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RESUMO

A restricdo ao uso de produtos que contenham ftalatos vem crescendo
significativamente, principalmente na Europa, mas esta tendéncia tende a se tornar
global. Para tanto é necessario que as empresas se adaptem a esta mudanca e
apresentem alternativas ao uso deste produto. Nos pigmentos utilizados na
fabricacdo de solados de poliuretano tém-se como alternativa ao ftalatos o uso de
6leo vegetal, e de forma bem menos difundida, o uso de pigmentos base poliol
poliéster. Neste sentido verificou-se uma boa oportunidade para estudar os efeitos
proporcionados pela utilizacdo dos pigmentos base poliol poliéster em relagcao aos
pigmentos base 06leo vegetal.

Neste trabalho foram estudadas formulacées com ambos os tipos de
pigmentos em dois sistemas isocianato/poliol (Duro e Macio) e em diferentes faixas
de densidade. Foram realizadas analises mecénicas, térmicas e de infravermelho
(IV). Os resultados das andlises mecéanicas demonstraram que o0s materiais
produzidos com pigmento base poliol nao apresentaram mudancgas significativas em
relacdo aos materiais produzidos com pigmentos base 6leo vegetal, apresentando
um desempenho inferior em alguns dos testes realizados, situacdo esta
possivelmente co-relacionada a razao isocianato/ poliol proporcionada pela adicao
do poliol contido no pigmento base poliol. A partir das analises térmicas e de
Espectroscopia de IV, pode-se observar que os materiais produzidos com ambos 0s
pigmentos apresentaram comportamentos similares, ndo apresentando variagdes
em relacdo ao que esta previsto na literatura. A partir dos resultados deste trabalho,
verifica-se que o sistema base poliol do pigmento apresentou resultados similares ao
base 6leo vegetal qualificando-ao assim para ajustes na formulacao e novos testes,
necessarios para uma analise definitiva quanto a viabilidade da substituicado do

produto atualmente em uso.

Palavras-chave: PU (poliuretano), Poliol, Solados, Pigmentos



ABSTRACT

The restriction on the use of products containing phthalates has been
growing significantly, especially in Europe, and this inclination is disposed to become
global. This require companies to adapt to this change and provide alternatives for
using this product. For pigments used in the production of polyurethane shoe soles
there is an alternative to the use of phthalates, the vegetable oil and a much less
widespread use of pigments based on polyester polyol. In this regard there has been
an opportunity to study the effects provided by the use of pigments based on
polyester polyol in relation to the vegetable oil based pigments.

There were studied formulations with both kinds of pigments in two systems
isocyanate / polyol (hard and soft segments), and different density ranges. Was
realized mechanical, thermal and infrared analyses. The results of mechanical
analysis showed that producing of materials with pigment polyol based doesn't show
significant changes in relation to materials produced with vegetable oil based,
showing a lower performance in some tests, a situation possibly co-related to the
ratio isocyanate / polyol provided by the addition of polyol contained in the pigment
polyol based. From the thermal analysis and IR spectroscopy, is possible to detect
that the material produced with both pigments show similar behavior, with no
significant variations related to what is provided in the literature. From the results of
this work, it appears that the system polyol based show similar results to the
vegetable oil base, it thus becomes qualified for adjustments in the formulation and
new tests, necessary for a definitive analysis regarding viability of replacing the
product currently used.

Key Words: PU (Polyurethane). Polyol. Soles. Pigments
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INTRODUCAO

Os poliuretanos sdo uma classe de materiais de grande versatilidade,
estando presente em nosso dia a dia e nas mais variadas aplicagées: na construcao
civil, industria automobilistica, industria moveleira, vestuario, na fabricacdo de
calcados, pecas técnicas em geral, entre outras tantas aplicacdes.

Na regido do Vale do Rio dos Sinos sua utilizagdo é bastante diversificada,
mas devido a concentracdo do polo calcadista nesta regidao a utilizacao do
poliuretano para a fabricacdo de solados é bastante significativa, mesmo apés a
crise do setor, vivida no inicio dos anos 2000. Neste periodo, os fabricantes que
antes tinham o mercado externo como fonte de receita, tiveram que buscar no
mercado interno uma forma de manterem seus negécios. Apesar disto, algumas
empresas ainda conseguiram sobreviver € manter-se no segmento de exportagdes,
principalmente com o mercado europeu. Esta situagdo obrigou aos fabricantes a
cada vez mais permanecerem cuidadosos aos requisitos do mercado internacional, e
um dos pontos fundamentais no que diz respeito ao alinhamento as praticas
internacionais é quanto anao utilizacdo de certas substancias restritas. A fabricacdo
de calgcados com solados de poliuretano também se viu obrigada a se adequar as
normas europeias, e uma das situagdes onde houve forte atuacao foi quanto a
restricdo do uso de ftalatos, matéria prima utilizada na fabricacdo dos pigmentos que
servem para colorir os solados fabricados em poliuretano.

Esta nova necessidade fez com que houvesse novos desenvolvimentos
objetivando a fabricacdo de pigmentos livres de ftalatos. Algumas alternativas de
pigmentos compostos de 6leo vegetal e livres de ftalatos foram apresentadas e ja
estdo em uso, atendendo assim a legislacdo europeia, porém a busca por materiais
que melhorem as propriedades dos solados de poliuretano é permanente.

Uma alternativa apresentada neste setor é a de pigmentos fabricados com
base poliol, que no caso do poliuretano também constitui uma das matérias primas
para sua fabricacdo. A utilizagdo deste tipo de produto ainda ndo esta bem difundida
no Brasil, mas acredita-se que este fator possa contribuir para a melhoria das
propriedades dos solados.

O presente estudo, que foi desenvolvido em uma empresa que fabrica
injetados de poliuretano, situada na regiao do Vale dos Sinos, no Rio Grande do Sul,
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trata da utilizacdo de um pigmento fabricado com base poliol frente ao pigmento
fabricado a partir de éleo vegetal, atualmente em uso.

Finalmente sera realizada a verificacdo das perspectivas financeiras da
utilizacdo do pigmento base poliol em comparacao ao de base 6leo vegetal.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacao de pigmentos base poliol em solados de poliuretano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Comparar o resultado obtido na inje¢éo de solados de poliuretano utilizando-
se de pigmentos produzidos através de bases distintas;

Verificar se a substituicdo do pigmento base 6leo vegetal pelo pigmento
base poliol altera as propriedades mecanicas dos solados de poliuretano;

Avaliar prés e contras da utilizacdo do pigmento base poliol em relacdo ao
base dleo vegetal;

Avaliar possibilidade de efetivar o pigmento base poliol como material
alternativo ao pigmento base 6leo vegetal, atualmente utilizado;

Andlisar a homogeneidade do produto final;

Avaliar as perspectivas financeiras da utilizagdo desta nova matéria prima.
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1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 POLIURETANOS

Os poliuretanos (PU’s) sdo uma classe de materiais de grande versatilidade
e variada gama de aplicagdes. Obtido a partir de diferentes combinacdes de
componentes basicos, € um material de elevado peso molecular, que pode se
apresentar como sélido ou expandido, flexivel, semirrigido ou rigido (ABIQUIM,
2012).

A reacao de poliadicdo dos diisocianatos com glicéis, obtida por Otto Bayer e
colaboradores da Ferbenindustri, em 1937 na Alemanha, caracterizam a descoberta
do PU. Ja em 1940, patentes da DuPont, descrevem o uso de produtos obtidos pela
reacdo de poliisocianatos com varios glicéis, resinas alquidicas, poliamidas,
poliésteres, diaminas e poliésteramidas. Em 1946 houve uma forte retomada do
crescimento da industria do PU que havia sido interrompido devido a Il Guerra
Mundial. Em 1950, avancos na producao de elastdbmeros de poliuretano foram
anunciados pela Bayer e, em 1952, foi anunciada a instalagéo da primeira fabrica de
espuma flexivel na Alemanha, e entre os anos de 1952 e 1954, diversos sistemas
poliéter/poliisocianato foram desenvolvidos. Neste periodo também houve melhorias
nas propriedades elastoméricas dos PU, fato este devido a disponibilidade comercial
do tolueno  diisocianato (TDI) (DZIERZA, 1978; CHATTOPADHYAY, 2007;
SUBRAMANI, 2007; NETO, 2010).

