,89 3,69
PU9 39,59 0,42
PU10 - -

PU11 31,21 0,14

Para melhor comparacéo, os valores de absorcéo de solvente e componentes soliveis

em isopropanol foram plotados, conforme Figura 26 e Figura 27, respectivamente, de acordo
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com a natureza da resina e o seu uso preferencial (base ou top). Para efeitos de analise do
comportamento decrescente dos filmes de PU top, estes ndo estdo na mesma ordem da tabela
10. Ao comparar os filmes Ac3 e Ac4 (ambos base), é possivel perceber um comportamento
inverso entre absorcdo (Figura 26) e componentes sollveis em isopropanol (Figura 27), visto
que Ac3, que apresentou maior absor¢do de solvente, possui menor percentual de
componentes solUveis, enquanto que o comportamento da Ac4 foi o inverso. Para os filmes de
PU top, 0 mesmo comportamento inverso foi observado (Figuras 26 e 27), sendo que PU7 nao
apresentou componentes soltveis no alcool. Uma provavel justificativa é que neste caso o
poliuretano apresenta ligacdes cruzadas, absorvendo um grande percentual de solvente
(inchamento), sem que haja a solubilizacdo da resina. Quanto maior o grau de reticulagéo,
mais dura € a pelicula e menor € a solubilizacdo. De acordo com o grafico das analises de
dureza (Figura 13), o filme PU7 apresentou os maiores valores de dureza, e assim, com menor
solubilizagdo no solvente. Os filmes de PU9, PU1l e Ac2 apresentaram 0 mMesmo
comportamento, com altos valores de dureza e pequenos percentuais de componentes
solGveis. A absorcdo de solvente esta vinculada a porosidade do filme. Quanto maior a

porosidade, mais material do banho ele consegue absorver.
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Figura 26. Absorcao de isopropanol pelos filmes de resinas de acabamento de couros.
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Uma vez que a andlise de componentes sollveis depende apenas das massas antes do
banho (w1) e apds secagem de 24 h (w3), foi possivel observar este comportamento no filme
de PUL.
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Figura 27. Componentes soltveis em isopropanol dos filmes de acabamento de couros.

As mesmas analises de opacidade foram realizadas para amostras imersas em agua,
conforme Tabela 11. Nota-se que a opacidade ap06s 0 banho (opacidade 2) também apresentou
valores maiores, similar ao comportamento em isopropanol, porém mais amostras tornaram-se

expressivamente mais opacas apds o banho, destacando-se Ac3, Ac4, PU1, PU9 e PU11.

Tabela 11: Opacidade dos filmes a partir das resinas de acabamento de couros em cada etapa

do ensaio com agua: 1-antes do banho, 2-ap6s o banho, 3- apds 24 h de secagem.

Amostra Opacidade 1 (%) Opacidade 2 (%) | Opacidade 3 (%)
Ac2 22,40 38,70 23,21
Ac3 22,65 77,26 23,11
Acd 23,85 73,14 24,04
PUL 41,78 84,86 34,10
PU7 22,17 22,04 22,00
PU8 23,23 52,53 22,42
PU9 25,15 73,13 22,50
PU10 21,90 26,62 23,52
PU11 22,23 73,36 25,81

Com relacdo ao comportamento de absorcdo de agua e componentes solUveis nesse

banho, a Tabela 12 indica os valores obtidos para as amostras de filmes de resinas.
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Tabela 12: Absorcdo e componentes sollveis dos filmes de acabamento de couros em agua.

Amostra | Absorcdo de dgua (%) | Componentes sollveis (%)

Ac2 14,43 1,40
Ac3 37,59 0,95
Ac4d 33,17 0,97
PU1 56,70 4,93
PU7 2,07 0

PUS8 13,66 0,19
PU9 40,79 2,27
PU10 6,51 0

PU11 21,53 0

As resinas acrilicas de base (Ac3 e Ac4) apresentaram praticamente 0 mesmo
percentual de componentes sollveis em &gua. Para os poliuretanos, PU8 apresentou um
percentual muito pequeno de componentes sollveis, acompanhado de PU7, PU10 e PU11 que
ndo solubilizaram. Novamente, comparando esse percentual com a dureza (Figura 13), PU7,
PU10 e PU11 apresentam durezas elevadas, podendo estar relacionadas ao grau de reticulagdo
da resina, interferindo na solubilizagdo do filme em agua. Maiores absor¢des de dgua foram
observadas para os filmes de PU1, PU9, Ac3 e Ac4. As resinas de PU top apresentaram
relacdo direta entre absorcdo de 4gua e componentes sollveis quando imersas nesse meio. O
filme que apresentou menor absor¢do de agua, mostrou menor percentual de componentes

