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RESUMO

Neste trabalho, um grupo de dispersdes aquosas de poliuretanos a partir da mistura
de dibis, polipropileno glicol (PPG) e policarbonato (PC) foi sintetizado. As
propriedades mecanicas e estruturais dos filmes produzidos foram estudadas. A
substituicdo parcial e total de PPG por PC influencia significativamente nas
propriedades mecanicas dos filmes obtidos das dispersbes aquosas de poliuretano,
sendo que aqueles preparados a partir da mistura de polidis sdo superiores as dos
polimeros preparados apenas com PPG’s. Foi observado que a inser¢ao de até 75%
em massa de policarbonato como diol resultou em poliuretanos mais ducteis e
resistentes, gerando materiais com propriedades mecéanicas melhores. Os
revestimentos foram aplicados na madeira e 0s corpos de prova tiveram suas
propriedades de transparéncia e protecdo, quando submetidos ao ensaio de
envelhecimento frente a radiacdo UV, avaliados. Nas amostras de madeira
revestidas com os diferentes vernizes poliuretanicos ap0s a exposicao a radiacado
UV por 15 e 30 dias, fica perceptivel que aquelas revestidas com as formulacdes
gue contém maior teor de policarbonato, tiveram menor alteracdo na sua cor.
Através de experimentos de envelhecimento acelerado e colorimetria foi sugerido
gue a presenca de policarbonato interfere discretamente na degradagcéo da madeira,
ja agindo como agente de protecdo, porém a necessidade de melhorias fez com que
fosse realizada a adi¢cdo de cargas (oxihidréxido de niébio). A adicdo de cargas ao

PU 75 gerou filmes com melhor resisténcia a degradacao UV.

Palavras-Chave: degradacéao; diol; oxihirdoxido; policarbonato;revestimento.



ABSTRACT

In this work, a group of aqueous dispersions of polyurethanes from a mixture of diols,
polypropylene glycol (PPG) and polycarbonate (PC) was synthesized. The
mechanical and structural properties of the films produced were studied. A partial
and total substitution of PPG by PC significantly influences the mechanical properties
of the films obtained from the aqueous polyurethane dispersions, wherein they are
prepared from the polyol mixture are superior as the polymers prepared with only
PPG's. It was observed that the insertion of up to 75% by mass of polycarbonate as a
diol resulted in more ductile and resistant polyurethanes, generating materials with
better mechanical properties. The coatings were applied to the wood and the
specimens with their good transparency and protection when subjected to the aging
test against UV radiation. In wood samples coated with the different polyurethane
varnishes after exposure to UV radiation for 15 and 30 Days, and it is noticeable that
those coated with formulations containing the higher polycarbonate content had less
amount in their color. Accelerated aging and colorimetry experiments have
suggested that the presence of polycarbonate interferes discreetly in the degradation
of the wood, already acting as a protective agent, but a need for improvements has
led to the addition of bodywork (niobium oxyhydroxide). The addition of fillers to PU

75 generated films with better resistance to UV degradation.

Keywords: degradation; Diol; Oxyhird oxide; Polycarbonate, coating.
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1 INTRODUCAO

Quando exposta ao ar livre, a madeira, devido ao efeito combinado de radiacéo
ultravioleta, oxigénio, umidade, poluentes atmosféricos e microrganismos, pode ter
mudancas em suas propriedades fisicas e estruturais. Com isso, a demanda por
revestimentos durdveis para serem aplicados em estruturas ou pecas de madeira é

um tema sempre pertinente.

Nas Ultimas décadas tem-se destacado a importancia do papel dos compostos
organicos volateis (COV) na formacéo de ozénio, nos efeitos na satde humana e no
meio ambiente. Dessa forma, desenvolver métodos e materiais alternativos e néo
poluentes vem sendo crescentemente incentivado. Em 1999, foi criada, na
comunidade Europeia, a Diretiva 99:13, que implica na diminuicdo da emissao de
compostos volateis, estando os consumidores e as empresas cada vez mais atentos
aos problemas ambientais (OLIVEIRA, 2008).

Segundo Coutinho et al (2008), o desenvolvimento de formulacbes a base de
dispersbes aquosas poliméricas é fundamental no que tange a eliminacdo ou
reducdo de compostos organicos volateis (COV), principalmente em aplicacdes
como materiais de revestimento. Dentre as dispersfes aquosas poliméricas, tém
destaque as dispersfes aquosas poliuretanicas (DPU), nas quais, durante o
processo de formacdo de filmes, somente a adgua é evaporada, fazendo com que

estas ndo sejam téxicas, inflamaveis ou poluentes.

Na construgao civil, o uso das DPU’s ocorre principalmente como materiais de
revestimento para acabamento superficial de madeiras utlizadas tanto em
ambientes internos como em ambientes externos. O acabamento da madeira é 0
gue agrega valor e destaca as caracteristicas mais atrativas deste material, tornando
necessario um conhecimento intrinseco tanto dos materiais de acabamento como

das propriedades caracteristicas da madeira.

A presente dissertacdo originou-se da necessidade de promover alteracbes no
poliuretano (PU) capazes de modificar suas propriedades e torna-lo mais eficiente
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para ser aplicado como verniz. Para isso, foram sintetizados grupos de poliuretanos
a partir da mistura de didis, polietileno glicol (PPG) e policarbonato (PC). As
propriedades mecanicas dos filmes produzidos foram estudadas. Os revestimentos
foram aplicados na madeira e 0s corpos de prova tiveram suas propriedades de
transparéncia e protecao, quando submetidos ao ensaio de envelhecimento frente a
radiacdo UV, avaliados. Além disso, buscou-se reduzir, através da adicdo de

oxihidréxido de nidbio, a fotodegradacao dos filmes de poliuretano.



13

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver e caracterizar resinas poliuretanicas a
base d'dgua, estudar o processo de degradacdo fotoquimica e avaliar a eficiéncia
como verniz para madeira.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o efeito das adi¢cOes de policarbonato nas propriedades mecanicas e

guimicas das dispersdes poliuretanicas.

e Avaliar o efeito da inclusdo de aditivos nas propriedades fisicas, quimicas e

mecanicas da dispersao;

e Avaliar a durabilidade dos filmes obtidos a partir da DPU mediante exposi¢céo

continua a radiacéo UV,

e Auvaliar a eficiéncia do filme de poliuretano como verniz para madeira.
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3 JUSTIFICATIVA

A madeira é muito utilizada na construgdo civil, tanto em ambientes internos quanto
externos. Em ambas as situacgdes, as pecas ou estruturas de madeira, no decorrer
da vida util, sdo expostas a fatores capazes de promover algum tipo de desgaste
(OLIVEIRA, 2008). Quando exposta ao ar livre, a madeira, devido ao efeito
combinado de radiacdo ultravioleta, oxigénio, umidade, poluentes atmosféricos e
microrganismos, pode ter mudancas em suas propriedades fisicas e estruturais.
Com isso, a demanda por revestimentos duraveis para serem aplicados em
estruturas ou pecas de madeira € um tema sempre pertinente (POATYA et al, 2014).
Como a madeira, por si s6 possui aspectos atrativos, o desenvolvimento de
revestimentos capazes de aliar protecao e transparéncia, visando a preservacao das
suas caracteristicas naturais, como a cor e a textura, € desafiador. Além disso, a
producdo de materiais com impacto ambiental reduzido e um custo aceitavel é de
muita relevancia no cenario atual (SANTOS & DUARTE, 2013).

Nas ultimas décadas tem havido uma conscientizagdo crescente de boa parte da
populacdo mundial quanto a preservacdo ambiental e preocupacdo com a ecologia.
Materiais reciclaveis tém sido cada vez mais utilizados. As industrias quimicas vém
aperfeicoando seus sistemas de tratamento de rejeitos. Restricdes governamentais
e movimentos sindicais, principalmente na Europa, a respeito do uso de substancias
organicas volateis toxicas (COV), vém sendo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de sistemas quimicos menos poluentes e dentre esses se
destacam os sistemas aquosos (DELPECH, 2008). Segundo Coutinho et al (2008), o
desenvolvimento de formulagcbes a base de dispersfes aquosas poliméricas é
fundamental para a eliminacdo ou reducdo de compostos organicos volateis (COV),
principalmente em aplicacdes como materiais de revestimento. Dentre as dispersdes
aquosas poliméricas, tém destaque as dispersdes aquosas poliuretanicas (DPU),
nas quais, durante o processo de formacdo do filme, somente a agua € evaporada,
fazendo com que estas sejam menos toxicas, inflamaveis ou poluentes (DELPECH,
2008).
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Segundo Vincent & Natarajan (2014) embora os poliuretanos a base de solvente
convencionais possuam excelentes propriedades requisitadas pela industria de
revestimento, sua utilizagdo ndo € bem aceita em muitos paises, devido a sua
toxicidade. Dessa forma, segundo os autores, torna-se essencial a realizacdo de
sintese de poliuretanos ambientalmente favoraveis sem, entretanto, comprometer as
propriedades requeridas pela industria de revestimentos. Os poliuretanos de base
aguosa sdo uma maneira alternativa de obtencdo deste tipo de revestimento,
basicamente eles possuem baixo teor de compostos organicos volateis e baixa
toxicidade, caracterizando um menor dano para o ambiente. A preparacdo de
poliuretano a base de dgua € mais desafiadora do que o sistema de base solvente,
pois para que ocorra essa dispersdao deve-se incorporar um grupo ibnico na
estrutura de poliuretano. A ligacdo uretana presente, € quem garante as melhores
propriedades, como dureza, resisténcia as intempéries, resisténcia quimica e brilho,
podendo ser aplicada sobre uma variedade de substratos como metal, plastico, vidro
e madeira (VINCENT & NATARAJAN, 2014).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 A madeira

Como um material amplamente utilizado na construcéo civil, a madeira, apresenta
inUmeras vantagens. Do ponto de vista mecéanico, a madeira é reconhecida pela sua
capacidade de resistir a tracdo, além de apresentar uma resisténcia a compressao
comparavel a de um concreto de resisténcia razoavel. A madeira é um material de
baixa densidade e possui também excelentes caracteristicas de isolamento térmico
e acustico (OLIVEIRA, 2008).

Segundo Santos e Duarte (2013), a madeira € um material de elevada eficacia do
ponto de vista estrutural sendo seu valor decorativo 0 que mais depressa se altera
ao longo de tempo, muito antes de outras formas de degradacdo comprometerem o
comportamento estrutural. A madeira utilizada em ambientes externos esta sujeita a
solicitacbes que afetam as suas propriedades, caso esta nao receba um
acabamento adequado. Dessa maneira, torna-se necessario proteger a superficie da
madeira contra os efeitos da incidéncia de radiacdo ultravioleta (UV), de oxidacdes e
da degradacdo biolégica. Os agentes antidegradantes, que atuam de modo a
preservar as propriedades da madeira mais conhecidos sdo 0 envernizamento, a

pintura, a lacagem e a protecdo com selador.

Em seu trabalho Graziola et al (2012) destacam que a protecdo das superficies de
madeira € uma prioridade de estudo e investigacdo, pois as tecnologias mais
avancadas ainda ndo conseguem evitar por longos periodos de tempo os efeitos da

degradacéo, como a perda da coloragao natural e fissuramento.

4.1.1 Composic¢do quimica
O que distingue a madeira dos demais polimeros s&o suas -caracteristicas
anatbmicas e quimicas, que agem de forma determinante em suas propriedades
globais. Essas diferentes combinacdes de estruturas celulares e composicao
guimica sdo originadas da genética e do ambiente, o que causa a diversidade entre
espécies (MARQUES, 2006).
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Fengel e Wegener (1989) classificam os componentes da madeira em dois grupos,
(i) substancias macromoleculares e (i) de baixa massa molar. Caracteristicas da
madeira como cheiro e cor sdo provenientes dos componentes de baixa massa
molar. Os componentes macromoleculares sdo responsaveis pelas propriedades
fisicas e quimicas e estdo presentes na parede celular, sendo eles a celulose, que é
descrita como um polimero linear de alta massa molar e principal polissacarideo da
parede celular dos vegetais, a hemicelulose e a lignina. A celulose é constituida por
B-D-glucose e € insolivel em agua. As hemiceluloses mais importantes sdo as
“xilanas” e as “glucomananas”. Trata-se de polimeros amorfos ramificados, cuja
funcdo € de ligante da celulose sendo classificados de acordo com o0s principais
acucares presentes na cadeia. A lignina é um polimero amorfo composto por
fenilpropano, é pouco higroscépica e tem como funcgdo conferir rigidez e resisténcia
a parede celular (FENGEL e WEGENER, 1989; CARVALHO, 1996). A lignina é uma
estrutura polimérica reticulada que contém grupos cromoforos com anéis aromaticos

conjugados e grupos carbonila.