A partir dos anos de 1960 a utilizacao do PU se difundiu rapidamente entre
os diversos setores da economia mundial. Ainda nos anos de 1960 sua principal
utilizacdo era verificada através do emprego de espumas rigidas como isolante
térmico e ja na década posterior as espumas semi-flexiveis e semi-rigidas revestidas
com material termopléstico tiveram utilizacdo bastante difundida na industria
automobilistica. A tecnologia de Moldagem por Injecao e Reagao (RIM) teve inicio na
década de 80, encontrando grande aceitacdo na fabricacdo de pecas externas
automotivas recebendo entdo grande importancia comercial. Entre os anos de 1990
e 2001 a aplicacdo do PU difunde-se ainda mais, com fabricagdo de cateteres de
uso médico e na fabricacdo de rodas, inicialmente para bicicletas e depois para
automoveis (DZIERZA, 1978; SUBRAMANI, 2007; NETO, 2010).
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Por meio de técnicas sintéticas apropriadas consegue-se obter uma ampla
quantidade de materiais, que apresentam também grande variedade de
propriedades fisicas e quimicas possibilitando uma diversidade de aplicacdes, entre
elas, na industria moveleira, construcdo civil, industria automobilistica, em
refrigeracdo — cadeia do frio, industria calgadista, no desenvolvimento de materiais
esportivos, na area da saude, entre outras. Esta vasta possibilidade de aplicacbes €
explicada pelo fato dos poliuretanos serem materiais de alto desempenho, cujas
propriedades permitem a fabricacdo de materiais de durezas e tenacidade
combinadas com flexibilidade a baixa temperatura e excelente resisténcia quimica, a
solventes, a abrasao e a hidrélise, além de possuir resisténcia também ao ataque de
fungos (DODGE, 2003; VILAR, 2004; MONDAL, 2006; SUBRAMANI, 2007;
ABIQUIM, 2012).

Estima-se que em 2010 o mercado dos PU’s, tenha atingido um consumo
mundial da ordem de 16 milhdes de toneladas, ocupando a sexta posicdo, com
cerca de 5% do mercado dos polimeros mais vendidos no mundo comprovando ser
um dos produtos mais versateis usados na industria (POLIURETANQOS, 2012).

Os PU’s sé@o obtidos a partir de reacdo quimica de policondensagcdo de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol (polimeros de diversas fun¢des com
grupos hidroxila terminais) e outros reagentes como: agentes de cura ou extensores
de cadeia, contendo dois ou mais grupos reativos; catalisadores; agentes de
expansao; surfactantes; cargas; etc. Basicamente a reacdo de obtencdo de
poliuretano é apresentada na Figura 1 (MIRANDA, 2007).

o
I

n HO—(R—OH + n OCN—(R')—NCO R—NH—C—0O—R

paoliol diisocianato n

poliuretano

Figura 1 — Representagéo da reacao de formagéo do poliuretano.
Fonte: LIMA, 2007

A grande variedade de poliuretanos existentes, que permite obter uma
infinita variedade de compostos com diferentes propriedades quimicas e fisicas, esta
diretamente relacionada com os reagentes utilizados em sua sintese. A flexibilidade
apresentada pelas diferentes classes de polidis que juntamente com o grupamento
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diisocianato que formam o grupo uretano, permitem a escolha do tipo de poliol e
isocianato mais adequado para fabricagcdo de um produto que atenda a aplicagao
desejada. Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto ao peso
molecular, natureza quimica e funcionalidade. Os isocianatos podem ser aromaticos,
alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos (DODGE, 2003; LIMA, 2007; ABIQIM, 2012).
Os poliuretanos podem se apresentar tanto na forma de um termoplastico,
termofixo, elastdbmero ou fibra, na forma expandida ou nao, dependendo da estrutura
quimica e da funcionalidade dos reagentes empregados na formulacdo do polimero
(KIPPER, 2008). Os PU’s sao copolimeros em blocos, constituidos por fases rigidas
e flexiveis. A reacdo entre o diisocianato e os extensores de cadeia forma a fase

rigida, enquanto que o poliol é responséavel pela fase flexivel (PACHECO, 2006).

1.2 PoLiois

O termo poliol é a abreviatura para alcoois polifuncionais. As caracteristicas
mais importantes desta classe de materiais sdo a funcionalidade e a massa
molecular. A funcionalidade pode variar de 1,8 a 4,0 e a massa molar dos polidis
pode variar entre 200 e 10.000 g/mol, dependendo da aplicacdo. As principais
classes de polidis sdo os poliéteres, poliésteres e polidis modificados (SILVA, 2008).
Outros tipos de polidis, tais como policarbonatos, policaprolactonas e poliaminas
podem ser usados na sintese de uretanos, quando se requerem propriedades
especificas caracteristicas destes materiais reagentes (LIMA, 2007).

A estrutura molecular do poliol usado na sintese dos poliuretanos ira
influenciar em propriedades como flexibilidade e dureza, além de algumas
caracteristicas de processamento. Polidis de alta funcionalidade promovem a
formagédo de ligagbes cruzadas, o que confere aos materiais finais propriedades
como rigidez, dureza e resisténcia quimica. Polidis alifaticos acrilicos conferem aos
materiais boa estabilidade a luz, enquanto grupos aromaticos apresentam
desvantagem neste sentido, porém boa resisténcia quimica (OLIVEIRA, 2008).

Os polidis poliésteres (Figura 2), utilizados na fabricagdo dos solados
normalmente, sao fabricados pela reagdo de policondensacdo de um diacido com
excesso de um diol (VILAR, 2004).
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O
HO—(CH,); D—g—[CHE}A—H—D—[CHEJE OH

n

Figura 2 — Representagao da Estrutura Molecular do Poliol Poliéster.
Fonte: LIMA, 2007

Devido a polaridade do grupo carbonila, os poliésteres apresentam forcas

intermoleculares mais intensas, conferindo assim aos produtos finais propriedades

como resisténcia a ruptura e ao impacto, resisténcia a solventes e acidos, e também
estabilidade a luz. (BILLMEYER, 1984). Algumas das propriedades dos polidis
poliésteres em diferentes tipos de aplicagdes sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades tipicas de polidis poliésteres (VILAR, 2004).

Aplicacéo Espuma flexivel seEni‘i)rlrJirgi?ja Espuma rigida Solados Elastdmeros
Comporcio Ao s 12 doo i, dodo Sotbadico, s adpco,
trimetilol propano propg;:li(e;gﬁ ng;mol, oIem;c:(,);grgsnlol dietileno glicol butano diol
Peso molecular 2400 1000 930 2000 2000
N° de OH (mg KOH/q) 57 - 63 205 - 221 350 - 390 52 - 62 52 - 58
Teor de OH (meqg/g) 1,1 3,8 6,6 1,1 1,0
Funcionalidade média 2,7 3,8 6,2 2,1 2,0
Viscosidade a 75°C(mPa.s) 950 - 1100 570 - 750 1300 - 1550 500 — 700 500 - 600
N°. de acidez (max) 1,5 2,8 1,0 0,4 1,0
Densidade a 75°C(g/cm) 1,15 1,15 1,1 1,15 1,17

1.3 ISOCIANATOS

Altamente reativos e podendo se apresentar na forma liquida ou soélida, os

isocianatos sdo capazes de criar varios produtos quimicamente diferentes quando

combinados com substancias funcionais como 4&lcool (—OH) e amina (—NH)

(OLIVEIRA, 2008). Os isocianatos apresentam ao menos dois grupos NCO por

molécula e estes sdo 0s responsaveis pela reacdo com compostos que possuam

atomos de hidrogénio ativo, como os polidis, a agua, os extensores de cadeia, etc

(VILAR, 2004).
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Dentre os isocianatos usados comercialmente, utiliza-se o difenilmetano
diisocianato (MDI) (Figura 3) para a fabricacédo de solados de PU. O MDI é um sélido

branco ou amarelado, com ponto de fusdo na temperatura aproximada de 38°C.