solveis e 0 mesmo vale para as outras amostras, conforme Figura 28 e Figura 29.
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Figura 28. Absorgdo de agua pelos filmes de resinas de acabamento de couros.
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Figura 29. Componentes soluveis dos filmes de resinas de acabamento de couros em agua.

Os mesmos experimentos foram realizados com algumas amostras de filmes com
adicdo de pigmentos. A adicdo do pigmento ao filme tinha como objetivo analisar sua
influéncia nos parametros de absorcdo e percentual de solubilidade. Analisando a Figura 30,
nota-se que a adicdo de pigmento contribuiu para uma maior absorcdo de agua pelo filme
tanto para filmes de poliacrilatos como para poliuretanos. Isto ocorre, provavelmente, pois o
pigmento introduz maior porosidade, acrescentando descontinuidade ao filme, promovendo
caminhos preferenciais para absorcdo de agua. A Figura 31 mostra que 0S componentes
soliveis em agua também aumentaram com a adicdo de pigmento para todos os tipos de
resinas. Segundo Adzet et al. (1985), recomenda-se que 0s pigmentos devem ser 0 mais
insolGvel possivel em &gua, solventes organicos, Oleos e plastificantes, a fim de evitar
eventuais migracdes com a consequente variacdo da matiz do acabamento, assim como

solidez & luz e que ndo se altere com o calor produzido em opera¢des mecanicas.



4.1 ANALISE SUBJETIVA E PROPRIEDADES FISICAS 95

70 .’
~~ &0
‘*u-; 50 7
?D 40 -”"’."_37% 3317 3
S s )
o 1
& 20 7
o
I “y »
« 0 , i
N~ Q > O Q R > ]
9] N (91 N N N N N
Aot > had X Qy\S N Q}B N
o S S N
q’.‘ (\’ﬂ "UQ’ 6
YA o

O Acrilico base B PUbase B A¢PU+ pigmento

Figura 30. Absorcao de agua pelos filmes produzidos a partir de resinas de acabamento de

couros com e sem adi¢do de pigmento.
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Figura 31. Componentes soltveis em &gua dos filmes produzidos a partir de resinas de

acabamento de couros com e sem pigmento.

Em relacdo ao solvente isopropanol, a adicdo de pigmento diminuiu a absorcdo de
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solvente nos filmes analisados (Figura 32), que pode ser devida a incompatibilidade do

solvente (organico) com o pigmento (inorganico), porém aumentou o percentual de

componentes soluveis (Figura 33).
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Figura 32. Absorcao de isopropanol dos filmes produzidos a partir de resinas de

acabamento de couros com e sem pigmento.

239 250

1,72

153
135

~ 082

& - & & A
A

=]

Q
N
IS
F\d -

[ Acrilico base M PUbase B Ac/PU+ pigmento

Figura 33. Componentes soltveis em isopropanol dos filmes produzidos a partir de resinas de

acabamento de couros com e sem pigmento.
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4.3 Caracterizacao térmica dos filmes de resinas de acabamento
de couros

Os filmes foram caracterizados por infravermelho no modo absorbéancia e pelo
comportamento térmico através de técnica de calorimetria diferencial de varredura.
Considerando a ampla gama de abrangéncia da técnica de DSC para avaliagdo de diferentes
propriedades, este trabalho limitou-se a encontrar a faixa de temperatura de transicdo vitrea
das resinas para efeito de caracterizacdo e comparacdo com relagdo as outras propriedades

estudadas.

A anélise de DSC consistiu em um ciclo de duas rampas de agquecimento até 200°C,
intercaladas por uma rampa de resfriamento até — 85°C, a uma taxa de 20 °C/min. A Figura
34 exemplifica o ciclo completo de uma corrida desta analise. A importancia da primeira
rampa de aquecimento estd vinculada a destruir a histdria térmica do material, assim como
evaporacdo da agua. Por esse motivo, sdo feitas duas corridas de agquecimento para cada

amostra na técnica de DSC.