4.1.2 Degradacédo da madeira
Devido a estrutura quimica da lignina (Figura 1), na qual estdo presentes anéis
aromaticos e grupos cromoéforos, a interacdo destes grupos com a acdo combinada
da radiacdo UV e oxigénio € a principal causa da foto-oxidacdo da madeira,
enquanto que as contribuicbes da celulose e da hemicelulose sdo menores
(SCHALLER e ROGEZ, 2007). Em sua pesquisa Lionetto (2012) diz que a oxidacéo
da lignina e hemicelulose e a despolimerizacdo da celulose sé&o aceleradas pela
combinacdo de oxigénio e radiacdo solar. Os produtos dessa reagdo podem ser
facilmente retirados da superficie pela acdo da agua, fazendo com que ocorra perda
de material e consequentemente tornando a superficie da madeira rugosa e

descolorida.
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Figura 1 Representacdo esquematica da estrutura quimica da lignina
Fonte: CHRISTOPHER et al, 2014.

Gonzalez (1986) reporta que o escurecimento da madeira quando exposta a luz é
decorrente da absorcdo de radiacdo eletromagnética, na faixa de 330-400 nm (fora
do visivel), pela lignina. A foto-oxidagdo da lignina é um processo de sucessivas
modificacdes quimicas com quebra de ligagbes, do que resulta a formacdo de
radicais, formacao de peroxidos e finalmente a sua decomposi¢cdo com producéo de
subprodutos coloridos. Apdés o tempo suficiente para alteracdo da estrutura da
lignina, o efeito direto da agua, através da chuva ou outra forma desta atingir a
madeira, da-se pouco a pouco a remocao da lignina. Com o arrastamento da lignina
ficam as fibras de celulose mais ou menos descoladas umas das outras, perdendo
propriedades de resisténcia. Um efeito bem visivel desde as primeiras fases é a
alteracdo de cor natural da madeira para os tons de cinzento (SCHALLER e
ROGEZ, 2007).

Baseando-se nesses fatos, Gonzalez (1970 apud LIN e KRINGSTAD, 1986)

propuseram um mecanismo de degradacado da lignina (Figura 2) no qual, as
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carbonilas conjugadas ao anel aromatico se apresentam como os croméforos mais
efetivos para iniciar a fotodegradacdo. Através da absorcdo de luz por um grupo
cromoforo, é gerada uma molécula eletronicamente excitada do tipo carbonila, que

acarreta a remocao de um hidrogénio fendlico.

| 3
=20 =0
_hy
QCHa QCH3a
~0 -0

O + (O — O
OCH3 OCH3x H/KCCFH OCH3

g -

Figura 2 Representagédo do mecanismo inicial da reagéo de fotodegradacgéo da

lignina.

Fonte: GONZALEZ, 1986

A degradacdo por agentes biologicos € causa frequente da deterioracdo das
estruturas de madeira. Esse tipo de degradacdo é proveniente de organismos
xiléfagos, que sdo basicamente fungos, insetos, moluscos, crustaceos e bactérias.
As bactérias ndo causam séria deterioragdo na madeira, ocorrendo comumente em
madeiras mantidas submersas por algumas semanas ou meses, e também quando
submetidas a condi¢cdes de anaerobiose. Bactérias podem penetrar profundamente
na madeira tornando-a excessivamente absorvente. Dependendo da intensidade do
ataque, as enzimas segregadas pelas bactérias podem conferir a madeira um cheiro
bastante desagradavel (MENDES, 1988).

A deterioragdo da madeira, ocasionada por fungos, ocorre em diferentes formas. Em
um caso extremo, eles podem decompor totalmente a madeira ou somente mancha-

la. De acordo com Mendes (1988), os fungos que normalmente sdo encontrados
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degradando a madeira dividem-se em trés grupos, de acordo com a morfologia da
degradacéao: fungos de degradacao branca, marrom e macia.

A degradacdo marrom, também conhecida por podriddo parda, é resultante da acéo
enzimética do micélio dos fungos xiléfagos, majoritariamente pertencentes ao filo
Basidiomycota, levando a quebra extensiva dos polissacarideos da madeira sobre
as paredes celulares. A degradacdo da celulose e da hemicelulose origina
substancias sollveis e de facil digestdo. A lignina, que possui coloracdo escura,
praticamente ndo é degradada, ficando exposta e conferindo a madeira um aspecto
amarronzado e aparéncia fragil. E a destruicdo desses elementos estruturais, que se
encontram nas paredes celulares, que faz com que ocorra diminui¢cdo da resisténcia
mecanica da madeira (MENDES,1988; KLEMAN-LEYER, 1992).

Os fungos de podriddo branca, que sdo pertencentes ao mesmo filo da podridao
parda, também atuam na superficie da parede celular. Esses fungos degradam
seletivamente a lignina, deixando a celulose praticamente intacta. Devido a essa
seletividade, eles podem ser classificados em dois subgrupos. O primeiro trata-se
dos fungos que decompBem concomitantemente todos 0s componentes,
praticamente a mesma velocidade. Ja o segundo abrange os fungos que
decompdem preferencialmente a lignina, levando ao surgimento de areas
localizadas de degradacdo (CONCEICAO, 2010).

Os fungos causadores da podriddo macia pertencem a classe dos Ascomicetos,
sendo sua acédo lenta quando comparada com a atividade da podridao branca e
parda. Segundo Mendes (1988), esses microrganismos moles penetram na parede
secundaria da célula, atravessando a lamela média, penetrando na parede da célula
vizinha, continuando seu caminho sucessivamente. A superficie da madeira passa a

apresentar trincas transversais como se tivesse sido carbonizada.

4.2 Agentes antidegradantes

Por muitos anos a madeira foi utilizada em ambiente externo, sem que houvesse a

aplicacdo de qualquer tipo de protecdo, sendo o processo de degradacdo da
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superficie aceitavel desde que a madeira tivesse elevada durabilidade natural sem
necessidade de manutencao durante varios anos (SANTOS e DUARTE, 2013).

Os avancos tecnolégicos, a partir do século XX, levaram ao desenvolvimento de
uma gama de produtos que visam a protecdo da madeira, embora resultem em
efeitos muito variados desde a sua duracéo e ao tipo de protecédo. Existem dois tipos
de revestimentos protetores para madeira usada em ambiente externo.
Revestimento contra degradacdo superficial por agentes atmosféricos é um
revestimento decorativo e protetor, pois visa a protecdo das caracteristicas estéticas
da madeira. Além dele, existe o revestimento contra a degradacdo superficial por
agentes bioldgicos, considerado um tratamento preservador por sua resisténcia a
insetos e fungos, preservando as caracteristicas fisicas da madeira (SANTOS e
DUARTE, 2013).

Os produtos protetores tém o objetivo de impedir a incidéncia dos raios UV, a
entrada de umidade na madeira e facilitar a limpeza da superficie. Dependendo do
tipo de produto utilizado, as propriedades da superficie da madeira podem ser
alteradas. Dentre os revestimentos, adequados a madeira utilizada em ambiente
externo ha a seguinte classificacdo: tintas, vernizes e seladores. Todos os tipos de
produtos requerem a preparacao da superficie antes da sua aplicacdo e cuidados

especificos como se explica seguidamente (LEITAO, 2015).

As tintas sdo materiais geralmente liquidos ou em pdé soluvel, constituidos de
veiculo, pigmentos, solventes e aditivos e quando aplicadas, formam uma pelicula
opaca. Devido a pigmentacéo, as tintas possuem duracdo elevada, o que gera uma
boa conservacdo da madeira mesmo em espécies de baixa durabilidade natural
(SANTOS e DUARTE, 2013).

O selador é um produto que, quando aplicado sobre a madeira é total ou
parcialmente absorvido, formando uma pelicula ndo continua, fina e flexivel, que
pode ser transparente ou semitransparente (LEITAO, 2015). Podendo ter solvente
organico ou aquoso, € composto por resinas, corantes e pigmentos, tendo muitas
vezes propriedades fungicidas (Cruz et al., 1997), se incluir este tipo de substancia

ativa na sua composicao.
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Por definicdo vernizes sédo peliculas de acabamento, sélida, transparente ou
transltcida, geralmente usadas em madeira e outros materiais. E uma composic&o
ndo pigmentada liquida, pastosa ou sélida que apds aplicagdo em camada fina

forma uma pelicula que confere ao substrato o aspecto desejado (SOUSA, 2012).

Segundo Marques (2006), pode-se dizer que 0 verniz € composto por uma parte
volatil (solventes) e uma parte sélida, a qual se costuma adicionar resinas e alguns
aditivos, e que também é responsavel pela formacéo de pelicula. Resinas séo parte
fundamental de um verniz, e deve-se considerar que este constituinte esta

diretamente ligado ao desenvolvimento e melhoramento dos vernizes.

Como citado anteriormente, a parte solida dos vernizes, também chamada de ligante
€ a responsavel pela formacao da pelicula e também pela adesao e dureza do filme.
A pelicula pode se formar por dois processos, o de evaporacao do solvente ou pelo
endurecimento, como resultado de uma série de reacdes quimicas. Os ligantes mais
usados sdo o0s Oleos secativos e as resinas. As resinas mais usuais Sdo as
alquidicas, epoxi, poliuretano, acrilicas, poliéster, vinilicas e nitroceluldsicas
(OLIVEIRA, 2008). Os solventes sao liquidos volateis utilizados na diluicdo do
verniz, permitindo controlar a viscosidade e, consequentemente, promover melhorias

na aplicabilidade do verniz.

Os aditivos sé@o substéncias incorporadas aos vernizes que tém por finalidade
conferir a estes determinadas caracteristicas e melhorar a protecdo a madeira
realizada pelo filme formado. E adicionado em pequenos percentuais e podem ser
dispersantes, secantes, absorvedores de radiacdo UV, biocidas, dentre outros
(FERREIRA, 2014).

Durante muito tempo foram produzidos praticamente vernizes que possuiam em sua
composicdo solventes organicos. Segundo Silva (2012), esses solventes evaporam
principalmente apos a aplicagdo do verniz, durante a formagéo do revestimento, e
sdo responsaveis pela emissdao de COV. Mesmo havendo decaimento dessas
emissdes com o passar do ciclo de vida do produto, essas emissdes podem causar
danos a saude.
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No mercado brasileiro existem diversos tipos de vernizes, que foram descritos por

Silva (2012) em seu estudo e que séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Tipos de vernizes disponiveis no mercado brasileiro

CURA PRINCIPAIS
TIPOLOGIA RESINA BASE
(SECAGEM) CARACTERISTICAS
Uso exclusivamente
Verniz copal Alquidica Evaporacéo do solvente |nte,rno. Transpar? nte,
pelicula de resisténcia
média.
Uso interno/ externo.
Resistente, pouca
. . L espessura, diversos
Verniz Alquidica/Alquidica ~ .
maritimo uretanizada Evaporacédo do solvente acabamentos. Mais
usado em portas e
caixilhos, decks e pecas
em contato com agua.
\/_err,n_z Alquidica Evaporagéo do solvente Velocidade de secagem
sintético lenta.
Verniz tingidor  Alquidica Evaporacgédo do solvente Altera a cor do substrato.
Verniz filtro Alquidica/Alquidica ~ Cura UV/Evaporacdo do Protege contra radiagcédo
solar uretanizada solvente solar.
Possui alta resisténcia e é
Poliuretani muito utilizado na
Verniz oliuretanica Reacdo com catalisador indUstria moveleira.
. al- (Alguidica s ) L.
poliuretanico a temperatura ambiente  Altamente  toxico  no

uretanizada)

processo de pintura e
aplicacao.

Utilizado em esquadrias e

beirais, de uso interno
~ e externo, tem filtro solar
: Reag0Oes adversas entre
Verniz . . de alto desempenho
Fendlica 0S componentes a . . .
restaurador . resistente a intempéries.
temperatura ambiente.
Recomendado para
restauracdo de madeiras
antigas.
~ Utiliza agua como maior
Evaporacgéo do
. . ~ parte do solvente, sendo
Verniz a base  Alquidica solvente/Reagdo com 2 ODCAO Menos aqressiva
d'agua uretanizada/Acrilica  catalisador a e 9

temperatura ambiente

e mais adequada para
uso interno.