OCN—®70H2—©7NCO

Figura 3 — Representagao da Estrutura quimica do Difenilmetano Diisocianato.
Fonte: OLIVEIRA, 2008

1.4 ADITIVOS

Os aditivos ou agentes auxiliares atuam no controle da velocidade de reacao
e das caracteristicas do produto final. A adicdo de catalisadores influencia ou
controla a velocidade das reagdes, podendo ainda ser utilizados agentes
antienvelhecimento, estabilizantes, extensores de cadeia, surfactantes,
plastificantes, corantes e pigmentos, desmoldantes, entre outros (VILAR, 2012).
Como a analise dos resultados proporcionados pela utilizacdo de dois tipos distintos
de pigmentos séo o objeto de estudo deste trabalho, somente esta classe de aditivos
sera aprofundada na sequéncia.

1.4.1 Corantes e Pigmentos

Os elementos e substancias que proporcionam coloracdo aos materiais e
objetos séo divididos, de acordo com a estrutura quimica, em corantes inorganicos e
organicos. A designacao pigmento ou corante se da em funcdo de como o corante
se comporta em um meio especifico. Portanto a distingdo entre pigmento e corante
nao é rigida e uma Unica substancia pode ser tanto um pigmento quanto um corante
ao mesmo tempo (NETZSCH, 2012).

Os corantes ou anilinas sao produtos de natureza organica ou inorganica,
completamente sollveis em seu meio, este, normalmente agua ou solventes
organicos, que conferem cor, mas nao conferem opacidade (poder de cobertura) a
tinta, ou seja, propiciam a formacdo de um filme colorido e transparente. Eles sé@o
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usados, por exemplo, na coloracdo de téxteis (tinturas téxteis), plasticos e fibras
plasticas e como substancias cromofotograficas em tecnologia de alimentos, a
exemplo do beta caroteno, utilizado em refrigerantes (CARMO, 2007; NETZSCH,
2012).

Pigmentos sdo produtos constituidos de particulas soélidas que séao
insoluveis em seu meio e, portanto devem ser finamente dispersos em um agente
espessante. Quando dispersos, conferem cor e opacidade (poder de cobertura). Em
alguns casos tem funcdo anticorrosiva, podendo ser organicos e inorganicos
(CARMO, 2007; NETZSCH, 2012).

A coloragéo dos solados de PU pode ser realizada através do recobrimento
camada externa das pecas produzidas com tinta, ou através da coloracdo da mistura
reagente. Esta Ultima é realizada utilizando-se pastas, feitas com polidis ou
plastificantes, e pigmentos organicos ou inorganicos que € adicionada a formulacao
utilizada. Os PU's baseados em isocianatos aromaticos, como anteriormente
comentado, tendem a amarelar sob exposicao a luz do dia. Assim, para esconder
falhas no revestimento de artigos de PU causadas pela radiacdo UV, pode ser
utilizada pigmentacao com negro de fumo ou absorvedores de radiacdao UV (VILAR,
2004).

1.4.1.1 Pigmentos Organicos

Os pigmentos organicos apresentam estruturas mais complexas que o0s
inorganicos, sdo obtidos através de sinteses organicas complexas e apresentam
tamanho de particulas muito pequeno. Contém grupos cromoforos, ou seja, que tem
a capacidade de absorver radiacdo em um determinado comprimento de onda
determinando sua cor. Os pigmentos do grupo AZO, caracterizado pela ligagdo (R’-
N=N-R”) constitui 0 maior grupo de pigmentos organicos e sdo os mais utilizados
pela industria de tintas. Fazem parte deste grupo as ftalocianinas e dioxazinas
(CARMO, 2007).
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1.4.1.2 Pigmentos Inorganicos

Em geral, sdo espécies quimicas mais estaveis que estruturas organicas, o
qgue lhes confere maior resisténcia a raios ultravioletas. Como exemplo, tem-se o
negro de fumo, o 6xido férrico, o 6xido de cromo e o diéxido de titanio (TiO.). Este
ultimo introduzido na industria de tintas em 1920 e que é até hoje, o principal
pigmento branco usado na fabricacéo de tintas (CARMO, 2007).

O negro de fumo, substancia presente nos pigmentos que serdo utilizados
neste estudo, apesar de ser composto exclusivamente por carbono, também é
considerado um pigmento inorganico de grande destaque. Devido as suas
excelentes caracteristicas, dentre os pigmentos de coloracédo preta € mais usado,
tanto na combinacdo com outros pigmentos, como pérolas e aluminios, quanto a sua
utilizacdo nao combinada (puro). Pode ser obtido através da pirdlise' ou combustao
incompleta de materiais que contenham derivados de carbono (CARMO, 2007).

1.4.2 Processo de Dispersao de Pigmentos

O processo de dispersdao de pigmentos inicia pelo processo de moagem,
cuja finalidade é desaglomerar os grumos de pigmentos, transformando-os em
microparticulas estaveis e homogéneas e assim provocar a sua dispersao na resina
dissolvida (AZEVEDO, 2012).

Caso a fase liquida e o pigmento sejam imisciveis, podera haver floculacéo,
causando a sedimentacdo, mudanca de cor e brilho, além de alteragdes na
viscosidade. Para impedir a floculacao, esta dispersdo deve ser estabilizada por
agentes dispersantes, caso contrario, as particulas do pigmento atrairdo uma a outra
reconstituindo o aglomerado do pigmento, reduzindo a forca e o brilho da cor
(LANKEM, 2012).

! Ruptura da estrutura molecular pela agio do calor.
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1.4.3 Substancias Restritas

Presente no grupo dos ftalatos o Di Octil Ftlato (DOP), é um plastificante
muito utilizado na fabricacdo de plasticos derivados de policloreto de vinila (PVC),
proporcionando a estes, maior flexibilidade e maleabilidade. Sua utilizacdo como
meio de dispersdao dos pigmentos utilizados na fabricacdo de solados também é
bastante difundida (SA, 2011; PHTALATES, 2012).

Apbs estudos em roedores que demostraram potencial carcinogénico e
mutagénico de alguns ftalatos, restricbes de uso destes para algumas aplicacdes
foram determinadas. Para o IARC (/nternational Agency for Research on Cancer),
orgao cientifico ligado a Organizacao Mundial da Saude, o DOP nao pertence a este
grupo, porém é crescente a restricdo de uso desta substancia como plastificante
para polimeros e elastbmeros no Mundo todo (MADALENO, 2009).

Observa-se que na Unido Europeia é cada vez maior a preocupagao com
produtos que contenham ftalatos. Os niveis aceitdveis deste tipo de substancia
determinados pela legislacao europeia sdo cada vez menores e estendem-se desde
a fabricacdo quanto a importacdo. Desta forma, a busca por plastificantes
alternativos aos ftalatos no mercado mundial é crescente. O uso de plastificantes de
origem vegetal tem sido efetivo, porém alternativas como a do uso de poliol como
base para dispersdo de pigmentos utilizados na fabricagdo de solados também tém
sido estudadas (MADALENO, 2009).

1.5 PROCESSO PRODUTIVO DE SOLADOS DE POLIURETANO

O processo de moldagem por injecao e reacao, sigla inglesa R.I.M., € um
método de fabricacdo de artigos moldados a partir de componentes liquidos. Neste
processo uma mistura de dois ou mais reagentes liquidos € injetada em um molde
para formar um PU soélido. Os materiais fluem no molde preenchendo os vazios e
reproduzindo a forma do molde. As pressdes internas dos moldes atingem de 700 a
1400 kPa (VILAR, 2004).

No processo produtivo de solados de PU, os componentes do sistema séo
dosados e misturados em equipamentos, que operam sob baixa pressao e
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posteriormente vertidos em moldes abertos, ou injetados em moldes fechados. A
moldagem em moldes abertos € usada principalmente para producao de solados
unitarios, que sao posteriormente afixados a parte superior do calgado, com um
adesivo de PU. Este processo é também recomendado para a produgéo de calgados
de formatos complexos. As maquinas injetoras (Figura 4), normalmente sédo do tipo
carrossel e permitem a moldagem de solados de uma ou duas densidades (VILAR,
2004).

Figura 4 — Injetoras de solados de PU tipo carrossel.

Fonte: Do autor.