PU10

1,0 4

0,5

0,0 4

Fluxo de calor {W/ig)

-0,5
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-1.0 T T T T T T T T T T T |
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 34. Ciclo completo de aquecimento e resfriamento do filme de PU10 evidenciando a

importancia do primeiro aquecimento para eliminacao da histdria térmica do material.
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A Figura 35 mostra as curvas da segunda rampa de aquecimento das resinas de PU10 e
PUA4. E possivel notar que PU4 apresenta um provavel pico endotérmico correspondente a
temperatura de fusdo (Tm), enquanto esse ndo é observado para PU10, sugerindo que esta
resina seja totalmente amorfa. Uma vez que a amostra ndo apresentou pico de fusédo, esta
também ndo teve pico de cristalizacdo.A Tg para a resina PU10 (base) € de aproximadamente
-55 °C, enquanto que para PU4 (top) é de -40 °C, caracterizando amostras de poliuretano, que
podem ser comprovadas em combinacdo com os espectros de absorcdo do infravermelho
(Figura 36 e Figura 37). Resinas base, normalmente sdo mais macias que resinas top. A Tg de
um polimero esté relacionada com a maciez deste, sendo que quanto mais negativa é sua Tg,
mais macio, ou melhor, menos duro o polimero vai ser. Conforme Agnelli (1997),
dependendo dos ligantes do uretano ou a mistura fisica, a Tg pode variar da faixa de -50 a -30
°C.

Exo -=

Fluxo de calor (\W/qg)

: T : | : | : T : T : T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 35. Curvas de DSC da segunda rampa de aquecimento dos filmes de PU10 e PU4.
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Ao analisar os espectros de absor¢do no infravermelho dos filmes das duas resinas
(Figura 36 e Figura 37), observam-se os picos de absor¢do caracteristicos de poliuretanos, de
acordo com a literatura. Pico em 3330 cm™é caracteristico da banda de estiramento N-H, 2928
cm™ corresponde a vibracdes de estiramento de CH referentes a CH, alifaticos ou CH3, 1700
cm™ é devido & banda de estiramento C=0 e 1100 cm™ é caracteristico de espinha dorsal de
poliol (C-O-C) ou grupo éter (PEIZHI et al., 2010; SUNDAR et al., 2006; KAYA e
KAMACI, 2012; VELEZ-PAGES e MARTIN-MARTINEZ, 2005; CARBONELL-BLASCO
et al., 2013; BACARDIT et al., 2009a). Os espectros apresentam 0s picos especificos dos
poliuretanos, mas com a diferenca que o pico em 1700 cm ™ é muito mais intenso no PU4.
Comparando com a analise de DSC, é possivel notar que a amostra de PU4 que apresenta o
pico de absorcdo mais intenso, apresenta pico de Tm, enquanto que a amostra de PU10 ndo
apresenta o pico de absorcéo tdo pronunciado e ndo apresenta Tm. Provavelmente, a diferenca
nas intensidades dos picos pode estar relacionada a espessura da amostra, &gua nao totalmente
evaporada ou a algum grupamento que esteja conferindo um grau de cristalinidade ao filme.

Ainda, pode ser influéncia de algum aditivo, cujo uso € comum em formulacbes de

acabamento.
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Figura 36. Espectro de infravermelho do filme de PU10.
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Figura 37. Espectro de infravermelho do filme de PUA4.

Com relacdo aos poliacrilatos, a Figura 38 mostra 0 comportamento térmico muito
semelhante das duas resinas acrilicas base Ac3 e Ac4, as quais tiveram os resultados
analisados bastante préoximos ao longo de todas as avaliagdes deste estudo. A Tg para as
amostras é de aproximadamente -25 °C. De acordo com estudos da literatura, com valores de
referéncia para diversos tipos de poliacrilatos, que se encontram na Tabela 1, o valor de Tg
encontrado para esta resina caracteriza acrilato de etila, cujas propriedades de pelicula
incluem pegajosidade e certa maciez, conforme constatado na anélise subjetiva (Tabela 6).