Fonte: SILVA, 2012

Com a crescente demanda ambiental em se diminuir a emissao de COV, deu-se um
avanco no desenvolvimento dos vernizes aquosos. Segundo Marques (2006) ja
existem vernizes aquosos com tecnologia e natureza quimica similares aos de base

solvente, devido principalmente ao desenvolvimento de novas resinas e dispersoes
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com melhor comportamento, assim como o desenvolvimento de aditivos capazes de

melhorar o comportamento destes vernizes.

Comercialmente, tem-se o verniz a base d’agua composto de resina alquidica
uretanizada. Entretanto, verifica-se que na composi¢cao quimica desses produtos ha
presenca de solventes organicos, mesmo em pequenas quantidades, como € o0 caso

das empresas Bayer, Woodtec e Green-Varnish.

4.3 Poliuretano

Poliuretanos (PU’s), desenvolvidos por Otto Bayer na década de 1930, sdo materiais
de engenharia com uma vasta gama de utilizacdes finais. A sua versatilidade é
proveniente da variedade de matérias primas que podem ser combinadas pelo
processo de poliadicdo de um isocianato (di ou polifuncional) com um poliol e outros
reagentes como: agentes de cura ou extensores de cadeia, agentes de expansao,
surfactantes, cargas, agentes antienvelhecimento, corantes e pigmentos, retardantes
de chama, desmoldantes, etc. A natureza quimica bem como a funcionalidade dos
reagentes deve ser escolhida de acordo com as propriedades finais desejadas
(VILAR, 2005).

Segundo Bhargava et al (2014), os poliuretanos sdo amplamente utilizados em
diferentes aplicacdes, tais como revestimentos e adesivos, devido as suas
propriedades superiores como brilho, dureza, flexibilidade em baixa temperatura,
resisténcia a abrasdo, excelentes propriedades mecénicas e fisicas e capacidade de
formacao de pelicula. Esta gama de propriedades possibilita a obtencéo de materiais
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, e faz com que os PU’s ocupem
posicdo importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto

desempenho.

Em seu trabalho, Vilar (2005), relata que a partir da década de 1990 tiveram inicio
pesquisas voltadas para a substituicdo dos CFC’s (clorofluorcarbonos) considerados
prejudiciais a camada de ozonio, que sdo utilizados na producdo de poliuretanos
expandidos, bem como o desenvolvimento de sistemas que ndo possuam COV, e 0s
processos de reciclagem dos PU’s. Assim, poliuretanos a base de agua (DPU) tém



25

recebido cada vez mais atencdo dos pesquisadores devido ao baixo nivel de

emissdes de COV e custo reduzido de fabricacéo.

Poliuretanos sé@o obtidos através de uma reacdo de poliadicdo, de acordo com
alguns autores, mas tradicionalmente, classificada como polimerizacdo em etapas a
partir de compostos hidroxilados (OH) (poliois) e isocianatos (NCO), ambos com
funcionalidade igual ou superior a dois. Quando a funcionalidade de um ou ambos
0s reagentes € maior do que dois, poliuretanos ramificados ou reticulados sao
obtidos. A reacdo béasica entre um isocianato e um poliol produz um polimero
poliuretano, acompanhado da liberacdo de calor (COUTINHO, 2008). A reacao
guimica geral esté representada na Figura 3.
0
n HO—~R—OH + n OCN-{-Ry}-NCO——» O—|C|:—NH—R2—NH—|(|3—O—R1

poliol diisocianato ° n

poliuretano

Fonte: OLIVEIRA, 2008.
Figura 3 Representacdo esquematica da reacdo genérica de obtencéo do

poliuretano

Polimeros que possuem hidroxilas terminais como poliéteres, poliacetais,
policarbonatos, polissiloxanos e polibutadieno liquido sdo exemplos de materiais que
podem ser empregados como poliéis (OLIVEIRA, 2008). Poliéis podem ser
poliéteres polifuncionais, como por exemplo, polietileno glicol (PEG), polipropileno
glicol (PPG), politetrametileno glicol (PTMG), um poliol poliéster (PEPO), um poliol
acrilico, 6leo de mamona, ou uma mistura destes (CHATTOPADHYAY et al, 2007).

Derivados do acido isocianico, os isocianatos, possuem grupos alquila diretamente
ligados ao grupo NCO via atomo de nitrogénio. Isocianatos sdo liquidos ou solidos
altamente reativos e formam produtos quimicamente diferentes quando combinados
aos grupos funcionais —OH e —NH (CHATTOPADHYAY et al, 2007).

Oliveira (2008) relatou que diisocianatos alifaticos, como o isoforona diisocianato

(IPDI), o 4,4-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) sdo mais comumente utilizados



26

devido a mais baixa reatividade com a agua do que isocianatos aromaticos, como

difenilmetano diisocianato (MDI) e o tolueno diisocianato (TDI).

Ainda segundo Oliveira (2008), as propriedades do poliuretano como
flexibilidade/dureza e caracteristicas de processamento, dependem da estrutura
molecular do poliol utilizado. Assim, a escolha do poliol a ser utilizado é téo
importante quanto a escolha do isocianato, sendo que existem disponiveis no
mercado uma grande variedade de polidis e isocianatos, o que leva a uma ampla

gama de produtos poliuretanicos, com diferentes propriedades finais.

4.3.1 Dispersfes aquosas de poliuretano

A sintese dos primeiros poliuretanos solUveis em agua foi realizada na década de
1960 mediante a incorporacao de grupos iénicos hidrofilos na cadeia molecular que
permitam a auto-dispersdo do polimero, formando particulas capazes de
permanecerem estaveis por longos periodos de tempo. A partir da década de 1970,
iniciou-se um forte desenvolvimento das dispersdes aquosas de poliuretano,
principalmente devido ao fato desses produtos apresentarem vantagens ambientais,
de higiene e seguranca além de excelentes propriedades e versatilidade de
formulagdo (FERNANDES, 2008). A Figura 4 mostra a percentagem de consumo de
poliuretanos nos diferentes segmentos de aplicacéo industrial.
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2008.
Figura 4 Relacédo gréfica do percentual de PU consumido mundialmente por setores

industriais.
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Dentro do setor industrial de revestimentos, as dispersfes aquosas de poliuretano
tém uma cota de mercado significativa como revestimentos de materiais nao
metélicos, adesivos, acabamento de peles, tratamento de téxteis, tintas, producéo
de compdésitos de fibra de vidro e membranas para separacdo de misturas gasosas
(FERNANDES, 2008 e MAGALHAES, 2006).

Segundo o BNDES (2014), no Brasil, até 2014 na industria da construcao, o PU era
utilizado principalmente na fabricacdo de painéis pré-moldados e sprays de
isolamento térmico e acustico. Esses produtos séo utilizados em diversos setores da
construcdo civil,b, como em cémaras frigorificas, galpdes, escritérios, shopping
centers, aeroportos, supermercados e residéncias, entre outros. O principal

isocianato utilizado nesta industria € o MDI, na fabricacdo de espumas rigidas.

Segundo Krol (2007), ultimamente tem-se destacado o estudo de mais um tipo de
poliol poliéster aplicavel na producdo de PU, os policarbonatos alifaticos, uma vez
gue esses polidis conferem dureza ao filme, resisténcia a agua e intempéries e boa
performance mecanica, em geral. Estes PU’s s&o utilizados principalmente como
revestimentos flexiveis para materiais téxteis, e também como recobrimentos duros
para metal ou madeira. Pacios et al (2013) estudaram o efeito da natureza do poliol
na sintese e caracterizacdo de dispersfes de poliuretano, preparando diferentes
PU’s a partir de policarbonato de 1,6 hexanodiol, polipropilenoglicol e poli (1,4-
butileno adipato), com massas molares semelhantes. O estudo mostrou que 0 uso
de policarbonato-diol produz menor separagao de fases. Além disso, os PU’s com
policarbonato diol apresentaram tempos de secagem mais curtos e maior resisténcia
guimica ao etanol, o brilho maior e menor taxa de amarelecimento do que 0s outros
estudados. Os revestimentos com policarbonato diol também obtiveram melhor
conservacgao de suas propriedades depois de terem sido submetidos a degradacéao

térmica e envelhecimento acelerado.

Em pesquisas recentes como a de Zhang (2015), Philipp e Eschig (2012) e Mumtaz
et al (2013), uma série de poliuretanos tiveram suas propriedades e aplicacbes
estudadas. Zhang (2015) preparou dispersdo de poliuretano a base de agua auto-

emulsionante, de baixo brilho, com o objetivo de aplicagdo em revestimentos. O
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pesquisador obteve um revestimento com boa estabilidade de emulséo, resistente a
agua e a arranhdes, que poderia ser amplamente utilizado em poli(cloreto de vinila)
(PVC), e também como poliuretano (PU) de acabamento em superficies de couro.
Na preparacéo das dispersfes aquosas, 0s autores utilizaram como matérias primas
o poli(dimetil siloxano) com grupos terminais hidroxila (PDMS), polietilenoglicol
(PEG) de massas moleculares diferentes, tolueno diisocianato (TDI), acido
dimetilolpropionico (DMPA), dilaurato de dibutil-estanho (DBTDL) como catalisador,
e trietlamina (TEA) como agente de neutralizagdo. A caracterizagdo de suas
amostras foi realizada por meio dos métodos de FTIR, determinacdo da quantidade
de brilho pela norma ISO 2813: 2014 e teor de isocianato através da norma ISO
11909:2007. O autor concluiu que quanto maior o valor da razao entre isocianatos e

poliois, menor é a massa molar do pré-polimeros. Nado se observou, porém,

influéncia significativa no efeito fosco com a variacdo dessa razao.

Mumtaz et al (2013) sintetizaram dispersdes aquosas de poliuretano, com o objetivo
de investigar a influéncia da massa molar do polietilieno glicol, no produto final
obtido. As dispersGes de poliuretano foram sintetizadas pela polimerizagcdo do
hexametileno diisocianato (HDI), 1,4-butanodiol (1,4-BDO) acido dimetilpropiénico
(DMPA) e poli(etileno glicol) (PEG) de massas molares diferentes. O efeito da massa
molecular do PEG sobre as caracteristicas de hidrofilicidade foi investigado, através
da medicéo do angulo de contato, e a FTIR foi utilizada para verificar a conclusao da
reacao de polimerizacdo. Os autores utilizaram também um teste de descolamento
(Peel test), para observar a resisténcia a descamacao com o0 aumento da massa
molar de PEG.

Revestimentos para madeira de dispersbes aquosas de poliuretano foram
sintetizados por Philipp & Eschig (2012). Os autores se basearam na utilizacdo de
ésteres metilicos, provenientes de acidos graxos como alternativa aos O0leos
vegetais normalmente utilizados, suas principais vantagens técnicas sdo alta
hidrofobicidade e boa resisténcia quimica. Para a sintese, também foram utilizados o
diisocianato de isoforona (IPDI), acido dimetilpropionico (DMPA) e trietilamina (TEA),
para a neutralizacdo. A caracterizagdo dos revestimentos estudados nesse trabalho
foi feita por meio de testes de dureza (Koénig), brilho, resisténcia a agua e resisténcia

a etanol. O estudo mostra que os ésteres metilicos dos acidos graxos sao
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adequados para substituir os 6leos vegetais em revestimento de poliuretano de
poliéster. Foi mostrado que, mesmo com um teor mais baixo de emulsionante
obteve-se dispersdes estaveis e a formacdo de pelicula. Confirmou-se que quanto
menor o teor de emulsionante idnico, maior a resisténcia quimica e a hidrofobicidade
e que o aspecto visual das peliculas de revestimento tornou-se melhor com o

aumento da quantidade de DMPA.