Na empresa onde este estudo foi realizado o processo RIM é usado para a
fabricacao de solados e diversas outras pecas de poliuretano. As propriedades deste
material que estimulam a sua utilizagdo para este fim sdo a resisténcia a abrasao, a
flexdo e ao rasgo, a elasticidade e a flexibilidade mesmo em temperaturas baixas. A
dureza e a densidade podem ser variadas dentro de uma faixa relativamente ampla,
de acordo com as especificacdes desejadas. Podem ser produzidos calcados de
baixo peso, como consequéncia da baixa densidade do solado. Os solados de PU

sdo utilizados em calgados esportivos, sapatos masculinos de boa qualidade,
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sapatos femininos de moda, entressolas, calgcados de seguranca, palmilhas
especiais, etc.

Os estagios do processo RIM sao:

a) Pré-condicionamento dos dois componentes liquidos, isto €, aquecimento
e estabilizacdo, sendo realizado em estufas de ar circulante, com aquecimento a
vapor, a uma temperatura de 100°C por aproximadamente 12 horas e a
estabilizacdo em estufas semelhantes, porém nesta fase adota-se a temperatura de
45 a 60°C para o poliol e 40 a 48°C para o isocianato, por no minimo 8 horas até o
momento de utilizagdo na producéo;

b) Formulacdo do componente poliol, onde sao adicionados os aditivos que
dardo as propriedades desejadas ao produto final. A mistura do poliol deve ser
realizada por 50 minutos sob agitacgdo moderada que permita 0 movimento da
massa por inteiro dentro do tambor. A etapa da mistura é importante devido aos
glicdis, apresentarem densidade menor e serem pouco soluveis na resina poliéster,
separando-se facilmente;

c) Carregamento dos componentes liquidos na maquina e acerto da relacao
de trabalho, ou seja, dosagem dos componentes nas proporcbes desejadas,
conforme especificagdo do fornecedor do material.

d) Verificacdo das principais propriedades da mistura, como o tempo de
creme’, densidade livre’ e afundamento’. Estes testes sdo extremamente
necessarios para evitar problemas como rechupamento, quebra, contracdo ou
expansao excessiva e problemas no visual do solado injetado.

e) Aplicacdo de desmoldante nas matrizes de solados;

f) Mistura das quantidades dosadas dos componentes em uma cabeca
misturadora auto-limpante, para formar a mistura reagente;

g) Injecdo da mistura reagente num molde preparado e condicionado
termicamente, através de entrada desenhada para prevenir turbuléncia e evitar
retencao de ar;

h) Um periodo de 150 a 210 segundos, dependendo do tipo de material e/ou
tamanho do solado, para permitir a polimerizagdo da mistura reagente e cura

suficiente, para permitir a desmoldagem;

% O tempo de creme consiste no tempo necessdrio para que a reacio entre os materiais inicie

3 A densidade livre consite na verificagdo da densidade que o material atinge quando em crescimento livre

* O afundamento é realizado com a aplicacio de uma massa sobre um bolo (inje¢o em copo com crescimento
livre) e verificacdao de quanto este afunda.
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i) Desmoldagem da peca acabada, com o auxilio de ganchos e alicates
especiais;

j) Refilagem, que € a retirada da rebarba utilizando-se maquinas
apropriadas;

k) Desengraxe, que € a retirada do desmoldante, realizado por intermédio de
maquinas que possuem um tambor rotativo onde sdo lavados os solados, e um
destilador para a reciclagem do solvente (percloroetileno);

[) Acabamento, se necessario.
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2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades obtidas em solados de
poliuretano injetados por meio do sistema RIM, utilizando dois sistemas
isocianato/poliol’, apenas variando nos pigmentos utilizados nestes. Destes
pigmentos, um possui sua base em 6leo vegetal e outro em poliol poliéster.

Para a realizacao deste estudo utilizou-se andlises mecanicas e quimicas.
Finalmente foram analisadas as perspectivas financeiras referentes ao uso do

pigmento base poliol.

2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para execucéao dos testes, realizou-se a injecdo das amostras de solados de
poliuretano, sendo utilizados dois modelos distintos destes, produzidos sob as
mesmas condicdes de processamento, variando o tipo de material, 0 pigmento e a
densidade.

2.1.1 Tipos de material

Os solados utilizados para os testes foram produzidos com dois sistemas
isocianato/poliol distintos, sendo um deles denominados internamente como Duro e
o outro como Macio. O primeiro, sendo um material mais rigido com dureza entre 80
a 90 SHORE A, caracteristicos para produtos que necessitam maior resisténcia a
deformacdo/ compressdo, sem solicitacdo de flexionamento. O segundo possui
dureza na faixa de 60 e 70 SHORE A, sendo caracteristico para produtos onde o
conforto e necessidade de flexionamento estdo presentes, porém, devido a
possibilidade de comercializagdo do produto resultante para regides frias, este
material ndo pode perder suas propriedades de flexionamento quando submetido a

> Os sistemas para injecio de solados de poliuretano sdo compostos de uma combinacio de Poliol e Isocianato
fornecida diretamente dos fabricantes de acordo com as propriedades desejadas. Para fabricacdo de solados o
Isocianato utilizado é o MDI.
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baixas temperaturas.

Os modelos de solados selecionados levaram em consideragdo o tipo de
material, sendo escolhidos dois modelos que sao injetados comercialmente nos
materiais acima citados. Na Figura 5 sdo apresentados os modelos utilizados nos
testes com a identificacéo do tipo de material no qual cada um foi produzido.

Macio

Figura 5 — Modelos de solados utilizados nos ensaios.

Fonte: Do autor.

Para complementar os testes de comparacdo também foram injetadas
placas lisas de 150 x 280 x 10 mm e 140 x 250 x 5 mm (Figura 6) utilizadas para
obter os corpos de prova que foram utilizados nos ensaios comparativos de tracao e
alongamento e ruptura. Para cada tipo de material foram injetadas duas amostras de
cada tipo de pigmento, utilizando-se a densidade padrao de comercializacdo dos
solados utilizados para os demais testes.

Figura 6 — Placas para testes mecénicos.

Fonte: Do autor.
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2.1.2 Pigmentos

Cada um dos tipos de solados anteriormente referidos foi injetado com os
dois tipos de pigmentos, sendo o pigmento com base éleo vegetal e outro pigmento
com base poliol. A concentracdo de pigmento utilizada foi a mesma utilizada no
processo produtivo convencional, que corresponde a 2,5% sobre a massa total do

solado em ambos o0s casos.

2.1.3 Densidade

Como um dos objetivos deste estudo €& observar e comparar o
comportamento dos solados injetados com os diferentes tipos de pigmento,
mediante a variacdo das densidades destes, tomou-se como base a densidade
padrao com que o0s modelos escolhidos sdo normalmente injetados para
comercializacdo e gradativamente baixou-se esta até a densidade onde as
caracteristicas da matriz ndo sdo mais copiadas®.

As densidades usadas em escala de producao comercial sao, 0,40 g/cm3
para o modelo injetado no material Duro e de 0,45 g/cm?3 para o modelo injetado com
o material Macio. A sequencia de injecdes é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Lista de Amostras de Solados de PU.

continua

Material Duro Macio
PIGMENTO DENSIDADE (g/cm?3) DENSIDADE (g/cm?3)
Base Oleo Vegetal 0,40 0,45
Base Oleo Vegetal 0,38 0,43
Base Oleo Vegetal 0,36 0,41
Base Oleo Vegetal 0,34 0,39
Base Oleo Vegetal 0,32 0,37
Base Oleo Vegetal 0,30 0,35
Base Oleo Vegetal 0,28 0,33

® O termo copiadas refere-se a condi¢io do material injetado assumir as caracteristicas (desenho) do molde no
qual o mesmo foi injetado.
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Tabela 2 - Lista de Amostras de Solados de PU.

conclusao

Material Duro Macio
PIGMENTO DENSIDADE (g/cm3) | DENSIDADE (g/cm3)
Base Poliol 0,40 0,45
Base Poliol 0,38 0,43
Base Poliol 0,36 0,41
Base Poliol 0,34 0,39
Base Poliol 0,32 0,37
Base Poliol 0,30 0,35
Base Poliol 0,28 0,33

2.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A avaliacdo das propriedades mecanicas € uma das praticas comuns na
industria de solados de poliuretano. Entre os ensaios utilizados para atestar a
qualidade dos solados de poliuretano estdo os ensaios de densidade, dureza, flexao,
envelhecimento por hidrélise, aderéncia e desbotamento do filme de tinta, entre
outros.

