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RESUMO - Artigos de couro estdo associados com tendéncias de moda e
sofisticagdo. No seu processamento, a fase de acabamento consiste de um
conjunto de operac0es e tratamentos, essencialmente de superficie, que conferem
suas caracteristicas finais. Os objetivos 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,
que formam filmes de recobrimento protetores sobre o couro. Nesse contexto, este
trabalho visa a uma avaliacdo dos filmes formados com resinas poliméricas
comerciais utilizadas industrialmente no acabamento de couros, relacionando a
composicao destes materiais com a sua resisténcia mecanica, através de testes de
tracdo. Esses ensaios mostraram que as resinas poliuretanicas apresentam uma
maior resisténcia a tracdo quando comparadas com resinas acrilicas.

1. INTRODUCAO

O couro é um produto nobre e natural amplamente requisitado por aliar tendéncias de
moda, design e estilo. Apresenta uma variada gama de aplicacdo, dividida em calgados,
vestuario, moveis, estofamentos, acessorios, entre outros, possuindo extrema importancia na
economia brasileira, tanto pelo volume de exportages como pela geracdo de empregos.

Em seu processamento, 0 acabamento, que envolve uma série de tratamentos quimicos,
fisicos e fisico-quimicos, é a fase final do processo de fabricacdo de um couro, tendo como
objetivo o importante papel de conferir ao produto final propriedades adequadas: melhorar a
classificacdo dos couros sem dar quebra da flor ou flor solta, diminuir defeitos superficiais e
riscos, proporcionar brilho, tato agradavel, igualizacdo de cor, efeitos de cor, tonalidade,
textura e padronagens diversas, e ainda, conservar ou devolver o aspecto natural (Adzet et al.,
1985). O acabamento do couro consiste na aplicacdo sobre sua superficie superior (flor) de
varias formulacGes compostas de misturas (emulsbes, dispersdes, solucdes) de produtos
quimicos, em sucessdes de camadas aplicadas, dependendo do artigo desenvolvido, seguidas
ou intercaladas por operacdes de secagem e operacdes mecanicas como prensagens,
polimentos e batimento em fuléo.
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S0 muitos os tipos de acabamento, entre eles os transparentes, com efeito de cobertura
gue néo transmite a passagem da luz, com efeito fosco, abrilhantado, lixado, com relevos, os
que conferem cor, textura, etc. (Santos et al., 2011). Os fatores fundamentais em um
acabamento sdo as caracteristicas do couro, os produtos empregados e 0s sistemas operativos.
As etapas de aplicacdo de acabamento sdo impregnacdo, aplicacdo de fundos, coberturas e
tops intermediarios e finais, além de polimentos, prensagens, gravagdes, tratamento a vacuo,
etc. Os principais produtos empregados séo pigmentos, corantes, ligantes, auxiliares e lacas.

Os polimeros sdo materiais de grande aplicabilidade em varios setores industriais e
também empregados no acabamento de couros. A polimerizacdo consiste na transformacéo
guimica de uma substancia de baixo peso molecular, 0 monémero, em outro de peso
molecular elevado, o polimero. As resinas sintéticas sao polimeros preparados via processos
de polimerizacdo. Ligantes de acabamento utilizam os resultados da copolimerizacdo de
diferentes mondmeros para a obtencdo de propriedades especificas (Gratacos et al., 1962).

Os solventes sdo usados para diluir formadores de filmes altamente poliméricos como a
nitrocelulose. Devem ser suficientemente estaveis para a formacao de um bom filme, quando
depositado sobre superficies, e com uma relagdo de evaporacdo suficientemente rapida para
ndo proporcionar defeitos. Exemplos dos solventes mais utilizados: isopropanol, etilglicol,
etanol e butilglicol, os quais funcionam como agentes de umectacdo (Adzet et al., 1985).

A técnica de polimerizacdo em emulsdo aquosa possui vantagens devido as questfes
ambientais e também pelo procedimento mais facil de aplicacdo. Nanocompositos baseados
em silicatos polimeéricos (Yilmaz, 2011) sdo uma alternativa para melhorar as propriedades
dos revestimentos a base de agua. Resinas e tops uretanicos isentos de solventes, além de suas
propriedades, vém ao encontro da preocupacdo com os problemas de poluicdo ambiental
(Amorin & Melillo, 1989).