Um dos estudos mais completos sobre as dispersdes aquosas de poliuretano foi
desenvolvido por Kim (1996). Em sua revisao tedrica, é descrita a quimica basica, o
processo de preparacdo e as propriedades fisicas de dispersdes aquosas de
poliuretano e de filmes derivados destas, juntamente com os métodos de tratamento
para a modificacdo destes poliuretanos. Além disso, também foram discutidos
métodos basicos para processar um poliuretano dispersivel em agua sem
emulsionante externo. Em relacdo aos métodos de preparacdo, quatro principais
processos sdo descritos e comparados, sendo eles o processo da acetona, processo
de mistura do pré-polimero, processo de disperséo do fundido e 0 processo cetimina
e ketazina. Métodos para melhorar a miscibilidade baixa em agua e a resisténcia a
solventes também foram discutidos nesse estudo com énfase na incorporacdo de
acrilato. Kim (1996) também ressaltou que dispersdes aquosas de PU séao
predominantemente polimeros lineares e tém encontrado aplicagcbes em areas
previamente dominadas por revestimentos de poliuretano convencionais a base de
solventes. Além disso, as dispersdes aquosas encontram aplicacdes como adesivos

sobre uma variedade de substratos, que estéo listados a seguir:

- Revestimentos para substratos flexiveis: téxtil, papel, borracha, couro, vinil,

filme e folha.

- Revestimentos para acabamento: carcaca de maquina, pecas de plastico,

metal base.

- Revestimento de madeira: moveis, painéis, pisos.

Para o estudo das propriedades das dispersdes aguosas de poliuretano, Kim (1996),

citou métodos de FTIR, angulo de contato, viscosidade e tamanho de particula.
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Existem dois tipos de sistemas poliméricos aquosos: 0s preparados por
polimerizacdo em emulsdo e os que envolvem a dispersdo de um polimero pré-
formado em agua. Como sistemas dispersos em agua podem ser citados o0s
poliésteres e os poliuretanos. Coutinho (2008) ressalta que as dispersfes aquosas
de poliuretano apesar de conterem particulas dispersas em agua, possuem elevada
resisténcia a agua apos secarem e formarem filmes. O autor também relata que
devido a contracdo do polimero, aumentada pelo carater ibnico, as dispersdes

aquosas formam filmes com alta forca coesiva, cuja secagem é acelerada pela

adicdo de acetona.

No processo de dispersdo do pré-polimero, um polimero de massa molar média é
sintetizado pela reacdo de um poliol com um excesso molar de diisocianato. Na
mistura da reacédo € adicionado um emulsificante interno, geralmente o acido 2,2-bis-
(hidroximetil) propiénico (DMPA) (Figura 5) ou acido dimetilol butandico (DMBA).

Fonte: COUTINHO, 2008

Figura 5 Representagdo da formula estrutural do DMPA

Os grupos carboxilicos (COOH) sao, entédo, neutralizados com trietilamina (TEA),
hidroxido de sédio (NaOH) ou sal de aménio quaternario (NH4*R"). O polimero final
(Figura 6) é obtido pela dispersédo do pré-polimero em agua seguida de extensdo de

cadeia, que normalmente é feita com hidrazina (HI) (DELPECH, 1996).
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Figura 6 Representacdo esquematica da estrutura do PU formado pelo processo do

pré-polimero

De acordo com Delpech (1996), poliuretanos séo insoliveis em &gua sendo
necessario modificar o processo de obtencdo desses materiais para favorecer a
formacdo de dispersfes aguosas estaveis. Dessa maneira a compatibilizacdo das
cadeias poliuretanicas com agua €é realizada através da introducdo de grupos
hidrofilicos, que podem ser provenientes do DMPA ou DMBA ou ainda do extensor
de cadeia.

Segundo Krol (2007), as propriedades mecéanicas de PU’s sao atribuidas
predominantemente aos segmentos rigidos e segmentos flexiveis de sua estrutura
(Figura 7). Os elastdbmeros de poliuretano sdo copolimeros em bloco segmentados,
arranjados alternadamente, sendo suas propriedades determinadas pela interacao
entre estes segmentos. As variaveis composicionais e condicbes de processo
influenciam diretamente no grau de separacdo e mistura de fases, bem como na
organizacdo dos dominios rigidos e consequentemente nas propriedades finais da
PU.

bloco flexiv el bloco rigido
Ch ] 0 0

I I l I
—Cc—MNH—R;—MH—C—+0—Re—O{C —HNH—Ry—NH—C—0—Rz— 04—

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2008.

Figura 7 Representacdo dos segmentos rigidos e flexiveis do PU
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4.4 Aditivos

Na literatura encontram-se autores como Silva (2012), Santos (2014), Zhang et al
(2008), Li et al (2015) que utilizaram o 6xido de titanio para melhorar propriedades
dos PU’s em aplicacfes diversas. Segundo Santos (2014), a modificacdo alcancada
com a utilizacdo do TiO2 é decorrente de sua capacidade de causar a degradacgéo
fotocatalitica de matéria organica e de retardar o fotoenvelhecimento do PU
resultante da absorcao de luz ultravioleta. Zhang et al (2008) utilizaram um complexo
de poliuretano hidrofilico/dioxido de titanio (TiO2) e estudaram a atividade microbiana
em seus filmes e os resultados indicaram que, apés 8 horas, a quase totalidade
da Escherichia coli (E. coli) e Candida albicans (C. albicans) foi morta sob
irradiacdo de luz visivel. Em sua pesquisa, Li et al prepararam filmes hibridos de
didxido de titanio (TiO2) e poliuretano aquoso e estudaram o efeito da estrutura do
TiO2 nestes filmes. Os resultados mostraram que a incorporacdo de TiOz2 no PU
pode melhorar muito a capacidade de protecdo a radiacdo UV, propriedades
mecanicas, a capacidade fotocatalitica e antifingica dos filmes.

Santos (2014), utilizou cargas inorganicas comerciais como o diéxido de titanio
(TiO2) e dioxido de silicio (SiO2) em dispersdes aquosas de poliuretano. Os
resultados mostraram que a sinergia resultante da combinacdo das duas cargas
interfere na formacédo das micelas no sistema coloidal da dispersdo aquosa de
poliuretano, alterando o processo de coalescéncia na formagdo dos filmes e

modificando a reflex@o e a refracdo de luz no compadsito deixando-o opaco e fosco.

A sintese e a caracterizacdo de nanocompositos de poliuretano/didxido de titanio,
nos quais o percentual de TiO2 variavam entre 0,5% e 10% em massa foram
estudadas por Silva (2012). Os resultados mostraram que hanocompdsitos
sintetizados apresentaram, de forma geral, propriedades térmicas (temperatura de

degradacéo) e mecanicas superiores ao polimero puro.

Segundo Lopes et al (2015) alguns o6xidos de niobio (NbxOy) apresentam

propriedades semelhantes ao TiO2 s&o semicondutores que aliados a valores
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adequados de potencial redox para as bandas de valéncia e conducédo, tornam-se
potenciais candidatos para aplicacbes em fotocatalise heterogénea. No entanto, é
ainda baixo o volume de trabalhos dedicados ao estudo das propriedades

fotocataliticas de 6xidos de nidbio.



5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 Materiais
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As reagdes de sintese das dispersbes aquosas de poliuretanos (DPU’s) foram

realizadas via processo de pré-polimerizacdo. A Tabela 2 apresenta os reagentes

utilizados na sintese de DPU’s bem como as especificacdes técnicas e fabricante.

Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacao.

Tabela 2 Materiais utilizados na sintese de DPU’s

Produto Origem Observagdes
Acido dimetilolpropiénico Aldrich Chemical
(DMPA) Company Func. 2
Dibutildilaurato  de  estanho Aldrich Chemical
(DBTDL) Company
Diisocianato de isoforona (IPDI) Covestro (Bayer) Func. 2
Aldrich Chemical MM = 1000g/mol;
Poli(glicol propilénico) A (PPG)  Company Func. 2
Aldrich Chemical MM =  2000g/mol;
Poli(glicol propilénico) B (PPG)  Company Func. 2
Trietilamina (TEA) Merck
MM = 1000g/mol;
Policarbonato diol (PC) Covestro (Bayer) Func. 2
MM = 2000g/mol;
Policarbonato diol (PC) Covestro (Bayer) Func. 2

Hidrato de Hidrazina (HZ)

Merck

Pureza: 24%

As estruturas de alguns polidis e dos diisocianatos utilizados na sintese das

dispersdes de poliuretano sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 Estrutura dos polidis e dos diisocianatos utilizados na sintese de DPU'’s.

Produto Estrutura

0 Hy
) . I
Policarbonato diol HO—CH;—0—C O—CHQ—C—CHZ—O—[“i 0—CH,—OH

CHs

CH:

n
OCH
HaNCO
Diisocianato de isoforona (IPDI) )<C
ch/‘llll_’

CH;

Poli(glicol propileno) (PPG)

5.2 Sintese

A formulacdo utilizada como referéncia neste trabalho, identificada por PU 0, foi
baseada em pesquisas anteriormente desenvolvidas por Ayres (2006), sendo a
relacdo molar entre isocianato e didis (NCO/OH) igual a 2,29 (excesso de

isocianato). Essa relacdo molar foi mantida para todas as formulagfes sintetizadas.

A primeira etapa da sintese se iniciou com a preparacdo do pré-polimero e
neutralizagdo dos grupos carboxilicos provenientes do DMPA, utilizando-se para
isso a trietilamina (TEA). Na segunda etapa, o pré-polimero foi disperso em agua,
sofreu reacdo de extensdo de cadeia com hidrazina (HI), dando origem as

dispersodes poliuretanicas (Figura 8).
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NCO -Terminagio do pré-polimero

NE),
Trietilamina

mﬁzio_oirﬁjv%otifﬁjd\rwlzﬁvm

Hidrazina

Dispersao em agua e extensao de cadeia

Fonte: Adaptado de JANG et al, 2002

Figura 8 Representacdo esquematica das reacdes envolvidas na sintese de

dispersdo aquosa de poliuretano

Para a realizacdo da sintese foi necessario a utilizacdo de um bal@o volumétrico de
trés bocas de 250 mL, fixado sobre uma manta de aguecimento e equipado com

agitador mecéanico e um termémetro (Figura 9).

Figura 9 Fotografia da aparelhagem utilizada para rea¢cdes de polimerizagéo.
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Ao balédo, foram adicionados os poliéis, o DMPA e o IPDI. A sintese do pré-polimero
foi conduzida em temperatura na faixa de 60 °C, durante aproximadamente 4 horas.
Durante a sintese fez-se a primeira adicdo de catalisador (solu¢cdo de DBTDL) apos
as duas primeiras horas de processo, e novamente apés trés horas do inicio do
processo. Apds a quarta hora, foi realizada a neutralizacdo com TEA a 40 °C,

ficando sob agitagcdo durante 30 minutos.

Apébs a neutralizacao, fez-se a dispersdo da mistura em agua, sob forte agitacdo. A
reacdo de extensdo de cadeia subsequente foi feita com hidrato de hidrazina, e o
sistema ficou sob agitacdo por 30 minutos, dando origem a sistemas coloidais
binarios, nos quais as cadeias poliuretanicas estavam dispersas sob a forma de
particulas em uma fase continua aquosa. As dispersdes poliuretanicas obtidas foram

filtradas em tela de nylon para eliminacéo de particulas grosseiras.
As diferentes formulacdes sintetizadas podem ser vistas na Tabela 4. A substituicao

foi feita em numeros de moles para manter sempre a mesma razdo molar
[NCOJ/[OH].

Tabela 4 Composicéo quimica das formulacfes sintetizadas

PPG 1000 PC 1000 PPG 2000 PC 2000 DMPA  IPDI

(9) 9) (9) (9) (9) (9)
PUO 12,619 - 23,550 - 2,363 23,230
PU 25 9,464 3,155 17,663 5,887 2,363 23,230
PU 50 6,309 6,309 11,775 11,775 2,363 23,230
PU 75 3,155 9,464 5,887 17,663 2,363 23,230
PU 100 - 12,619 - 23,550 2,363 23,230

5.3 Corpos de prova
ApoOs as sinteses, as dispersfes aquosas de poliuretano foram colocadas em

frascos plasticos transparentes com volume de 350 ml (Figura 10).



38

Figura 10 Armazenamento das dispersfes de poliuretano sintetizadas

Para os ensaios de tracdo (com e sem envelhecimento), angulo de contato,
termogravimetria e FTIR, secou-se 0s vernizes a temperatura ambiente em placas
plasticas quadradas nas dimensdes 5,5 x 5,5 cm, conforme pode ser visto na Figura
11.