Neste trabalho avaliou-se inicialmente a densidade e, em relacdo a esta, a
variacdo da dureza proporcionada por cada uma das combinacdes de pigmento, tipo
de material e densidade.

Para efeitos de comparacao também se realizou os ensaios para determinar
a Tensdo e o Alongamento na Ruptura e a Resisténcia ao Rasgamento, cujos
métodos estardo sendo apresentados juntamente com os métodos para
determinacao da Densidade e da Dureza Shore A para solados de poliuretano na

sequencia do trabalho.
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2.2.1 Ensaios Mecanicos

2.2.1.1 Determinagao de Densidade de Solados de PU

Os testes para determinacao da densidade dos solados de poliuretano foram
baseados no método interno da empresa, baseado na norma NBR 14737:2001
(ABNT, 2001).

O objetivo deste ensaio é a determinacdao da densidade dos solados
injetados para verificar se os mesmos atingiram a densidade teérica, para assim,
realizar o restante das andlises comparativas.

Para determinar a densidade de cada solado, foi realizada a verificacado da
massa dos mesmos através de pesagem direta, realizada em balanca semi-andlitica.
O volume dos solados ja estava pré-definido e sendo determinado através do

Principio de Arquimedes. O resultado desta anélise é expresso em g/cm3.

2.2.1.2 Determinagéo da Dureza Shore A

A determinacao da dureza Shore A foi realizada conforme método interno da
empresa, baseado na NBR 14454:2007 (ABNT, 2007).

A dureza dos solados de poliuretano foi determinada através de medicao
direta nos mesmos, realizada com Durémetro SHORE A, da marca Bareiss, com
escala graduada de 0 a 100 Shore A (Figura 7). Para realizacdo dos ensaios
aguardou-se o periodo de 72 horas apds a injecao e observou-se o tempo minimo
de ambientacdo das amostras que € 24 horas a temperatura de 23 + 2°C e umidade
relativa de 50 £ 5 %.
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Figura 7 — Durémetro Bareiss — Shore A.

Fonte: Do autor.

A dureza foi obtida através da leitura direta no durébmetro ap6s este ser
pressionado contra o solado em analise. Neste momento a agulha do durébmetro
penetra o solado de acordo com a resisténcia oferecida pelo mesmo, transmitindo
através de uma mola calibrada o resultado da medicdo para a escala graduada.

Como existem variagcbes de dureza dentro de uma mesma amostra de
solado, convencionou-se um ponto de medicdo para cada modelo de solado,
permitindo assim a analise comparativa. Os pontos de medicdo de dureza definidos

séo apresentados na Figura 8.

-

Figura 8 — Pontos de medida da dureza Shore A.

Fonte: Do autor.

Na determinacdo dos pontos de medicdo de dureza levaram-se em

consideracdo duas situacdes, a primeira, referente ao material Duro, onde se
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determinou um ponto onde o solado ja esta na fase final de expansao, e a segunda
no material Macio, onde o ponto escolhido levou em consideracdo o formato do
solado neste local que, por apresentar-se mais plano, minimiza a possibilidade de

variagdes nas medicdes ocasionadas por uso incorreto do Durémetro.

2.2.1.3 Determinacéao da Tens&o e do Alongamento na Ruptura

A determinacao da Tenséo e do Alongamento na Ruptura foi realizada com
base no método interno definido pela empresa, cuja finalidade é a realizacao deste
ensaio em Espumas de Poliuretano, uma vez que estes testes ndo sdo realizados
normalmente para solados de poliuretano. Porém tal situagdo nao prejudica o
ensaio, pois os resultados somente serdo utilizados para comparar materiais em
estudo entre si.

Este teste tem por objetivo determinar o efeito da aplicagdo de uma forga
tensora nas amostras realizando a comparacdo entre as mesmas. Os resultados
obtidos por este método sdo expressos como “tensao de ruptura” e “alongamento de
ruptura”.

A preparacao dos corpos de prova foi realizada com auxilio de um “cunho”
de ago, com dimensdes conforme Figura 9, e um Balancim o qual promove a forga
necessaria para o corte das placas.

127+ 05

-

! ! Dimensdes am mim

254+ 05
-
— 1

Figura 9 — Medidas do corpo de prova.

Fonte: Do autor.
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De cada uma das placas injetadas foram retirados cinco corpos de prova

para realizacao do ensaio (Figura 10).

Figura 10 — Preparagéo dos corpos de prova.

Fonte: Do autor.

Utilizou-se para este ensaio a maquina universal de ensaios (Figura 11) da
marca Emic, provida de dinamémetro capaz de registrar a forca aplicada com
precisdao de £1%. A velocidade de afastamento das garras utilizada foi de 500 * 2
mm/min, o curso das garras foi definido para permitir o afastamento minimo de 40
cm, e o dispositivo de medida do alongamento utilizado permite a leitura com

aproximacdo de £ 1 mm.

Figura 11 — Maquina universal de ensaios.

Fonte: Do autor.

Para a realizacdo dos testes determinou-se a espessura dos corpos de
prova de cada material, obtidos a partir das placas de PU injetado e estes valores
foram informados no programa que auxilia na realizagdo das analises.

A tensdo de ruptura € expressa em kPa, sendo o resultado do ensaio a
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média aritmética das cinco determinagdes efetuadas.
O alongamento de ruptura, que € expresso em %, corresponde ao resultado

do ensaio, compreendendo a média aritmética das cinco determinagoes.

2.2.1.4 Determinagao da Resisténcia ao Rasgamento

A determinacao da Resisténcia ao Rasgamento foi realizada de acordo com
o método interno definido pela empresa, cuja finalidade é a realizacao deste ensaio
em Espumas de Poliuretano, uma vez que estes testes ndo sao realizados
normalmente para solados de poliuretano, porém tal situacdo nao prejudica o
ensaio, pois os resultados somente serdo utilizados para comparar materiais com
caracteristicas similares.

O teste, que tem por objetivo determinar a resisténcia ao rasgamento,
consiste em sujeitar um determinado corpo-de-prova a uma forgca tensora. O
quociente obtido entre a forga tensora e a espessura do corpo-de-prova € expresso
como “resisténcia ao rasgamento” em N/m.

A obtengéo dos corpos de prova foi realizada com auxilio de um “cunho” de
aco, com dimensdes conforme Figura 12, e um Balancim o qual promove a forca

necessaria para o corte das placas.

05 Dimensbes em mm

Figura 12 — Medidas do corpo de prova.

Fonte: Do autor.

De cada uma das placas injetadas foram retirados cinco corpos de prova
para realizacdo do ensaio.
Para execugdo dos testes utilizou-se uma maquina universal de ensaios

(Figura 11) da marca Emic, provida de dinamdmetro capaz de indicar ou registrar a
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forca aplicada com precisdo de +1%. A velocidade de afastamento das garras
utilizada foi de 50 £ 2 cm/min. O curso das garras foi parametrizado de forma a
permitir o afastamento minimo de 40 cm e o dispositivo de medida do alongamento
utilizado permite a leitura com aproximacao de =+ 1 mm.

Apbs a preparacdo da maquina de ensaios realizou-se a medicdo da
espessura dos cinco corpos de prova de cada material obtido através das placas de
PU injetado.

Posteriormente os corpos de prova foram presos pelas extremidades as
garras da maquina, tomando cuidado para ajusta-lo simetricamente, de modo que a
tensao fosse distribuida uniformemente em qualquer secéo transversal.

A determinacao da resisténcia ao rasgamento do corpo de prova foi obtida
posteriormente através do acionamento da maquina de ensaio, sendo que para cada
tipo de material foram realizadas cinco analises.

A resisténcia ao rasgamento, expressa em N/m, é calculada através da
férmula 1, sendo que o resultado € a média aritmética das cinco determinagdes.

RR=f/e (1)
onde RR é a resisténcia ao rasgamento, f é a forca de rasgamento e e a espessura

média dos corpos-de-prova.

2.2.2 Analise Térmica

Além dos ensaios mecanicos também foram realizadas analises para
comparar o comportamento térmico apresentado pelos solados produzidos com os
dois tipos de pigmentos distintos.