Os espectros de absor¢do do infravermelho para resina Ac3 (Figura 39) e para a resina
Ac4 (Figura 40), através de suas bandas caracteristicas, indicam acrilatos, conforme literatura
(JING et al., 2008a; SUNDAR et al., 2006; BACARDIT et al., 2009a; YILMAZ, 2014). Os
picos: 2975 cm™: vibracdes de estiramento de CH do CH,. Em 1723 cm™: banda de
estiramento do —C=0; em 1440 cm™: vibracdo de dobramento do CH do CH; picos em 1240
cm?® e 1150 cm™ sdo devido & vibracdo assimétrica e simétrica da ligacdo C-O,
respectivamente. Nos dois espectros, 0s picos sdo idénticos, com pequenas variagdes nos

valores, indicando a mesma absorbancia da combinacéo de acrilatos.
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Figura 38. Curvas de DSC da segunda rampa de aquecimento muito semelhantes dos filmes

de Ac3 e Ac4.
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Figura 39. Espectro de absorgédo no infravermelho do filme de Ac3.
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Figura 40. Espectro de absorgédo no infravermelho do filme de Ac4.

Analisando a curva de DSC da resina Acl (Figura 41) e comparando o seu valor de Tg
de -52°C com os valores da Tabela 1, sugere-se que a resina seja acrilato de butila, a qual é
muito macia e tem sua faixa de temperatura de transicdo vitrea compativel com o valor
obtido. Uma vez que as resinas podem vir a ter aditivos em sua composicao, estes podem
interferir no valor exato de Tg ou em alguma caracteristica, como pegajosidade, maciez, etc.
Podem, ainda, consistir de mistura fisica de acrilatos ou copolimeros de acrilatos, que ndo os
homopolimeros de acrilatos listados na literatura. No espectro de infravermelho (Figura 42), o
pico de absorcdo em 2940 cm™ pode ser devido & vibragdo assimétrica do CH3 do butil
acrilato (YILMAZ et al., 2010). Pico de absorcdo proximo a 973 cm™ é caracteristico de butil
acrilato (HAO et al., 2012). Espectros de infravermelho e curvas de DSC de alguns outros
filmes encontram-se no apéndice (Figura A.4 a Figura A.13).
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Figura 41. Curva de DSC da segunda rampa de aquecimento do filme de Acl.
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Figura 42. Espectro de absorcao no infravermelho do filme de Acl.
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4.4 Compilacao dos resultados de caracterizacéo dos filmes

Considerando a ampla gama de possibilidades de uso dos polimeros aplicados no
acabamento de couros, a Tabela 13 retne todas as resinas selecionadas e os valores de suas
propriedades testadas ao longo deste trabalho, através da producdo de filmes. Ao analisar
todas as propriedades apresentadas pelos filmes, torna-se mais facil a escolha do material para
um fim especifico. Resinas que formam filmes mais maledveis e macios apresentam uma
maior flexibilidade, sendo estes indicados para acabamentos em que essa caracteristica é
exigida, como estofamentos, vestuario. Resinas com menor absor¢cdo de dgua e mais rigidas
podem ser usadas em calcados, entre outros. A combinacdo de resinas, chamadas de blendas
poliméricas, agregam as caracteristicas de cada resina presente na mistura, ampliando a gama

de aplicagdo e atendendo as exigéncias cada vez mais especificas.
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Tabela 13. Caracterizac¢do dos filmes produzidos a partir de resinas utilizadas no acabamento de couros.

Absorcéo

Toque e . x Componentes | Absor¢do | Componentes FTIR e DSC
Filme | Opacidade(%o) | Brilho | Maleabilidade | Pegajosidade | lisura da Coloragéo Tenamd@de Tensag Alongamento Dureza de solveis em de 4gua soltveis em Tipo de resina
. (I/mm’) (N/mm°) (%) solvente ! o
Superficie (%) solvente (%0) (%) agua (%) /Tg (° C)
Acl 99,37 4 1 4 1 Branca 247,47 0,99 357,13 - - - - - Acrilato de butila/
-52

Ac2 20,89 2 2 3 3 Incolor 999,23 5,90 221,75 59 22,89 0,63 14,43 14 -
amarelada

Ac3 22,34 2 1 2 3 Incolor 373,58 2,31 356,02 23 27,11 0,82 37,59 0,95 Acrilato de etila/-25

Ac4 21,37 1 1 1 3 Incolor 667,99 4,27 355,79 30 19,75 1,71 33,17 0,97 Acrilato de etila/-25