A busca por materiais baseados em constituintes obtidos de fontes naturais tem se
tornado de grande importancia. Compdsitos naturais possuem boas propriedades mecanicas
(Barbosa Jr., 2010) e reduzem a dependéncia de materiais obtidos a partir de fontes nédo
renovaveis, trazendo beneficios econémicos e ambientais.

Muitas resinas sdo empregadas no acabamento de couros para formar peliculas, filmes
ou camadas de cobertura, pois servem para proteger o couro contra danos, aumentam sua
estabilidade quando em contato com umidade e dao aparéncia, propriedades e efeitos de
interesse. As resinas sdo substancias constituidas de particulas de material polimérico,
regularmente distribuidas em &gua, na forma de goticulas muito finas. Dentre as resinas
empregadas no acabamento de couros, distinguem-se as de base poliacrilato e poliuretano
(Fazano, 1995). De acordo com a resina, obtém-se um tipo diferente de filme, com
caracteristicas distintas.

Poliuretanos possuem destaque em razéo da qualidade de resisténcia (quimica, a tracdo
e a abrasdo) e seu quadro de propriedades facilmente modificavel. Apresentam caracteristicas
especiais que resultam em acabamentos mais resistentes e durdveis, com boa aderéncia ao
couro, resistentes ao frio, sélidos a luz, flexiveis e podem ter amplamente modificadas as suas
propriedades (Henkel, 1986). Possuem a desvantagem do seu alto custo, mas este pode ser
substancialmente reduzido pelo uso de comondmeros acrilicos e vinilicos.
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Resinas acrilicas destacam-se pela sua dureza, retencédo de calor e brilho, boa resisténcia
a acdo de solventes e ao intemperismo (Fazano, 1995). Acrilatos s&o muito sélidos a luz,
econdmicos e, por isso, sdo empregados com mais frequéncia. Suas propriedades melhoram
significativamente os couros (Pietrucha, 1981). Com a crescente preocupacdo ambiental e
exigéncias de materiais de acabamento, pesquisas tém se concentrado em materiais sollveis
em agua, diversificando estudos, como as resinas acrilicas em conjunto com oxido de silicio
visando a diminuicdo do uso de emulsificantes e consequentemente poluicdo ambiental (Jing
et al., 2008 a) e sinteses de copolimero (acrilato de butila/acido acrilico) para aplicagdo no
acabamento, com melhorias na absorc¢do de 4gua (Jing et al., 2008 b).

Os esforgos para melhorar o acabamento do couro, especialmente em relagdo as suas
propriedades mecéanicas, tém conduzido ao estabelecimento de uma variedade de técnicas e
desenvolvimentos, nos quais se procuram combinar as vantagens que oferecem 0s varios tipos
de ligantes (Gratacos et al., 1962). Kozakiewicz (1996) ja unia as vantagens de polisiloxanos
com poliuretanos com o intuito de melhorias das camadas de acabamento. Os chamados
sistemas “‘compactos” resultam da combinacdo de resinas para obtencdo de melhores
resultados com relagdo aos produtos que vém sendo aplicados no couro. Com isso, ampliam
as possibilidades de atender as especificacfes e inovacdes que o setor de acabamento requer.

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

Os ensaios de resisténcia a tracdo de uma pelicula consistem na determinacéo da forga
necessaria para rompé-la. A resisténcia a tracdo na ruptura é avaliada pela carga aplicada ao
material por unidade de area, no momento da ruptura. A elongacdo (ou alongamento) é um
importante fator na selecdo de uma pelicula, uma vez que ela deve ter condigdes de absorver e
dissipar choques mecanicos. Representa 0 aumento percentual do comprimento da peca sob
tracdo, no momento da ruptura, sendo que alongamentos até 900% sdo uma caracteristica dos
polimeros, em geral (Mano, 1991). A tenacidade é a medida da capacidade do material
absorver energia sem romper.

Neste contexto, o presente trabalho prop6s a confeccdo de filmes, utilizando algumas
resinas poliméricas usadas atualmente na industria, e avaliando-as em relacéo as propriedades
mecanicas de tracdo, alongamento na ruptura e tenacidade.