Para a analise térmica das amostras foi realizada a Andlise
Termogravimétrica — TGA e a Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC. Os
métodos aplicados para realizacdo destas andlises sao relatados na sequencia do

trabalho.
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2.2.2.1 Analise Termogravimétrica - TGA

A avaliagdo da variacdo da massa com o aumento da foi realizada na
Central Analitica da Universidade Feevale, utilizando o Thermogravimetric Analyzer
TGA-50 da marca Shimadzu. Foi estipulada uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto, com temperatura final em 1000°C. A taxa de nitrogénio empregada foi de 50
mL/min e o material do porta amostra foi a platina.

Para realizacao desta analise foram utilizadas um conjunto de oito amostras,
sendo elas compostas de quatro amostras do material denominado Duro e outras
quatro do material Macio. Para cada um dos tipos de material foram tomadas

amostras da maior e da menor densidade injetadas com os dois tipos de pigmentos.

2.2.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Com a finalidade de verificar a variacdo da temperatura de transicao vitrea
(Ty) realizou-se a andlise da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Neste estudo, a determinagédo da T4 foi realizada no Laboratério de
Caracterizacao de materiais da Faculdade de Quimica da PUC-RS, sendo
empregando o aparelho de DSC do fabricante TA Instruments, modelo Q20. As
analises foram realizadas a uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/ minuto.
O ciclo térmico foi da temperatura ambiente até 200°C, sendo o resfriamento até -
90°C e o aquecimento até 200°C, utilizando o porta amostras de aluminio.

Para realizagdo desta analise foram utilizadas quatro amostras, sendo duas
do material Duro e duas do material Macio. As amostras do material Duro foram
injetadas em densidade 0,40 g/cm? e nos pigmentos base poliol e base 6leo vegetal.
As amostras do material Macio foram injetadas em densidade 0,45 g/cm?3 e também

nos dois tipos de pigmento avaliados neste estudo.



36

2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho - IV

Com a finalidade de analisar a composi¢cao quimica dos materiais em estudo
foi realizada a espectroscopia no infravermelho.

As amostras foram caracterizadas por IV no Laboratério Analitico de
Insumos Farmacéuticos (LAIF) da Faculdade de Farmacia da PUC-RS, sendo
empregando o equipamento de FT-IR do fabricante Perkin Elmer, modelo Spectrum
100. As analises foram realizadas com acessério de UATR (Universal Total
Reflectuance Sampling Acessory).

Para realizagdo desta analise foram utilizadas quatro amostras, sendo duas
do material Duro e duas do material Macio. As amostras do material Duro foram
injetadas em densidade 0,40 g/cm?3 e nos pigmentos base poliol e base 6leo vegetal.
As amostras do material Macio foram injetadas em densidade 0,45 g/cm?3 e também
nos dois tipos de pigmento avaliados neste estudo.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os sistemas de poliuretanos utilizados para fabricacao de solados permitem
combinacdes que oferecem propriedades distintas aos solados. Estas propriedades
sdo desejadas para atender as mais diversas formas de construcdo do calcado, e
também para suportar as condicdes climaticas dos mercados a que estes produtos
serdo destinados. Neste sentido, na sequencia do trabalho, serdo apresentados os
resultados obtidos a partir do estudo comparativo realizado para avaliar algumas das
propriedades apresentadas para os dois tipos de materiais fabricados com os dois
distintos tipos de pigmentos.

3.1 ENSAIOS MECANICOS

Os resultados dos ensaios mecanicos realizados para verificar se existe
interferéncia do tipo de pigmento nas propriedades dos materiais produzidos sao
apresentados a seguir.

3.1.1 Determinacao de Densidade de Solados de PU

Para que o solado atinja as caracteristicas desejadas no que se refere a
copiar perfeitamente o desenho do molde e atender as demais propriedades como
dureza e resisténcia, & necessario que este apresente uma densidade determinada.
Além disto, esta propriedade também pode ser utilizada como controle de qualidade
para verificar alteracdes fisicas ou quimicas em uma amostra.

Os resultados encontrados na determinagcdo da densidade nao sao
adequados para avaliar o desempenho dos pigmentos testados, mas para
comprovar que nao houve problemas na injecdo das amostras, uma vez que este
processo € manual, podendo oscilar em fungao do operador ou mesmo da maquina.

A Tabela 3 apresenta os resultados de densidade encontrados, estes

expressos considerando a média do par de solados.



38

Tabela 3 — Resultados da avaliacdo da Densidade.

Material Macio Duro
DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE

PIGMENTO TEORICA REAL TEORICA REAL
(g/cm3) (g/cm?) (g/cm3) (g/cm3)

Base Oleo Vegetal 0,45 0,450 0,40 0,406
Base Oleo Vegetal 0,43 0,428 0,38 0,381
Base Oleo Vegetal 0,41 0,403 0,36 0,362
Base Oleo Vegetal 0,39 0,388 0,34 0,341
Base Oleo Vegetal 0,37 0,371 0,32 0,325
Base Oleo Vegetal 0,35 0,354 0,30 0,299
Base Oleo Vegetal 0,33 0,332 0,28 0,283
Base Poliol 0,45 0,444 0,40 0,398
Base Poliol 0,43 0,429 0,38 0,379
Base Poliol 0,41 0,406 0,36 0,364
Base Poliol 0,39 0,387 0,34 0,342
Base Poliol 0,37 0,372 0,32 0,323
Base Poliol 0,35 0,357 0,30 0,306
Base Poliol 0,33 0,334 0,28 0,285

Os resultados apresentados demonstram que as variagdes entre a
densidade tedrica e a densidade real sdo baixas e encontram-se dentro dos
parametros aceitaveis deste processo, demonstrando que nao houve nenhuma
anomalia durante o processo de injecdo e que todas as amostras poderdo ser
utilizadas para os ensaios posteriores.

3.1.2 Determinacao da Dureza Shore A

As determinacbes de dureza SHORE A verificadas para cada combinacao
de densidade, tipo de pigmento e tipo de material nos quais os solados foram
produzidos sao apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados da analise de Dureza Shore A.

Material Macio Duro
PIGMENTO DENSIDADE DUREZA DENSIDADE DUREZA
REAL (g/cm?) (Shore A) REAL (g/cm?) (Shore A)
Base Oleo Vegetal 0,450 77,5 0,406 96,0
Base Oleo Vegetal 0,428 76,0 0,381 95,5
Base Oleo Vegetal 0,403 72,5 0,362 94,0
Base Oleo Vegetal 0,388 67,0 0,341 89,0
Base Oleo Vegetal 0,371 65,0 0,325 85,5
Base Oleo Vegetal 0,354 60,5 0,299 81,5
Base Oleo Vegetal 0,332 55,5 0,283 80,5
Base Poliol 0,444 76,0 0,398 96,5
Base Poliol 0,429 73,0 0,379 96,0
Base Poliol 0,406 70,0 0,364 95,0
Base Poliol 0,387 67,0 0,342 94,0
Base Poliol 0,372 65,0 0,323 89,5
Base Poliol 0,357 61,0 0,306 87,5
Base Poliol 0,334 57,5 0,285 85,0

Baseado nestes resultados verifica-se que em relacao a dureza, as amostras
injetadas apresentaram comportamentos distintos de acordo com o tipo de material.

No material Duro, a variacdo da dureza Shore A em funcéo da diminuigéo da
densidade, apresentada na Figura 13, apresentou um comportamento de queda
linear, com valores um pouco superiores em todas as densidades dos solados
produzidos com pigmento base poliol.

100,0
95,0
90,0

—e—Oleo Vegatal

—a— Poliol Poliéstar

85,0

Dureza Shore A

80,0
75,0

0,40 0,38 0,36 0,34 0,32 0,30 0,28
Densidade

Figura 13 — Valores de Dureza Shore A determinados no material Duro.
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No material Macio, o comportamento apresentado pelos solados injetados
em material Duro ndo se repetiu. A variacdo da dureza Shore A em funcdo da
diminuicdo da densidade, apresentada na Figurai4, apresentou um comportamento
de queda linear, porém os valores apresentados pelos solados produzidos com
pigmento base Oleo vegetal apresentaram valores um pouco superiores para
densidades mais altas e, conforme a densidade diminuia esta tendéncia diminuiu, de
forma que na faixa intermediaria os valores foram muito préximos. Nas densidades
menores 0s solados produzidos com pigmento base poliol apresentaram-se com

dureza um pouco superior.
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Figura 14 — Valores de Dureza Shore A determinados no material Macio

3.1.3 Determinacao da Tensao e do Alongamento na Ruptura

Os resultados para Tensado de Ruptura para cada um dos conjuntos de
corpos de prova testados sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados da analise de Tens&o de Ruptura.