PU1 89 4 2 4 2 Branca 75,64 3,43 26,20 51 - 22,23 56,7 4,93 -

PU2 30,32 3 2 3 4 Amarelada 269,59 1,27 356,99 41 - - - - -

PU3 25,86 3 2 2 2 Levemente 422,64 1,76 356,86 52 - - - - -
amarelada

PU4 34,41 2 2 3 3 Incolor 602,21 2,57 335,48 47 - - - - PU/-40
esbranquigada

PU5 26,32 2 2 4 2 Fosca incolor 1379,50 7,15 353,33 46 - - - - -

PU6B 38,75 1 3 3 3 Incolor 1840,88 12,90 228,14 66 - - - - -
esbranquigada

PU7 20,35 1 4 4 3 Incolor 2621,88 21,26 170,64 82 59,26 0 2,07 0 -

PU8 21,01 1 4 4 3 Incolor 2723,06 18,53 231,75 - 22,89 3,69 13,66 0,19 -

PU9 21,27 1 4 4 3 Incolor 3483,22 20,98 239,53 73 39,59 0,42 40,79 2,27 -

PU10 20,59 1 3 2 3 Incolor 1633,24 10,09 271,47 71 - - 6,51 0 PU/-55

PU11 20,53 3 2 4 3 Fosca 2881,10 14,96 335,00 69 31,21 0,14 21,53 0 -

Casl 31,92 2 4 3 2 Amarelada

Cas2 33,76 2 4 3 2 Amarelada
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Capitulo 5

Conclusoes

A seguir serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e as sugestdes para trabalhos

futuros.

5.1 Conclusoes
Apos a avaliacdo dos resultados apresentados e discutidos no capitulo anterior,

chegaram-se as seguintes conclusdes:

Das propriedades testadas, tensdo, tenacidade e alongamento, existem diferencas
entre as resinas poliuretanicas e acrilicas. Ensaios de tracdo mostraram que 0s
filmes de resinas poliuretanicas, no geral, apresentam uma maior resisténcia a
tracdo quando comparados com os filmes de resinas acrilicas, assim como 0s
valores de tenacidade, indicando que esses filmes suportam um maior impacto
para levar o material a ruptura. Em contrapartida, todos os filmes acrilicos testados
apresentaram uma maior capacidade de alongamento. N&o houve um
comportamento distinto entre os filmes de resinas base ou top, apresentando
comportamentos variados de tensdo suportada, tenacidade e percentual de
alongamento. Com relacdo a dureza, as resinas que se mostraram mais flexiveis e

com maior alongamento, foram as que apresentaram menor dureza

Tanto fatores econémicos, quanto tecnoldgicos e de inovacdo, buscam, na
preparacdo de compactos, a ampliacdo de possibilidades de uso, contribuindo para

a qualidade final do artigo e para a satisfacdo de exigéncias do cliente. Para suprir
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requisitos de producdo, a industria estd em constante desenvolvimento de misturas
de resinas, que aliam caracteristicas individuais, proporcionando inovagdes que
ampliem possibilidades de uso e atendam a maior gama possivel de aplicacdo
desses produtos, cobrindo, assim, maiores especificagdes. Os filmes compactos
apresentaram, no geral, nas caracteristicas fisicas que foram testadas, valores

intermediarias com relacéo aos filmes puros.

A adicdo de pigmentos, de fato, interfere nas propriedades do filme polimérico,
melhorando quesitos, como pegajosidade. E afeta a resisténcia a tracdo, a
tenacidade e o percentual de alongamento, tanto em resinas acrilicas quanto em

resinas poliuretanicas.

A estabilidade dos filmes com relagdo a agua e solvente organico mostrou que 0s
componentes sollveis em agua e em solvente aumentam com a presenca de
pigmento e que a absor¢do de agua € maior e de solvente € menor em filmes com

pigmento, tanto para poliacrilatos quanto para poliuretanos.

As caracterizacOes dos filmes a partir de analise por infravermelho confirmaram as
bandas de absorcdo referentes a grupamentos quimicos caracteristicos de
poliacrilatos e poliuretanos, sendo complementadas pelas propriedades térmicas
obtidas por curvas de calorimetria diferencial de varredura, indicativas de

temperaturas de transi¢do do material estudado (Tg e Tm).