Figura 11 Placa para obtencéo de filmes de PU

Para o ensaio de tragdo, os filmes obtidos foram cortados em conforme especificado
na norma ASTM D638, com corpos de prova do tipo 5 (Figura 12).
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Figura 12 Fotografia dos corpos de prova submetidos ao ensaio mecanico

Para o ensaio de envelhecimento acelerado e imersao utilizou-se corpos-de-prova
prismaticos de 45 x 24 x 17 mm de madeira do tipo Pinus (Figura 13), com as faces
das amostras foram imersas uma a uma nos vernizes sintetizados, e ap0s um
intervalo de 1 hora para secagem novamente submersas, repetindo-se o

procedimento por trés vezes para cada corpo-de-prova.

Figura 13 Fotografia dos corpos de prova de madeira do tipo Pinus

5.4 Envelhecimento acelerado

O ensaio de envelhecimento foi realizado em camara de radiagdo UV durante 1080
horas divididas em 3 tempos de 15 (360 h), 30 (720 h) e 45 dias (1080 h), e a cada
tempo 5 amostras de filme de cada verniz sintetizado foram removidas da camara

para posterior avaliacdo das propriedades mecanicas.

Este ensaio também foi realizado com 92 amostras de madeira do tipo Pinus, sendo
9 amostras em estado natural (sem recobrimento com verniz) e 83 com todas as

faces recobertas com as diferentes formulacdes de vernizes sintetizadas.
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5.5 Espectroscopia de absorcao naregiéo do infravermelho (FTIR)

Os filmes obtidos das DPU’s sintetizadas foram caracterizados por espectroscopia
de absorcdo na regiao do infravermelho (FTIR), sendo as atribuicbes das bandas
realizadas em comparacdo aos valores das frequéncias caracteristicas para 0sS
grupos existentes na estrutura quimica de acordo com a literatura (AYRES, 2002).
Utilizou-se um espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo IR-prestige 21
equipado com acessorio ATR, cristal de KRs-5 (TIBr-Tll) no intervalo de 4000 a 400

cm, com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras.

5.6 Termogravimetria (TG)

Para a realizacdo das analises termogravimétricas, que mede a variacdo de massa
da amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo enquanto é submetido a uma
programacao controlada de aquecimento, utilizou-se pequenas amostras dos filmes
obtidos dos vernizes sintetizados. O equipamento para esta analise foi o analisador
térmico DTG-60H da Shimadzu, em atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50
mL/min. A variacdo de temperatura foi pré-programada para 10 °C/min, até atingir a
temperatura maxima de 800 °C.

5.7 Propriedades Mecanicas

Para medir a resisténcia a tracdo e alongamento até a ruptura, utilizou-se uma
maguina universal de ensaios mecanicos modelo AG-X, fabricada pela empresa
Shimadzu, sendo o ensaio realizado de acordo com a norma ASTM D638, com
velocidade de alongamento de 15mm/min. Para cada amostra foi reportado um valor

médio de cinco corpos de prova.

5.8 Colorimetria

Para avaliar as amostras de madeira expostas a radiagdo UV no ensaio de
envelhecimento acelerado, realizou-se a medicdo da variagdo da coloragdo da
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superficie antes e apos 15 e 30 dias de exposicao, reportando um valor médio de
trés amostras. O equipamento utilizado para este fim foi o Analisador de Cor ACR
1023, fabricado pela Instrutherm. Este colorimetro obtém medicdes nas escalas
RGB (red, green e blue), de 0 a 1023, e HSL (hue, saturation, luminance), de 0 a
1.000. Sua geometria Optica de medicdo é 45/0, ou seja, a amostra € iluminada em
45 graus na superficie e a luz refletida € medida em 0 grau. Para analise dos
resultados do ensaio de colorimetria, foram obtidas medidas na escala RGB 1023
gue variam de 0 a 1023, estas foram convertidas para a escala RGB 255 mais
comumente utilizada em programas de computacdo grafica. A conversdo foi
realizada dividindo-se os valores médios obtidos pelo nimero quatro, ja que a escala

RGB 1023 é aproximadamente quatro vezes maior que a escala RGB 255.

5.9 Imerséo

Foram utilizados 24 corpos-de-prova de madeira do tipo Pinus, com as mesmas
dimensodes utilizadas nos ensaios de envelhecimento acelerado e colorimetria, nos
guais se testaram os cinco poliuretanos sintetizados, bem como os poliuretanos com
aditivo. A andlise da absorcado de agua foi feita pela medicdo de massa de agua
absorvida pelos corpos-de-prova, utilizando-se o método gravimétrico. Os corpos-
de-prova foram pesados numa balanca digital com precisdo de 0,001 g e tiveram
suas dimensdes medidas, sem e com aplicacdo dos vernizes sintetizados. As
pesagens ocorreram, inicialmente, ap0s 24 horas de aplicacdo do verniz e depois de
4 dias de imersdo. A massa de agua absorvida foi calculada segundo a equacao a
seguir (CERCHIARI et al, 2001):

M; — M,
THZD = T X .I.DD%

i

Th20 = teor de dgua absorvido (%);
Mt = massa do corpo-de-prova apos imersao(qg);

Mi = massa inicial (g).

5.10 Angulo de contato

As medidas dos angulos de contato foram realizadas nos filmes de verniz

poliuretano sintetizados com e sem aditivos, pelo método da gota sensivel, com uso
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do gonidmetro DataPhysics, operando em ar e a temperatura de ambiente. Os
angulos de contato do lado direito e esquerdo da gota foram calculados
automaticamente por meio do software acoplado ao equipamento. O valor do angulo
de contato gota—substrato foi determinado pela média de cinco repeti¢cdes e o liquido

de referéncia utilizado na analise foi agua destilada.
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6 RESULTADOS

6.1 Influéncia da relacéo polipripilenoglicol/policarbonato nas propriedades do

poliuretano e aplicagbes como verniz para madeira.

6.1.1 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho (FTIR)

O ensaio de FTIR foi utilizado para investigar a estrutura quimica do poliuretano puro
e também modificado com substituicdo gradual de PPG por PC. A Figura 14 mostra
os espectros de FTIR, obtidos para os poliuretanos sintetizados, com diferentes
percentuais de policarbonato e PPG. Observa-se que, apesar de possuirem
formulacdes diferentes, todos apresentaram o mesmo grupo de bandas, alterando-

se a intensidade relativa e o perfil das bandas de vibracao.

Absorbancla {u.a.)
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Figura 14 Espectro de FTIR das PU’s com diferentes teores de policarbonato e

polipropilenoglicol sintetizadas.



44

No espectro obtido para o PU 0 representado na Figura 15 foram assinaladas as
principais bandas de absorcdo dos poliuretanos sintetizados (CHATTOPADHYAY
2006; AYRES, 2006).

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500D

Nimero de onda (cm”)

Figura 15 Espectro de FTIR da amostra de PU 0 com as principais bandas de
absorcao identificadas.

As bandas foram identificadas e as associa¢cbes foram feitas de acordo com o
trabalho de Chattopadhyay (2006), conforme apresentado na Tabela 5. Para a
identificagdo de poliuretanos, as bandas denominadas amina I, Il, Ill e IV s&o
identificadas nos intervalos de ndmero de onda entre 1760 cmt e 1600,
aproximadamente 1540 cm™, 1292 e 1226 cm™* e aproximadamente 722 cm™ e
correspondem ao somatério das vibracdes dos estiramentos de vibracdo da
carbonila, com a vibracdo de estiramento CN e a deformacédo N-H (vC-C + vC-N +
sN-H). Além disso, é importante avaliar a auséncia da banda entre 2300 e 2000 cm™?,
gue é associada a vibracdo de estiramento N=C=0, durante a reacdo de formacgéao
da DPU, a ligag&o dupla é rompida originando a ligacdo O=C(H)-N-H.
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A banda em torno de 1105 cm, relativa a vibracdo de estiramento do grupamento
C-O-C de éter, aparece em maior intensidade no PU 0 e tem sua intensidade relativa
reduzida a medida que o teor de PPG diminui no poliuretano, conforme destacado
na Figura 14. O PU 100 apresenta banda de absor¢cdo em regido proxima com perfil
diferente, uma vez que o grupamento C-O-C se desloca devido as diferencas na
vizinhanca desse grupo. No caso do PU 75 observa-se a sobreposicdo das bandas
nessa regido. A banda de absorcdo préxima a 1250 cm™ é associada as vibragées
de estiramento C-O do policarbonato (GONG, 2012) tornando-se mais intensa com o

aumento do teor de PC no polimero, conforme, também destacado na Figura 14.

Tabela 5 Principais bandas identificadas no espectro de FTIR para amostra de

poliuretano.

Banda Numero de onda (cm™?) Associadacom:

1 3309 3600-3150 cm™! (estiramento NH)

2 2896 3000-2800- cm* (estiramento CH)

3 1698 1760-1600 cm (amida I: estiramento C=0)
4 1528 1540 cm* (amida Il: 8N-H + vC-N + vC-C)
5 1236 1292-1226 cm* (amida Ill: vCN)

6 1098 1105 cm* (estiramento C-O-C do éter)

7 772 766 cm (amida 1V)

A banda de carbonila foi estudada detalhadamente utilizando-se o procedimento
matematico de deconvolucdo e ajuste com gaussianas (Figura 16). Essa banda
corresponde ao somatorio da absorcdo dos diferentes grupos carbonila, que podem
ser: i) livres ou ii) ligados por interacdes de hidrogénio fazendo com que a absorgéo
da radiagdo ocorra em diferentes numeros de onda. Grupos ligados absorvem em
menores numeros de onda quando comparados aos correspondentes néo ligados. O
tipo de funcdo quimica ao qual o grupo carbonila pertence, se ureia ou uretana,

também influencia na frequéncia de vibragéo.
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Figura 16 Curvas de deconvolugéo da banda na regido de estiramento da carbonila
(CO) para as amostras: PU 0, PU 25, PU 50, PU 75 e PU 100.
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Para a realizacdo do ajuste foram usadas 4 gaussianas, obtendo-se uma correlacéo
das areas sob as curvas e os grupos carbonila. Autores como Miller (1985), Tien
(2001) e Pattanayak (2005), caracterizaram a carbonila livre do grupo uretano de
poli(éter-uretano) entre 1740 e 1725 cm™ e a carbonila com ligacdo de hidrogénio
entre 1710 e 1700 cm™. As outras duas bandas sdo associadas a C=0 de ureia livre
e ligada. A partir da andlise de FTIR ficou demonstrado que h& formacgédo de ureia
durante a sintese do poliuretano, que pode entdo ser caracterizado como poli(éter-
uretano-uréia). Neste caso, caracteriza-se o PU através da razdo Anco/Arco
referente a0 somatorio das carbonilas ligadas dos grupos ureia e dos grupos
uretano, dividido pelo somatério das areas das carbonilas ndo ligadas de ambos os
grupos (AYRES, 2006).

O perfil da banda de carbonila para as amostras que contém apenas poliois do
mesmo tipo, PU 0 ou PU 100, apresenta diferencas significativas. O nimero de onda
em torno de 1740 cm aparece nos polimeros contendo policarbonato, tornando-se
mais evidente para poliuretanos com maior teor desse poliol. Isso indica que as
vibracbes do grupo carbonila presente na estrutura do policarbonato contribuem

expressivamente com absor¢des nessa regiao, tornando essa banda mais intensa.

Segundo Ayres (2006), a razdo AxcolArco, area dos grupos carbonila ligados (Axco)
pela area dos grupos carbonila livre (Arco), esta ligada a separacdo de microfases
em poliuretanos segmentados devido a incompatibilidade entre o segmento rigido e
o0 segmento flexivel. Os segmentos rigidos inter-uretanos, (N-H...O0=C), ficam
localizados no interior dos dominios rigidos, como mostrado na Figura 7, ao passo
gue os segmentos que possuem grupos C=0 livre se encontram misturados na fase
macia. Desse modo, quanto maior a area de carbonilas livres, maior a quantidade de
carbonila dissolvida no segmento macio, maior a mistura de fases e por fim, menor a

razao Ancol/Arco.
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Tabela 6 Razdo Anco/Arco

PU Razao Desvjo
AHcO/AFco  Padréo
0 2,636 0,637
25 0,783 0,227
50 0,269 0,009
75 0,231 0,012
100 1,125 0,406

Dentre todas as amostras, a razdo Axco/Arco € maior para o PU contendo 100 % de
polipropilenoglicol. Pode-se notar que ndo ha uma varia¢do linear com o teor de
policarbonato no poliuretano, embora maiores teores desse poliol levaram a uma
reducdo da razdo. Sendo assim, conforme pode ser observado na Tabela 6, dentre
as DPU’s sintetizadas as que apresentam maior grau de separagcdo de microfases
sdo as originadas somente por polipropilenoglicol ou somente por policarbonato. Os
PU’s preparados a partir das misturas de poliois apresentaram valores menores para
a razdo Axcol/Arco, 0 que significa que nessas propor¢cdes de PC/PPG no PU
resultante a maioria dos grupos uretano encontra-se livre, indicando que houve
mistura de fases. Como os segmentos flexiveis apresentam tamanhos diferentes, a
distribuicdo de tamanho de cadeias de poliuretano formado é provavelmente
alargada, dificultando a organizacdo dos segmentos e consequentemente a

separacao de microfases.