2. MATERIAIS E METODOS

Para avaliar as propriedades dos produtos de acabamento fornecidos pela industria
guimica para couro, amostras de resinas poliuretanicas e acrilicas foram cedidas por duas
empresas do setor coureiro. Essas resinas foram analisadas e suas propriedades testadas
separadamente através da confeccdo de filmes e realizacdo de testes fisico-mecénicos para
analise de seu comportamento sob uma forca aplicada.
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Paralelamente, foram desenvolvidos filmes compactos com a combinacdo de duas
resinas para estudo de melhorias nas propriedades. Além da separacao dos ligantes, de acordo
com a sua natureza, acrilica ou poliuretanica, tem-se a divisdo do seu uso em camada base ou
top. As resinas utilizadas como base sdo mais macias para melhor adesdo e podem ser
combinadas com pigmentos A camada base proporciona aos couros cor, cobertura,
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, friccdo, flexdo, etc., sendo assim, mais dura que a camada base.

2.1. Materiais e formacao dos filmes poliméricos

Na secagem das resinas (em dispersdo aquosa ou solvente organico), logo que se afasta
o envoltdrio de agua pela evaporagdo, as diversas particulas de material plastico unem-se
umas as outras formando uma pelicula ou aglomerado chamado filme. Assim, o principio de
acabamento de couro com ligantes polimerizados formadores de filme explica-se da seguinte
maneira: ao se aplicar na superficie do couro a formulagdo de cobertura (com pigmentos,
resinas, auxiliares, etc.), uma parte considerdvel da agua ou solvente dessa solucdo é
absorvida pela estrutura fibrosa do couro, concentrando-se a solucdo. Extrai-se, assim, a agua
da dispersdo ligante, precipitando o polimero na forma de pelicula.

Para formacdo dos filmes foram selecionadas resinas poliuretanicas e acrilicas
comerciais aplicadas industrialmente no acabamento. Foi desenvolvida uma metodologia para
obtencdo dos filmes a partir da anélise e célculo do teor de solidos das resinas (ABNT 11062 -
Determinacdo do teor de solidos totais) e método da termobalanga, e com base na norma
ABNT 11033 - Preparacdo do filme de ligantes. Na elaboracdo dos filmes sem pigmentos,
fixou-se a proporcdo de 10% de solidos totais. Em placas de Petri, cada resina foi diluida em
agua até atingir a proporcao de sélidos determinada, com massa final de 30 g. O material foi
colocado em estufa a 60 °C para secagem da mistura até formacéo do filme (24 h) (Figura 1).

Figura 1 — Filme polimérico produzido.

2.2. Ensaios das peliculas

As propriedades fisicas dos polimeros estdo relacionadas a resisténcia das ligacGes
covalentes, a rigidez dos segmentos na cadeia polimérica e a resisténcia das forcas
intermoleculares entre suas moléculas. Além da natureza quimica dos mondmeros e do peso
molecular dos polimeros, outro importante fator que afeta as propriedades do material é sua
estrutura macromolecular. Do ponto de vista tecnoldgico, os materiais poliméricos devem
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apresentar resisténcia mecénica satisfatoria (Mano et al., 1999). As propriedades da pelicula
polimérica determinam as caracteristicas fundamentais do acabamento, como transparéncia,
cor, flexibilidade, elasticidade, pegajosidade, resisténcia a tracéo, etc.

A partir da norma ASTM D 882 - Propriedades de tracdo de plasticos finos - foi
elaborado o molde, a partir do qual as amostras foram cortadas (Figura 2 (a)). O filme foi
desmoldado com auxilio de uma espatula e cortado de acordo com o molde adaptado para
ensaio de tracdo de filmes poliméricos finos. Cada filme produzido gerou corpos de prova
para tracdo (teste em triplicata para cada resina estudada) (Figura 2 (b)). Uma vez que a
elongacdo do material € maior do que 100%, a velocidade de ensaio configurada na maquina
de tracédo foi de 500 mm/min (Figura 2 (c)).

Figura 2 — (a) Molde utilizado para os corpos de prova dos filmes para ensaio de tragao;
(b) Filme cortado em triplicata; (c) Alongamento do filme no ensaio de tracéo.