A partir dos diferentes resultados obtidos nos ensaios, comprovou-se que as
resinas utilizadas para o preparo de filmes no acabamento de couros apresentam
uma grande diversidade de propriedades. Dessa forma, torna-se conveniente o
conhecimento prévio da finalidade para a qual a resina sera usada, assim como
suas caracteristicas especificas. Foi possivel relacionar propriedades, comprovando
sua correspondéncia. Ressalta-se que uma resina nao é melhor do que outra, e sim,

apresenta aplicacdo mais apropriada dependendo do caso.
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5.2 Sugestodes para trabalhos futuros

Aplicar as resinas de acabamento no couro, submetendo-o a ensaios de resisténcia a
friccdo e a flexdo continua, analise/condensacéo de substancias volateis ndo fixadas no
couro (fogging test), resisténcia a tracao e alongamento, resisténcia ao rasgamento e a
passagem de agua através de flexionamento da amostra (Penetrémetro Bally) ou nédo
(Penetrometro Maeser). Ainda, fazer testes com o objetivo de analisar adesdo, marca
d’agua, solidez a luz, lavagem, etc.

Caracterizar mais especificamente as resinas estudadas, através de analises a partir de
técnicas de cromatografia, microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), entre outros.

Testar novas combinagGes de resinas, com porcentagens diferentes das testadas, com

adicéo de outros componentes, como fillers, espessantes, etc.
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Tabela A.1: Valores de tenacidade, tensdo e percentual de alongamento dos filmes
poliméricos produzidos a partir de resinas comerciais utilizadas no acabamento de couros.

Filmes Tenacidf;}de Desvio Tensécz) Desvio Alongamento Desvio
(J/mm?) (N/mm?) (%)

Acl 247,47 7,72 0,99 0,07 357,13 0,04
Ac? 999,23 43,14 5,90 0,92 221,75 59,85
Ac3 373,58 33,67 2,31 0,40 356,02 0,03
Ac4 667,99 92,10 4,27 0,77 355,79 0,01
PU1 75,64 30,41 3,43 0,61 26,20 7,70
PU2 269,60 - 1,27 - 356,99 -
PU3 422,64 17,48 1,76 0,02 356,86 0,04
PU4 602,21 68,17 2,57 0,14 335,47 35,94
PU5S 1379,50 71,33 7,15 0,25 353,33 6,24
PU6 1840,88 268,41 12,90 1,33 228,14 19,13
PU7 2621,88 872,57 21,26 3,81 170,64 46,67
PU8 2723,06 1247,91 18,53 5,90 231,75 38,92
PU9 3483,22 274,90 20,99 2,03 239,53 1,93
PU10 1633,24 591,75 10,09 2,45 271,47 38,44
PU11 2881,10 1034,12 14,96 4,40 335,00 23,30
PU5-50/PU8-50 1675,12 588,15 13,81 3,27 216,75 38,20
PU6-50/PU9-50 1644,49 341,43 13,99 1,51 201,19 22,94
Ac2-50/PU11-50 2104,85 131,54 13,95 5,05 226,20 78,56
PU7-50/PU10-50 3147,12 731,67 20,27 8,26 210,64 102,06
Ac3-50/Ac4-50 602,46 39,46 3,98 0,33 347,76 18,19
Ac2-50/PU8-50 1848,44 344,40 13,40 2,01 208,42 10,71
PU8-50/Cas2-50 1263,29 229,64 6,78 1,79 160,65 90,25
Ac2-75/Cas2-25 561,89 - 4.4 - 173,96 -
Ac2-90/Cas2-10 1018,22 281,72 8,06 0,87 290,64 41,13
Ac2-50/Cas1-50 308,44 45,50 1,56 0,17 253,97 55,48
Ac2-75/Casl-25 857,60 53,67 4,90 0,22 278,42 6,94
Ac2-90/Cas1-10 980,81 272,10 7,175 1,21 217,31 42,55
PU8-90/Cas1-10 3097,23 817,38 22,88 4,20 240,64 29,06
PU8-75/Cas1-25 2630,28 768,34 17,85 5,67 257,30 20,82
PU8-95/Cas1-5 3422,52 761,90 25,00 3,39 239,54 27,76
PU8-75/Cas1-20/Ac2-5 | 3520,65 139,99 20,81 6,21 228,41 47,88
PU8-90/Cas1-7/Ac2-3 3877,16 8,73 23,68 6,54 218,42 44,40
PU8-95/Cas1-3/Ac2-2 3445,66 31,91 21,61 6,84 210,64 46,19
2PU10:1P 610,61 242,13 6,99 1,05 119,53 28,74
2,5PU10:1P 733,60 177,49 5,86 2,18 118,43 55,81
3PU10:1P 857,46 292,90 6,78 1,70 135,08 62,03
2,5Ac3:1P 287,87 12,22 1,27 0,09 355,28 0,04
3Ac3:1P 337,44 14,13 1,70 0,11 355,07 0,05
2,5Ac4:1P 481,70 34,68 2,41 0,19 355,17 0,04
3Ac4:1P 418,42 2,73 2,05 0,55 302,41 1,03
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Tabela A.2: Variacdo dos valores de tenacidade, tensdo e percentual de alongamento dos