6.1.2 Termogravimetria (TG)

Segundo Coutinho et al. (2000) acima da temperatura de amolecimento os
poliuretanos e poli(uretano-uréias) ndo possuem estabilidade térmica muito alta e
seu mecanismo de degradacédo térmica € complexo, pois é formada uma ampla
gama de produtos. A analise das curvas de TG de todos os filmes sintetizados
(Figura 15) indica que de modo geral, o processo de degradagdo térmica tem inicio
em 250 °C e apresenta um perfil bimodal com o primeiro modo relacionado com o0s
segmentos rigidos que possuem a mais baixa energia de ligacdo. Segundo Ayres

(2006), o primeiro estagio da degradacdo que ocorre proximo a 250 °C, deve estar
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relacionado com os segmentos rigidos, ja a etapa seguinte, estd provavelmente
associada a degradacao dos segmentos flexiveis, ocorre a maior taxa de perda de
massa aproximadamente a 400 °C. Ainda analisando as curvas TG (Figura 17),
comprova-se que a gradual substituicdo do polietilenoglicol por policarbonato como
diol na sintese das DPU’s produziu poliuretanos com perfil de degradagao térmica

semelhante.
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Figura 17 Curvas TG relativas as amostras de PU 0, PU 25, PU 50, PU 75 e PU 100.

Conforme observado na Tabela 7, a temperatura de degradacéo térmica da primeira
etapa é modificada para valores maiores ap6s a adicdo de policarbonato. Entretanto,
nao observa-se uma dependéncia dessa temperatura com o teor de policarbonato
adicionado no polimero. De modo geral, poliuretanos contendo policarbonato séao
termicamente mais estaveis que o PU 0, contendo apenas PPG. Os grupos
carbonilas presentes na estrutura do policarbonato formam interacdes de hidrogénio
com os segmentos rigidos, levando a um aumento da estabilidade térmica. Essas

interacdes sao favorecidas para materiais com maior mistura de fases.

Na Tabela 7 é possivel observar que ocorre aumento da temperatura de degradacéo
dos segmentos flexiveis, na medida em que o percentual de policarbonato presente
nas amostras aumenta. De acordo com Pattanayak (2005) e Ayres (2006), esse
deslocamento da temperatura para um valor mais alto pode ser atribuido a maior

estabilidade térmica advinda do policarbonato.
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Tabela 7 Temperatura de degradacao e massa residual

Temperatura %
(°C) Massa

o s
PU 25 it 9;’12
-
s 3
v 20 oS

6.1.3 Propriedades Mecanicas

A Figura 18 mostra as curvas médias de tensdo em funcdo da deformacdo para as
amostras PU 0, PU 25, PU 50, PU 75 e PU 100. Os resultados obtidos para as

propriedades mecéanicas também podem ser observados na Tabela 8.
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Figura 18 Curvas médias de tensdo-deformacéo dos filmes de poliuretanos PU 0, PU
25, PU 50, PU 75 e PU 100.

Tabela 8 Propriedades mecanicas dos filmes de poliuretano

Médulo de Tenséo na Alongamento até a
Amostras o
elasticidade (MPa) ruptura (MPa) ruptura (%)

PUO 9,5+0,9 3,7 711
PU 25 29,6 £1,0 13,2 911
PU 50 68,5+ 0,1 22,4 924
PU 75 78,5+ 0,9 24,8 991
PU 100 173,7+0,9 20,7 354

O perfil das curvas de tracao é diferente para os poliuretanos preparados a partir da
mistura de PPG’s, 1000 e 2000 (PU 0) daquele baseado em PC (PU 100). A curva
do primeiro apresenta uma deformacdo plastica com tensdo aproximadamente
constante até a ruptura, diferindo do segundo, que mostra um aumento de tensao
durante a deformacéo. O limite de escoamento para o PU 100 € acompanhado por
uma redugdo na tensdo, seguido de um aumento até a ruptura. As curvas dos PU’s

obtidos a partir das misturas de polidis apresenta um comportamento intermediario.

Os PU’s contendo policarbonato, puro ou misturado, sofrem um processo de
cristalizacdo durante a deformacdo, o estiramento das cadeias promove uma
organizacdo adicional dos segmentos flexiveis, justificando o aumento da tenséo de
resisténcia. Esse efeito é mais pronunciado para o PU 100, o que pode ser
verificado pela maior inclinacdo da reta associada a deformacgéo plastica, seguido
dos PU’s 75 e 50, com inclinacdes similares, e menor para o PU 25. No caso do PU
0, o referido efeito ndo é observado. Para esse estudo, a cristalizagdo induzida por
deformacéo € dependente prioritariamente da estrutura do diol e ocorre para os Pu’s
baseados em policarbonato. As inclinagdes das retas durante a deformacao plastica
dos poliuretanos, tomando-se como inicio o limite de escoamento, foram calculadas
e co-relacionadas com o teor de policarbonato nos polimeros, conforme mostrado na
Figura 19. O parametro obtido foi associado a capacidade de cristalizagao induzida

pela deformacao. A inclinacdo aumenta com o teor de PC, com excecéo do PU 75.
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Figura 19 Inclinacdo das retas durante a deformacéao plastica dos poliuretanos

As propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento até a ruptura dos
poliuretanos preparados a partir da mistura de polidis, PPG’s e PC sao superiores as
dos polimeros preparados apenas com um tipo de poliol. A substituicdo parcial e
total de PPG por PC influencia significativamente nas propriedades mecanicas dos
filmes obtidos das dispersfes aquosas de poliuretano. Como ja é conhecido na
literatura de poliuretanos segmentados (MUMTAZ, 2013; EBRAHIMI, 2006,
SPIRKOVA, 2012), os dominios flexiveis, independente do diol usado, influenciam

mais significativamente nas propriedades de deformacgéo do polimero.

Quando comparados ao PU 100, apenas o PU 25, possui menor tensdo de ruptura,
apresentando valor intermediario entre a PU 0 (aproximadamente 257 % maior) e
PU 100 (aproximadamente 36 % menor). O maior valor de tensdo de ruptura,
encontrado para o PU 75, € 570 % maior que para o PU 0 e aproximadamente 19 %
maior em relagdo o PU 100. A deformacéo até a ruptura foi superior para todos os
polimeros baseados nas misturas de polidis em relacdo ao PU 0, e aumenta com o
aumento do teor de policarbonato. Conforme retratado por Spirkova (2012),
poliuretanos baseados predominantemente em policarbonato exibem elevados
modulo de elastico e resisténcia a tragdo. O médulo de elasticidade varia de maneira

aproximadamente linear com a concentracdo de polidis, com excecado da amostra
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PU 75, conforme mostrado na Figura 20. Embora o teor de policarbonato seja o
maior dentre os demais poliuretanos contendo mistura de poliois, o elevado grau de

mistura de fases contribuiu de maneira oposta, limitando o aumento na rigidez.
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Figura 20 Variacdo do médulo de Young com o aumento do teor de policarbonato em

massa.

Hrdlicka e colaboradores (2014) estudaram a influéncia da temperatura nas
propriedades mecanicas de poliuretanos baseados em policarbonatos com
estruturas quimicas diferentes. Os maiores valores obtidos para tensdo, médulo
elastico e deformacao até a ruptura dentre as PU’s investigadas, na temperatura de
45 °C, sdo aproximadamente, 18 MPa, 8 MPa e 1300 %. Ja Kojio (2004) e
colaboradores encontraram valores entre 10 MPa e 21,5 MPa para o médulo elastico
e resisténcia a tracao respectivamente, para poliuretanos tendo PC como poliol na
temperatura de 20 °C. Apesar do grande numero de fatores que influenciam nas
propriedades mecanicas dos poliuretanos segmentados, os valores obtidos nesse

trabalho sdo compativeis aos registrados em outros trabalhos.

O maior grau de separacdo de fases € responsavel pela maior rigidez do PU 100
frente aos poliuretanos com misturas de poliois, devido a maior quantidade de
interacdes de hidrogénio formadas entre os grupos do segmento rigido. Por outro
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lado, a deformacdo € maior para poliuretanos com maior mistura de fases. As
interacbes de hidrogénio que ocorrem entre 0os segmentos rigidos e flexiveis, no
caso de mistura de fases, dificultam o deslizamento das cadeias umas sobre as
outras, reduzindo a deformacé&o do poliuretano. De maneira geral, os resultados
demonstraram que € possivel controlar as propriedades mecanicas dos poliuretanos
variando-se os teores dos polibis utilizados e que essas propriedades também séo

influenciadas pelo grau de separacao de fases.

6.1.4 Propriedades mecanicas ap6s envelhecimento acelerado.

Na Figura 21 sdo mostrados os resultados obtidos para o ensaio mecanico apdos o
envelhecimento acelerado. A Figura 21 (a), referente as amostras retiradas da
camara apos 15 dias de exposicdo, mostra que o PU 0 apresentou o pior
desempenho, sofrendo pouca deformacdo e suportando tensdes mecanicas
menores. O PU 25 apresentou comportamento similar ao PU 0, obtendo-se valores
um pouco mais elevados de tensédo do que o primeiro. O PU 50 apresentou valores
intermediarios de resisténcia mecéanica e deformacédo na ruptura. Os PU 75 e 100
exibiram tensdo de ruptura praticamente iguais, porém diferenciaram-se no
alongamento até a ruptura, no qual o PU 75 obteve o melhor resultado dentre todas

as amostras analisadas.

Na Figura 21 (b), sdo expostas as curvas de tensédo-deformacdo das amostras que
permaneceram por 30 dias em exposi¢do a radiacdo UV. Assim como na Figura 21
(a), o PU que apresentou o pior desempenho foi o PU 0. Entretanto, nota-se que o
PU 25, manteve praticamente o mesmo comportamento apresentado apos 15 dias
de exposicdo a radiacdo. Além disso, deve-se destacar que o PU 50 apresentou
decréscimo em suas propriedades mecanicas, apresentando desempenho inferior
ao do PU 25, em termos de deformacao plastica. Similarmente o PU 25, os PU 75 e
100 exibiram resultados pouco diferentes dos encontrados com 15 dias de
exposicdo, sendo que o PU 75 se manteve como o PU de maior alongamento e o

PU 100 como o PU gue suporta maior carga.
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Apos 45 dias de exposicao a radiacdo UV (Figura 21 (c)), observa-se que o PU 25
passou a ter decréscimo de suas propriedades mecanicas, sendo o PU com pior
desempenho. O PU 0, que exibiu resultados proximos ao do PU 25, teve um
aumento de sua deformacdo elastica, mas em contrapartida reduziu seu
alongamento até ruptura. O PU 50 teve um aumento em sua deformacéao plastica, se
comparado a 30 dias de exposicado, além de acréscimo em seu alongamento na
ruptura. Os PU’s 75 e 100 mantiveram o mesmo comportamento apresentado para
as amostras de 15 e 30 dias de exposicao UV, com as maiores tensdes de ruptura

para o PU 100 e maior alongamento para o PU 75.
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Figura 21 Curvas de tensdo-deformacéo dos filmes de poliuretanos submetidos a
radiacdo UV: (a) 15 dias, (b) 30 dias e (c) 45 dias.
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Para compreender de forma clara a degradacdo mecéanica dos poliuretanos devido a
exposi¢do a radiagcdo UV, calculou-se o modulo elastico das amostras, e analisou-se
os valores de tensao e alongamento na ruptura. Esses resultados sdo mostrados na
Tabela 9, juntamente com os dados obtidos para os PU’s que nao sofreram

envelhecimento acelerado.