Material Pigmento Densidade (g/cm3)  Espessura (mm) Tensao (kPa)
Macio Oleo Vegetal 0,45 5 6821
Macio Poliol 0,45 5 6334
Macio Oleo Vegetal 0,45 10 5520
Macio Poliol 0,45 10 5174
Duro Oleo Vegetal 0,40 5 7036
Duro Poliol 0,40 5 6903
Duro Oleo Vegetal 0,40 10 5166

Duro Poliol 0,40 10 5433
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Com base nestes resultados foi possivel realizar a comparagdo entre
materiais com os dois tipos de pigmentos, sendo que cada uma das combinacgdes

testadas é apresentada em forma comparativa na Figura 15.
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Figura 15 — Resultados do Ensaio de Tensao de Ruptura.

Estes resultados demonstram que os materiais produzidos com o pigmento
base 6leo vegetal apresentaram valores relativamente mais altos para a tenséo de
ruptura na maioria das combinagdes, exceto para os corpos de prova de 10 mm,
injetadas em material Duro, onde o resultado de tenséo de ruptura foi maior para a
amostra injetada com pigmentos base poliol.

Os resultados para o Alongamento na Ruptura realizados somente para os

corpos de prova injetados com material Macio sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados da analise de Alongamento de Ruptura.

Material Pigmento Densidade (g/cm3) Espessura (mm) Alongamento de Ruptura %
Macio Oleo Vegetal 0,45 5 353,56
Macio Poliol 0,45 5 355,34
Macio Oleo Vegetal 0,45 10 266,24
Macio Poliol 0,45 10 327,38

Estes resultados demonstram que o material produzido com pigmento base
poliol apresentou um alongamento relativamente superior ao material produzido com
pigmento base 6leo vegetal, o que pode ser verificado através da Figura 16.
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Figura 16 — Resultados do Ensaio de Alongamento.

Este tipo de comportamento pode ser explicado pelo fato de que os
materiais produzidos com pigmento base poliol, por ndo terem sofrido ajuste na
relacdo de trabalho, levando em consideracdo o poliol presente no pigmento,
apresentam um pequeno excesso de poliol em sua formulacdo o que pode ter
contribuido para diminuir as propriedades de tensdo e alongamento e assim
apresentar valores ligeiramente menores em relagdo aos materiais produzidos com
pigmento base 6éleo vegetal, onde a proporcdo isocianato/poliol esta
estequiometricamente adequada.

3.1.4 Determinacao da Resisténcia ao Rasgamento

Os resultados de Resisténcia ao Rasgamento para cada um dos conjuntos
de corpos de prova testados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da analise de Resisténcia ao Rasgamento.

continua

Material Pigmento Densidade (g/cm3) Espessura (mm) Rasgamento (N)
Macio  Oleo Vegetal 0,45 5 29007
Macio Poliol 0,45 5 27763
Macio  Oleo Vegetal 0,45 10 23710

Macio Poliol 0,45 10 26884




43

Tabela 7 — Resultados da analise de Resisténcia ao Rasgamento.

conclusao

Material Pigmento Densidade (g/cm3) Espessura (mm) Rasgamento (N)
Duro Oleo Vegetal 0,40 5 29500
Duro Poliol 0,40 5 27453
Duro Oleo Vegetal 0,40 10 25530
Duro Poliol 0,40 10 22656

Com base nestes resultados foi possivel realizar a comparagao entre os
materiais produzidos com os dois tipos de pigmentos, sendo que cada uma das
combinagdes testadas é apresentada em forma comparativa na Figura 17.
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Figura 17 — Resultados do Ensaio de Resisténcia ao Rasgo.

Os resultados apresentados para resisténcia ao rasgo seguiram a mesma
tendéncia dos resultados apresentados para a Tensao de Ruptura e Alongamento,
com resultados maiores para os materiais produzidos com 6leo vegetal, exceto nas
amostras de material Macio de 10 mm, onde os resultados das amostras produzidas

com pigmento base poliol foram maiores.

3.2 ANALISE TERMICA

Os resultados da analise térmica realizada para verificar se existe
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interferéncia do tipo de pigmento nas propriedades térmicas dos materiais
produzidos sdo apresentados a seguir.

3.2.1 Anadlise Termogravimétrica - TGA

Os resultados da analise termogravimetrica sdo apresentados na Tabela 8,
onde verifica-se os resultados relativos as temperaturas, inicial, final e média, a

massa perdida e o percentual que esta massa representa.

Tabela 8 — Resultado das analises de TGA.

Densidade Temperatura Temperatura Temperatura

HETETEL (g/cm®)  Inicial (°C)  Média ("C)  Final(cC) ™Massa(g) %
Duro  Oleo Vegetal 0,28 289,38 375,16 434,31 339 -89,93
Duro Poliol 0,28 270,38 407,79 481,79 -2,80 -97,12
Duro Oleo Vegetal 0,40 311,44 377,92 462,14 -4,04 - 98,97
Duro  Poliol 0,40 275,57 374,34 398,05 518 -72,87
Macio Oleo Vegetal 0,33 328,66 380,54 441,89 513 -90,66
Macio Poliol 0,33 338,71 338,71 451,92 -5,79 - 88,83
Macio Oleo Vegetal 0,45 332,80 386,09 444,78 -5,12 -90,98
Macio  Poliol 0,45 320,32 386,43 444,19 569  -8887

Com base nestes resultados € possivel verificar que nao existe variacao
significativa na resisténcia térmica entre os tipos de pigmentos, sendo esta variacao
mais perceptivel entre os tipos de materiais, onde o material Macio apresentou uma
temperatura inicial de degradagao superior a temperatura apresentada pelo material
Duro. Numa segunda avaliagdo verifica-se também que a temperatura final de
degradacao é inferior para os materiais Macios. As temperaturas observadas estao
de acordo com a descricao da literatura, que indica que a faixa de degradacao para
poliuretanos esta entre 210-310°C e cerca de 400°C (MONTEAVARO, 2005).

Os resultados obtidos e apresentados de forma comparativa na Figura 18,
demostram que todos os materiais testados apresentam o mesmo perfil de curva
termogravimétrica, mostrando a homogeneidade do material, ndo sendo verificada a
presencga de outras etapas de degradacao, ou seja a presenca de outros materiais

além do poliuretano.
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Figura 18 — Gréficos da andlise de TGA.

Os graficos complementares com resultados individuais de cada amostra

sao apresentados no Anexo A.

3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

Nas analises de DSC dos materiais em estudo nao foram observados picos
de fuséo e cristalizagao, tendo somente sido determinada a temperatura de transicao
vitrea. Os valores de transi¢éo vitrea (Ty) determinados sdo apresentados na Tabela

9 e os graficos destas analises podem ser verificados no Anexo B.

Tabela 9 — Temperaturas de Transigéo Vitrea (Ty).

T4 (°C) Material Pigmento Densidade (g/cm?)
12,03 Duro Oleo Vegetal 0,40
17,46 Duro Poliol 0,40

- 12,84 Macio Oleo Vegetal 0,45

- 5,87 Macio Poliol 0,45
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Através da andlise das temperaturas de transicao vitrea obtidas na analise
de DSC, é possivel observar que as amostras produzidas com pigmentos base 6leo
vegetal possuem uma maior mobilidade de cadeia, pois a temperatura de transicao
vitrea € menor do que a das amostras produzidas com pigmento base poliol. Desta
forma a tendéncia é de que os materiais produzidos com o pigmento base poliol
apresentem problemas de flexao a baixa temperaturas mais rapidamente do que os
que sao fabricados com poliol base 6leo vegetal.

3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO - |V

A andlise comparativa dos espectros de infravermelho do materiais
avaliados nesse trabalho, apresentados na Figura 19, mostra que todos apresentam
as mesmas caracteristicas quimicas, pois as bandas de cada composto sdo muito

similares.