filmes compactos e pigmentados produzidos a partir de resinas comerciais utilizadas no

acabamento de couros em relagdo aos filmes puros.

Variacdo de Variacgao de tenséo Variacdo de
Filmes tenacidade (%) (%) alongamento (%)
Em
relacdo Em
al1* | Em relacdo | Em relacdo | Em relacéo | relacdo a | Em relagéo
resina | a2?resina | al®resina | a2?resina | 1%resina | a22resina
que que que que que que
compde | compdeo | compdeo | compbeo | compdeo | compde o
o filme filme filme filme filme filme
PU5-50/PU8-50 21,43 -38,48 93,25 -25,48 -38,65 -6,47
PU6-50/PU9-50 -10,67 -52,79 8,45 -33,32 -11,81 -16,01
Ac2-50/PU11-50 110,65 -26,94 136,47 -6,72 2,01 -32,48
PU7-50/PU10-50 20,03 92,69 -4,68 100,91 23,44 -22,41
Ac3-50/Ac4-50 61,27 -9,81 72,02 -6,82 -2,32 -2,26
Ac2-50/PU8-50 84,99 -32,12 127,17 -27,67 -6,01 -10,07
PU8-50/Cas2-50 -53,61 - -63,42 - -30,68 -
Ac2-75/Cas2-25 -43,77 - -25,43 - -21,55 -
Ac2-90/Cas2-10 1,90 - 36,63 - 31,07 -
Ac2-50/Cas1-50 -69,13 - -73,49 - 14,53 -
Ac2-75/Cas1-25 -14,17 - -16,94 - 25,56 -
Ac2-90/Cas1-10 -1,84 - 21,59 - -2,00 -
PU8-90/Cas1-10 13,74 - 23,48 - 3,84 -
PU8-75/Cas1-25 -3,41 - -3,69 - 11,03 -
PU8-95/Cas1-5 25,69 - 34,91 - 3,36 -
PU8-75/Cas1-20/Ac2-5 29,29 252,34 12,31 252,74 -1,44 3,00
PU8-90/Cas1-7/Ac2-3 42,38 288,02 27,77 301,29 -5,75 -1,50
PU8-95/Cas1-3/Ac2-2 26,54 244,83 16,62 266,29 -9,11 -5,01
2PU10:1P -62,61 - -30,72 - -55,97 -
2,5PU10:1P -55,08 - -41,92 - -56,38 -
3PU10:1P -47,50 - -32,75 - -50,24 -
2,5Ac3:1P -22,94 - -44,97 - -0,21 -
3Ac3:1P -9,67 - -26,48 - -0,27 -
2,5Ac4:1P -27,89 - -43,58 - -0,17 -
3Ac4:1P -37,36 - -51,89 - -15,00 -
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Figura A.4. Curva de DSC da segunda rampa de aquecimento do filme de PU5.
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Figura A.5. Espectro de absorcao no infravermelho do filme de PUS5.
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Curva de DSC da segunda rampa de aquecimento do filme de PUG.
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Figura A.7. Espectro de absorcao no infravermelho do filme de PU6.
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Figura A.10. Curva de DSC da segunda rampa de aquecimento do filme de PU9.
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Figura A.11. Espectro de absor¢éo no infravermelho do filme de PU9.
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Figura A.13. Espectro de absor¢do no infravermelho do filme de Ac2.
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