Ao comparar as informacdes anteriores (Figura 21), com as mostradas na Tabela 9,
verifica-se que exceto para o PU 100, a exposicdo a radiagcdo provocou um aumento
dos modulos elasticos. Esse aumento indica que o PU se tornou mais rigido,
elevando sua resisténcia mecéanica e também diminuindo sua capacidade de
alongamento. Uma das razbes para esse comportamento trata-se do aumento do
grau de cristalinidade do PU. As cadeias poliméricas sofrem quebras com a
presenca da radiacdo UV e os emaranhados da parte amorfa se desfazem
promovendo uma organizagdo adicional dessas cadeias e um aumento da
cristalinidade. No caso do PU 100, o modulo elastico diminuiu com a
fotodegradacao, possivelmente pelo fato de que estes poliuretanos contem apenas
policarbonato como diol, que € um polimero com elevada resisténcia a degradacéo
UV (TOKIWA, 2009).

A Figura 22 co-relaciona a diferenca no modulo elastico (modulo de Young) entre as
amostras ndo degradadas (tempo 0) e degradadas, apds, 15, 30 e 45 dias. Pode-se
observar que para amostras contendo PPG em maior quantidade (PU 0 e PU 25)
houve um aumento acentuado do modulo elastico nos 15 primeiros dias, tornando-
se mais suave apds 30 dias. Embora para o PU 100, observou-se um
comportamento contrario, reducdo no médulo, a modificacdo mais expressiva
também ocorreu apés 15 dias de degradacdo desacelerando nos tempos
posteriores. Nesse caso, a principal contribuicdo pode estar relacionada com o
rompimento das interacbes de hidrogénio, uma vez que o policarbonato € mais
estavel a radiacdo UV que o polipropileno glicol. A estrutura quimica do PC

permanece mais preservada.
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Figura 22 Variacao do Médulo de Young (elastico) em fungcéo do tempo de exposicdo
a radiacao UV

No caso dos poliuretanos PU 50 e PU 75, a variacdo do médulo elastico aumenta
com o tempo de envelhecimento, sendo mais pronunciado para 45 dias, diferente
dos outros PU’s. Os dois efeitos, propostos para explicar as variagdes do PU 0 e PU
100, em relacdo ao modulo elastico, que seriam rompimento das interacbes de
hidrogénio e dos emaranhados, podem ocorrer a0 mesmo tempo, promovendo
variagcbes contrarias e compensatorias, levando, no total, um efeito menor na
variacdo do modulo desses dois polimeros. Embora o PU 75 tenha um maior teor
PC, o efeito semelhante ao PU 0 ainda prevalece, devido ao menor teor de
hidrogénios ligados.
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Tabela 9 Propriedades mecanicas dos filmes de poliuretano expostos a radiagcdo UV

Tempo de Méd_ullo de Tensdo na Alqngamento
exposicio UV Amostras elasticidade ruptura até aruptura
(MPa) (MPa) (%)
PUO 9,5+0,9 3,7+0,78 711+ 9,11
PU 25 29,6 +1,0 13,2+ 0,68 911 + 9,05
0 dias PU 50 68,5+ 1,0 22,4+ 1,36 924 + 13,47
PU 75 78,5+0,9 24,8 +1,88 991 +4,51
PU 100 173,7£0,9 20,7 £ 1,53 354 + 11,35
PUO 44,8 £ 0,6 45+1,23 97,9 £ 4,92
PU 25 81,2+0,9 49+1,35 89,2+7,23
15 dias PU 50 69,2+0,9 10,8 + 1,06 265 + 6,55
PU 75 82,7+0,7 19,1+1,44 473 £5,81
PU 100 1036 £ 1,1 16,1+ 1,69 334 +7,71
PUO 47,2+0,5 2,5+0,98 78,6 £12,9
PU 25 88,6 +0,8 52+1,10 77,3+7,11
30 dias PU 50 78,3+0,8 6,1+1,05 199 + 5,81
PU 75 84,6 +£0,8 16,7+ 1,70 415 + 6,63
PU 100 97,9+ 1,0 15,8 + 2,46 337 £5,81
PUO 58,4+0,6 45+0,84 71,5+ 11,3
PU 25 91,1+0,7 4,2 +0,88 63,4+8,81
45 dias PU 50 82,2+0,8 7,2+131 230 + 8,49
PU 75 90,3+0,8 16,9+ 1,35 461 £ 7,51
PU 100 84,7+0,9 14,4+ 2,04 341 +7,12

Conforme exposto na Tabela 9, os poliuretanos que contém policarbonato (PU 25,

PU 50, PU 75 e PU 100) tiveram uma diminuicdo aleatoria da tensdo de ruptura

apos o envelhecimento em todos os tempos de exposi¢do a radiagcdo UV, também

explicado pela reducéo das interacfes de hidrogénio. Em contrapartida, o PU 0 com

15 e 45 dias de exposicdo apresentou um leve aumento da tensdo de ruptura,

novamente explicado pelo aumento da cristalinidade.

Com relacdo ao alongamento até a ruptura, os resultados indicam que exceto para o

PU 100, todas as amostras sofreram reducdo. Fica perceptivel uma diferenca muito
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acentuada quando comparadas as amostras que nao passaram pelo processo de
envelhecimento acelerado. O PU 100, entretanto ndo teve mudangas expressivas

em seu alongamento, mesmo apresentando alteracdo do seu moédulo elastico.

6.1.5 Colorimetria

A Tabela 10 representa as médias obtidas entre medicdes de trés amostras na
escala RGB 255. A Tabela 11 apresenta a visualizagdo grafica da mudanca de
coloracdo das amostras. Em ambos os casos as medices nas madeiras foram
realizadas antes da aplicacao de verniz (branco), 24 h apds aplicacdo e finalizados

os 15 e 30 dias de exposicdo a radiagdo UV.

Tabela 10 Medic¢des colorimétricas em escala RGB 255

Sem 24h apos 15 d,ias 30 d,ias 45 d,ias
Amostra Escala aplicacédo aplicacao apo.s . apo.s . apols .
de PU de PU exposicdo  exposicdo  exposicdo

uv uv uv
R 240 240 186 180 164
Branco G 195 195 122 116 105
B 144 144 69 66 61
R 229 216 161 174 169
PUO G 182 166 99 111 107
B 128 111 50 61 60
R 229 218 160 160 173
PU 25 G 182 167 97 97 107
B 130 111 50 48 56
R 242 233 174 176 177
PU 50 G 201 189 110 111 113
B 151 133 57 60 63
R 238 232 176 170 192
PU 75 G 192 181 113 105 125
B 139 122 61 56 69
R 237 233 179 175 171
PU 100 G 189 184 117 112 107
B 134 125 64 61 58
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Analisando-se o0s resultados das Tabelas 10 e 11, percebe-se que todas as
amostras sofreram mudanca em sua coloracéo apos a aplicacdo dos vernizes e que
os valores de R séo decrescentes na sequéncia analisada. Quanto maior o valor de
R (red) significa que a cor € mais clara, ou mais luminosa, ou seja, a aplicacdo dos
vernizes desenvolvidos deixou a madeira um pouco menos clara, ou menos
luminosa (SANO, 2009). Ainda que o valor de R ndo seja um parametro quantitativo,
foi utilizado como um indicativo da variacdo de cor ocorrida apés a aplicacdo do
verniz e do envelhecimento. As variacbes no parametro R apos 24 h de aplicacao,
conforme mostrado na Figura 21 curva [IR 24n, reduzem com o0 aumento da
concentracdo de PC. Verifica-se que a reducdo do brilho € menor nas amostras

contendo maior teor de policarbonato.

Assim como no caso das amostras de poliuretano puro, a madeira sofreu maior
variacdo da cor, apés 15 dias de exposicao a radiacdo UV, como demonstrado nas
Tabelas 10 e 11 e também pelos ensaios mecanicos da série de poliuretanos.
Estabelecendo-se uma comparacdo dos parametros R entre as amostras de
madeira revestidas com os diferentes vernizes poliuretanicos ap0s a exposicao a
radiacdo UV por 30 dias, sugere-se que aquelas revestidas com as formula¢des que
contém maior teor de policarbonato tiveram menor alteragéo na sua cor (Figura 23).
A degradacdo do poliuretano até esse tempo, frente a degradacdo UV, soma-se a
degradacdo da madeira. Entretanto, apos 45 de exposicdo ao UV verificou-se que a
amostra que ficou mais degradada apds a exposicdo a radiacdo, ou seja, sofreu
maior alteracéo relativa de cor foi aquela na qual ndo houve aplicacdo de verniz,
Figura 23. Por outro lado, a amostra que sofreu menor variagdo passou a ser a
madeira revestida com verniz PU 75. Os resultados indicam que o verniz passa a
oferecer protecdo efetiva contra a degradacdo da madeira a partir de 45 dias de
exposicao ao UV, sendo o poliuretano com 75 % de policarbonato o que apresentou

mais eficiéncia.
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Tabela 11 Medicao de cores das amostras expostas a radiagcdo UV

N 24h ap6s . ) : ) . )
Sem aplicacéo ] ~ 15dias ap6s 30dias ap6s 45 dias apos
Amostra aplicacgéo de L s L
de PU PU exposicao UV exposicdo UV exposicdo UV

Branco

PUO

PU 25

PU 50

PU 75

PU 100

Através dos experimentos de envelhecimento acelerado acompanhados por
colorimetria fica perceptivel que a presenca de policarbonato interfere discretamente

na degradacdo da madeira, ja agindo como agente de protecao.

AR 24h-45d

Legenda:
. 1 —Branco
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Figura 23 Variacdes no parametro R apds 24 h de aplicacdo dos vernizes de PU
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6.1.6 Angulo de contato

Segundo Yuan e Lee (2013) e Lando (2013), quando o angulo é superior a 90° nédo
ocorre o espalhamento do liquido na superficie do sélido, podendo-se dizer que ha
baixo molhamento do sélido pelo liquido e que o substrato é, portanto, hidrofébico.
Quando o angulo de contato possui valor inferior a 90° diz-se que o liquido tendera a
se espalhar sobre o substrato, indicando alto molhamento, ou seja, o substrato é

considerado hidrofilico.

Os resultados das medidas dos angulos de contato nos substratos de poliuretano
estéo ilustrados na Figura 24.
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Figura 24 Angulos de contato nos substratos de poliuretano

Os materiais obtidos podem ser considerados hidrofilicos pela analise de angulo de
contato. Essa propriedade pode ser justificada pela presenca de grupos quimicos N-
H, os grupos ionicos e as carbonilas livres dos poliuretanos. Nota-se uma variagao
nos valores para o0s poliuretanos sintetizados, sendo que os maiores valores de
angulos foram obtidos para o PU 100 e menores para o PU 0. Esse fato indica que a
presenca do policarbonato nas formulacdes tende a diminuir a hidrofilicidade do
polimero, como ja foi observado por outros autores como em Mumtaz (2013). O fator
predominante na hidrofobicidade € a estrutura quimica do poliol. A separac¢do das
fases néo influencia de maneira significativa a hidrofobicidade dos poliuretanos. Os
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grupos oxigenados de superficie dos polimeros, no caso do poliol baseado em
policarbonato, estdo envolvidos em interacdes intra e intercadeias tornando-se

menos disponivel para realizar interacdes de hidrogénio com a agua.

Ebrahimi e colaboradores (2006) encontraram valores de angulo de contato para
poliuretanos, sintetizados através de dispersdes aquosas, entre 80° e 90°. Essa
variacdo ocorreu de acordo com a massa molar do poliol (politetrametilenoglicol)
utilizado na sintese. Quanto maior a massa molar do politetrametileno menor foi o
angulo de contato encontrado. Fotanella et al (2008) utilizaram tinta maritima de
poliuretano bicomponente em sistema aromético e alifatico, e como resultado

encontrou angulos de contato préximos a 80°.

Uma hipotese que explica os valores abaixo de 80° para os poliuretanos sintetizados
neste trabalho é o fato de haver mistura de diferentes tipos de poliol, em uma
mesma formulacéo. Além disso, as massas molares diferentes utilizadas influenciam
significantemente na distribuicdo de tamanho das particulas (EBRAHIMI, 2006),
atuando diretamente na interacdo superficial fazendo com que ocorra variagado do

angulo de contato.