Através dos valores obtidos nos graficos de tensdo versus deformacao, a tenacidade da
resina pode ser avaliada pelo calculo da integral referente a area abaixo da curva.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos ensaios de tracdo, obtiveram-se os valores de tenacidade caracteristicos
para cada tipo de produto de acabamento/amostra (Figura 3), os valores maximos de tensdo
suportada (Figura 4) e as porcentagens de alongamento (Figura 5). Os graficos foram
separados de acordo com a natureza da resina (poliuretanica ou acrilica) e seu uso (camada
base ou top).
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Figura 3 —Tenacidade dos filmes de resinas acrilicas e poliuretanicas testadas.
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Figura 4— Valores maximos de tenséo suportados pelas amostras.
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Figura 5 — Alongamento das amostras sob tracgéo.

A andlise da Figura 3 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. A Figura 4 também indica que a tenséo
suportada até o ponto de rompimento da amostra possui valores mais expressivos em amostras
poliureténicas. J& o alongamento (Figura 5) aparece mais alto nos testes referentes aos filmes
acrilicos, chegando a valores em torno de 350%. Tais valores correspondem ao limite da
maquina de tracdo e, portanto, ao ndo rompimento desses filmes. As medidas de elongacéo se
mostraram condizentes com as medidas de tenséo, uma vez que os filmes de resinas acrilicas
ndo suportam forcas muito altas resultando em grandes alongamentos. A maquina de tracdo
aplica na amostra uma forca constante, sendo que a varidavel controlada no ensaio é a
velocidade com que a amostra é tracionada. Comparando as resinas segundo sua aplicagdo
como top ou base, ndo houve um comportamento distinto entre elas, uma vez que as amostras
de ambas apresentaram comportamentos variados.

Com relacdo aos filmes compactos, resultantes de combinacdes de resinas para
aprimoramento de exigéncias do setor, foram analisadas combinagdes, conforme mostrado na
Figura 6.
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Figura 6 — Valores de tenacidade de filmes acrilicos, poliuretanicos e da sua
combinacdo formando o compacto.

Conforme visto anteriormente, as propriedades de resinas acrilicas e poliuretanicas
apresentam diferencas. Com a formulagéo de filmes compactos, nota-se que a combinacao de
resinas poliuretanicas diferentes (PU 11 base e PU 8 top) com a resina acrilica (Ac 2 top)
melhora expressivamente seu valor de tenacidade. O valor obtido no compacto é
intermediario ao valor dos filmes das respectivas resinas puras. A adi¢do de resina PU na
resina acrilica provoca um acréscimo consideravel de tenacidade em relagdo a acrilica, ao
mesmo tempo que a acrilica reduz esse valor em relagdo as PU puras. Anélises de tenséo e
elongacdo apresentaram 0 mesmo comportamento, indicando que a produgdo de filmes
compactos contribui para melhorias de propriedades em alguns tipos de resinas. Na
combinacdo de outros compactos como, por exemplo, juncdo de duas resinas acrilicas base, 0s
resultados de tenacidade, tenséo e alongamento também foram intermediérios (Figura 7).

800

700

600

500 -

400 -

300

Tenacidade (J/mm?)

200

100 -

Ac 4 base Ac 3 base Ac 4 base + Ac 3 base

Figura 7 — Resinas acrilicas puras e seu compacto.
4. CONCLUSAO

A partir da avaliagdo dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, pode-se
concluir que das propriedades testadas, tensdo, tenacidade e elongacao, existem diferencas
entre as resinas poliuretanicas e acrilicas. Os valores referentes as camadas top e base também
apresentam divergéncias. Para suprir requisitos de producdo de artigos, torna-se necessaria a
producdo de filmes compactos, os quais aliam caracteristicas proprias de cada resina,
proporcionando inovacdo e aumento na gama de aplicagéo desses produtos, cobrindo, assim,
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maiores especificacfes. Tanto fatores econémicos, quanto tecnologicos e de inovagéo,
buscam, na produgéo de compactos, a ampliacéo de possibilidades de uso, contribuindo para a
qualidade final do artigo e para a satisfacdo de exigéncias do cliente.
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