D-OV-0.40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Figura 19 — Espectros de IV: D-OV-0,40 Material Duro - Pigmento base Oleo Vegetal - Densidade
0,40 g/cm3; D-POLIOL-0,40 Material Duro-Pigmento base Poliol - Densidade 0,40 g/cm3; M-OV-0,45
Material Macio - Pigmento base Oleo Vegetal - Densidade 0,45 g/cm3; M-POLIOL-0,45 Material
Macio-Pigmento base Poliol - Densidade 0,45 g/cms3;

Nos espectros da Figura 19 ndo se observa banda na regido de 2270 cm™,

tipica de grupo NCO de isocianato, indicando que nao ha presenca deste no material
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final. Podem ser observadas bandas caracteristicas de poliuretano: NH de uretano
em 3322 cm™, C=0 de uretano em 1708 cm™ 1529 cm™ de CN + NH, COO de éster
aromatico do MDI em 1310 e 1202 cm™', N—CO—O de uretano em 1057 cm™ para
os materiais Duros e 1064 cm™ para os materiais Macios.

Os espectros individuais das analises de IV sao apresentados no anexo C.

3.4 PERSPECTIVAS FINANCEIRAS

Além das andlises realizadas para comparar as propriedades mecanicas e
quimicas dos produtos resultantes da utilizacdo de pigmentos base poliol e base
6leo vegetal, também foram observadas questdes financeiramente relacionadas.

Em uma breve e superficial avaliacdo observou-se que o valor do pigmento
base poliol é superior ao pigmento base éleo vegetal e desta forma sua utilizacao
somente seria viavel perante a diminuicao de sua concentracdo, o que sera sugerido
para futuros estudos, ou a diminuicdo da densidade, o0 que proporcionaria a
diminuicdo de outras matérias primas.

Co-relacionando os resultados apresentados pela determinacdo de dureza
observou-se neste primeiros testes que a diminuicdo da densidade é possivel sem
que esta afete de forma significativa a dureza dos solados produzidos com o sistema
isocianato/poliol Duro, o que viabilizaria financeiramente a utilizagdo desta nova
matéria-prima. Porém, pelo fato de que esta tendéncia ndo se repetiu para o sistema
Macio esta afirmacao torna-se prematura e observa-se a necessidade de intensificar
os testes voltados a esta necessidade.

A sequir é apresentada uma projecdo com os calculos simulando a utilizacao

dos dois tipos de pigmentos:

Custo do sistema de PU: R$ 6,40/kg
Custo de pigmento base plastificante: R$ 10,00/kg
Custo de pigmento base poliol: R$ 20,00/kg

Volume da sola avaliada: 750 cm3/par



Densidade moldada com pigmento base plastificante: 0,40 g/cm3
Massa do par com densidade moldada 0,40 g/cm3: 300 g
Densidade moldada com pigmento base poliol: 0,38 g/cm3
Massa do par com densidade moldada 0,38 g/cms3: 285 g
Percentual de pigmento base plastificante: 3,5%

Percentual de pigmento base poliol: 2,5%

Custo de material de sola injetada com pigmento base plastificante:

Sistema de PU: 0,2895 kg x R$ 6,40 = R$ 1,8528
Pigmento: 0,0105 kg x R$ 10,00 = R$ 0,1050

Total: R$ 1,9578/par

Custo de material de sola injetada com pigmento base poliol:
Sistema de PU: 0,278 kg x R$ 6,40 = R$ 1,7784
Pigmento: 0,007 kg x R$ 20,00 = R$ 0,1425

Total: R$ 1,9209/par

Reducéo de custo estimada: 1,9%

48
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CONCLUSOES

Através dos ensaios mecéanicos de determinacao da dureza verificou-se que
0s materiais produzidos com pigmento base poliol, apresentaram melhores
resultados quando utilizados no sistema isocianato/poliol Duro, onde mesmo com a
diminuigcdo da densidade, inicialmente a dureza se manteve e posteriormente em
densidades mais baixas, estes apresentaram uma queda menos acentuada do que a
apresentada pelos materiais injetados com pigmento base 6leo vegetal. Para o
sistema isocianato/poliol Macio o comportamento de ambos os materiais foi similar.

Nos ensaios mecanicos de determinagdo da tensdo e do alongamento de
ruptura e de resisténcia ao rasgo, na maioria dos testes, com algumas excecgdes, 0s
materiais produzidos com pigmento a base de 6leo vegetal apresentaram
desempenho levemente superior aos produzidos com pigmento base poliol. Neste
caso o desequilibrio estequiométrico ocasionado pela adicdo do poliol contido no
pigmento base poliol pode ter contribuido para este resultado.

As analise térmicas realizadas evidenciaram que os materiais resultantes da
utilizacdo dos dois tipos de pigmentos apresentaram resultados bastante similares,
apresentando, na andlise de TGA, o mesmo perfil de curva gravimétrica com apenas
uma etapa de degradacdo, o que demonstra a homogeneidade dos materiais e a
nao existéncia de outros materiais além do poliuretano. Na verificacdo da
temperatura de transicdo vitrea, por meio de DSC, observou-se uma pequena
variacdo, sendo a perda de mobilidade das cadeias nos materiais produzidos com
pigmento base poliol, onde a Ty apresentada por estes foi superior a dos materiais
produzidos com pigmento base 6leo vegetal.

Através da analise de IV observou-se que a reacdo para formacdo do
poliuretano foi completa nos materiais produzidos com ambos os pigmentos, uma
vez que nao foi verificada a presenga de NCO livre em nenhum dos materiais
analisados.

Na analise das perspectivas financeiras observou-se que a utilizacdo do
pigmento base poliol pode se equivaler ao pigmento base 6leo vegetal, porém para
isto & necessario a adequacao de algumas especificacbes como a densidade dos
solados, mas esta situacdo somente seria possivel a partir da confirmacao de que as
demais propriedades nao fossem comprometidas com esta alteracéo.
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Observou-se que a utilizacdo de pigmento base poliol ndo apresenta
restricbes de uso quanto a seu comportamento quimico, nao apresentando
diferenciacdo em relacdo aos produtos obtidos com a utilizacdo do pigmento base
6leo vegetal. O ajuste da relagao isocianato/poliol € um fator que pode influenciar
diretamente nos resultados dos ensaios mecéanicose que desta forma os ensaios
realizados ndo sao conclusivos para efetivar o pigmento base poliol como material
alternativo ao pigmento base 6leo vegetal, mas observou-se que o desempenho do
pigmento base poliol ndo compromete nenhuma caracteristica/ propriedade
importante dos solados e que a Unica restricdo para sua utilizacao seria o fator

financeiro
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na busca por resultados que permitam uma avaliacdo mais conclusiva sobre
o estudo realizado, sugere-se a continuidade do mesmo e para tanto, alguns
parametros que podem ser estudados sdo apresentados a seguir:

- repetir os testes ja realizados levando em consideracao o ajuste da relacao
isocianato/poliol para os produtos fabricados com pigmento base poliol, tendo em
vista que o poliol presente no pigmento tende a alterar a relagéo de trabalho;

- realizar uma analise estatistica sobre os valores apurados para os ensaios
mecanicos proporcionando uma visdo mais critica sobre os mesmos, permitindo
assim determinar se as diferencas a presentadas sao significativas ou néao;

- realizar a andlise de MEV das amostras para comparar a estrutura
morfolégica dos materiais produzidos com os distintos tipos de pigmentos;

- realizar a andlise financeira do impacto proporcionado pela utilizacdo do
pigmento base poliol nas formulagbes de solados de poliuretano

- aumentar a gama de ensaios mecanicos realizados para comparar outras
propriedades, tais como resisténcia ao flexionamento, resisténcia ao flexionamento
apds hidrolise; aderéncia do filme de tinta, e outros direcionados especificamente

para poliuretanos;
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ANEXO A — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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ANEXO B — ANALISE DSC

Sample: D-OV-040 DSC File: C:..\TCC\D-OV-040.001
Size: 4.0000 mg Operator: Viviane
Method: Heat/CooliHeat Run Date: 04-May-2012 14:17
Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121
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Sample: M-OV-045
Size: 7.0000 mg
Method: Heat/Cool/Heat
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ANEXO C — ANALISE INFRAVERMELHO
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