6.1.7 Imersao

As amostras de madeira revestidas pelos diferentes vernizes foram submetidas aos
ensaios de imersdo em agua. A Figura 25 mostra o percentual de agua absorvida
pela madeira ndo revestida e ap0s o revestimento. A analise estatistica dos dados
mostrou diferencas significativas entre os corpos de prova tratados com o0s
poliuretanos e os corpos de prova que nao foram tratados (branco). Verificou-se que
a aplicacéo de poliuretano reduziu o teor de agua absorvido pela madeira (Figura
25). Entretanto, quando comparada a eficiéncia dos diferentes vernizes frente a

absorcédo de agua, nédo foi observada diferenca significativa.
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Figura 25 Percentual de agua absorvida pelos corpos-de-prova segundo o tratamento

com poliuretanos

Mesmo os filmes de poliuretanos apresentando um certo grau de hidrofilicidade, a
madeira revestida com esses materiais passou a absorver menos agua,
Provavelmente os vernizes foram absorvidos pela madeira preenchendo os poros e
impedindo parcialmente a absor¢cdo de agua. Os filmes de poliuretanos estudados
apresentaram um grau de hidrofilicidade, que varia com o teor de policarbonato,
como mostrado nos resultados do angulo de contato. Entretanto, esse parametro
nao foi predominante na reducédo da absorcao de agua pela madeira. Isso confirma a
hipétese que o principal fator que levou a reducdo da absorcdo de agua pela
madeira tratar-se da obstru¢cdo dos poros. Como mostrado na Figura 1, a estrutura
da lignina contem muitos grupos hidroxilas, o que justifica a afinidade da madeira por

agua e da mesma maneira pelo poliuretano.

6.1.8 Conclusao

De modo geral, poliuretanos contendo policarbonato séo termicamente mais
estaveis que o poliuretano que contem apenas PPG. Os grupos carbonilas
presentes na estrutura do segmento rigido formam interacbes de hidrogénio,
semelhantes a ligagOes cruzadas, levando a um aumento da estabilidade térmica.
Essas interacbes sao favorecidas para materiais com maior mistura de fases, que
ocorre com as misturas de poliois. Nesse caso, a diferenca de tamanho dos
segmentos flexiveis dos poliuretanos sintetizados e ampla distribuicdo do tamanho
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das cadeias de poliuretano dificultam a organizacdo dos segmentos, tendo como

consequéncia maior separacéo de microfase.

O maior grau de separacdo de fases € responsavel pela maior rigidez do PU 100
frente os poliuretanos com misturas de poliois, devido a maior quantidade de
interacdes de hidrogénio formadas entre os grupos do segmento rigido. Por outro
lado, a deformacdo € menor para poliuretanos com menor mistura de fases.
Constatou-se entdo que a insercdo de até 75% em massa de policarbonato como
diol resultou em poliuretanos mais ddcteis e resistentes, gerando materiais com
propriedades mecéanicas melhores, com tensées na ruptura de aproximadamente

400% mais elevadas que as do polimero (PU 0).

Os resultados relativos ao ensaio de imersdao mostraram que a presenca de
policarbonato como diol, promoveu uma reducéo significativa da absor¢cdo de agua
pelas amostras de madeira, quando comparado ao PU 0. Além disso, o PU 100
apresentou menor hidrofilicidade e baixo teor de absorcdo de agua e maior
temperatura de degradacédo. Os filmes de poliuretanos estudados apresentaram um
grau de hidrofilicidade, que varia com o teor de policarbonato. Entretanto, esse
parametro ndo foi predominante na reducdo da absor¢édo de agua pela madeira. Isso
confirma a hipotese que o principal fator que levou a reducéo da absorcao de agua

pela madeira foi a da obstrucéo dos poros.

Apés exposicao a radiacdo UV, as amostras de madeira tratadas com o PU 100
obtiveram a menor variagdo de cor, e suas propriedades mecanicas apresentaram
resultados intermediarios. Os resultados indicam que o verniz passa a oferecer
protecado efetiva contra a degradacéo da madeira a partir de 45 dias de exposicéo ao
UV, sendo o poliuretano com 75 % de policarbonato o que apresentou mais
eficiéncia. O PU 75 foi o poliuretano com menor separacdo de fases, angulo de
contato e temperatura de degradacdo proximos ao do PU 100. Apresenta elevada
resisténcia mecanica e alta deformacéo, sendo que mesmo apos o envelhecimento

obteve os melhores resultados quando comparados aos demais PU’s.

De maneira geral, os resultados demonstraram que € possivel controlar as

propriedades mecanicas dos poliuretanos variando-se o0s teores dos poliois
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utilizados e que essas propriedades também sado influenciadas pelo grau de

separacao de fases.

6.2 Investigagcdo das propriedades do poliuretano PU 75 devido a aditivagcao

com oxihidroxido de nidbio e aplicacbes como verniz para madeira

Apos analise dos resultados anteriormente apresentados, o PU 75 foi selecionado
para dar continuidade nos ensaios, baseando-se principalmente nos ensaios
mecanicos. Com o objetivo de melhorar a resisténcia desse poliuretano a
fotodegradacao, fez-se a insercdo de oxihidroxido de nidbio nas proporcées de 0,5

% e 2 % em massa nas formulagdes.

6.2.1 FTIR das PU’s com insergcao de oxihidroxido de Nidbio.

A adicdo de oxihidroxido de niébio o PU 75, nas proporcdes de 0,5 % e 2,0 % em
massa originou os espectros mostrados na Figura 26. O perfil das bandas é
semelhante, com excecdo da banda da carbonila, que mostrou-se alterado apés a

incorporacao do aditivo.
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Figura 26 Espectro de FTIR das amostras de PU 75 puro e sintetizados com

oxihidroxido de nidbio nas proporcdes 0,5 e 2,0 % m/m.

Assim como anteriormente explicado a banda de carbonila foi estudada através de

deconvolucdo e ajuste com Gaussianas.

A Figura

27 mostra as curvas

deconvoluidas e ajustadas para as amostras estudadas.
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Figura 27 Espectros de FTIR da regido entre 1800-1550 cm e deconvolugédo da
banda para as amostras de PU 75 com Oxihidroxido de nidbio.

Ao estabelecer uma comparacao entre os espectros com deconvolucdo do PU 75
0,5% e PU 75 2%, pode-se verificar que ha diferencas no perfil das bandas de
carbonila. Aparentemente, para o PU 75 2% o ombro em torno de 1720 cm! tornou-
se mais pronunciado. Isso ocorre devido ao aumento das carbonilas, do segmento
uretano, envolvidas em interacdes de hidrogénio. A Tabela 12 apresenta 0s
resultados obtidos para a razdo Awxco/Arco calculados para as amostras de verniz

contendo aditivo.

Tabela 12 Razao Anco/Arco para as amostras PU 75 com oxihidréxido de niébio.

PU Razao Desvio
AHcol/Arco Padréao
75 0,23 0,01
75 0,5% 0,50 0,07
75 2,0% 0,47 0,10

Conforme os resultados mostrados na Tabela 12, a adicdo do oxihidroxido de niébio
nos poliuretanos induziu a maior separacdo de microfase, como pode ser observado
pelo maior valor de R quando comparado ao PU 75. Uma das hipoteses para
explicar esse resultado est4d baseada na formacdo de interacbes envolvendo os
atomos de hidrogénios superficiais do composto de nidbio e os &tomos de oxigénio
do poliol. Tais atomos de hidrogénios sdo muito acidos devido a retirada da
densidade eletrGnica pelo atomo de niobio, fazendo com que o oxigénio fique estavel
com o par de elétrons da ligacdo O-H. Durante a sintese, o composto de nidbio foi
disperso no poliol primeiramente, o que favorece esse tipo de interacdo. Com isso,
0S grupamentos oxigenados dos poliois ficam comprometidos em interagdes com 0
aditivo, dificultando a realizac&o de interacdes com o segmento rigido. Por sua vez,

as interacdes de hidrogénio dos grupos envolvendo apenas grupamentos do
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segmento rigido entre si, ficam favorecidas. O esquema a seguir (Figura 28) mostra
a proposta das interacdes entre o composto de niébio e o poliuretano.

Segmento Rigido Segmento Flexivel Segmento Rigido Segmento Flexivel
a 0
—\ A e
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Figura 28 Representacdo esquematica das Interacdes entre grupamentos do

poliuretano favorecendo a separacdo de fases (apenas grupos do segmento rigido)
ou a mistura das fases (grupos dos segmentos rigidos e flexiveis ligados entre si) ou

as interacdes poliuretano-aditivo.

A banda relativa a vibracdo de estiramento do grupo C-O do poliuretano localizado
no segmento flexivel, foi avaliada para os PU’'s 75 com e sem aditivo (Figura 29).
Como pode-se observar o perfil da banda no intervalo de 1100 e 1000 cm™ foi
discretamente alterado nos materiais contendo o aditivo em relagédo ao PU 75 puro,
quando compara-se a intensidade relativa dos ombros que compdem essa banda.
Os perfis das bandas para as amostras PU 75 0,5% e PU 75 2% s&o similares. Esse
resultado suporta a hipotese proposta no esquema mostrado na Figura 28. Como o
teor de aditivo efetivamente disperso no polimero é pequeno, mesmo para maiores
concentragdes, as alteragbes nas bandas sdo de fato, menos visiveis e muito

parecidas, ndo variando significativamente com o aumento da concentragao.
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Figura 29 Banda relativa a vibracéo de estiramento do grupo C-O do poliuretano

localizado no segmento flexivel

6.2.2 Termogravimetria (TG)

O perfil da degradacéo térmica do PU 75 contendo aditivos € similar ao do PU 75
puro, conforme pode ser observado na Figura 30. Uma discreta diferenca pode ser
observada na faixa de temperatura entre 350 °C e 500 °C, na qual ocorre
degradacdo dos segmentos macios. Uma etapa de degradacédo ocorre de maneira
acoplada, e inicia-se antes do término dessa etapa de degradacdo. O composto de
nidbio perde agua fortemente ligada a sua estrutura nessa temperatura, o que pode
justificar a perda de massa em uma taxa mais elevada. Esse efeito pode ser

observado no PU 0,5 % com menos intensidade.
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Figura 30 Curvas TG relativas as amostras de PU75 com oxihidroxido de nidbio.

6.2.3 Propriedades Mecanicas
A resisténcia a tragdo dos novos filmes contendo aditivo foi testada, sendo os

resultados comparados com os demais poliuretanos (Figura 31).
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Figura 31 Comparagao das propriedades mecanicas entre os PU’s aditivados e nao

aditivados.

Os resultados mostram que a inser¢édo 0,5 % m/m do oxihidréxido de niébio no PU
75 proporcionou melhoria significativa em sua resisténcia mecanica, sendo o

poliuretano que suportou maior carga durante o ensaio. Entretanto, causou uma
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pequena reducdo da capacidade de deformacdo quando comparada ao PU 75. Ja a
insercéo de 2 % m/m de aditivo o PU 75 causou diminuigdo acentuada tanto da
resisténcia mecanica quanto da capacidade de deformacédo até a ruptura. Os valores
estdo mostrados na Tabela 13. A inclinacéo da curva de tensédo-deformacao durante
a deformacao plastica também foi calculada para essas amostras. O material com
maior inclinagéo foi o PU 75 0,5, 3,8 MPa. A inclinagdo do PU 75 2,0 ficou em torno

de 2,0 MPa, similar ao do poliuretano PU 75.

De acordo com os resultados discutidos para a série de PU’s com diferentes teores
de policarbonato, o parametro C (inclinacdo durante a deformacéo plastica) variou,
prioritariamente, com o teor de policarbonato, e foi sugerido que o grau de mistura
de fases também poderia influenciar. No caso da série de PU’s com aditivos, o teor

de policarbonato manteve-se constante, mas o grau de separagao de fases variou.

Entretanto, principalmente em relacéo as propriedades mecanicas, outro fator deve
ser considerado no caso de misturas com aditivo: a dispersdo do aditivo na matriz.
Em geral, para materiais contendo maior teor de aditivos tém-se uma disperséo
parcial da carga e a presenca de aglomerados de maior tamanho, esses
aglomerados funcionam como defeito levando a uma piora das propriedades
mecanicas da matriz. Essa hipbtese é utilizada para justificar as modificacbes
ocorridas no PU 75 2% quando comparadas ao PU 75, uma vez que as
propriedades mecéanicas sdo muito semelhantes nos dois materiais. Para a amostra
PU 75 0,5%, considera-se que a dispersao foi mais eficiente devido ao menor teor

de carga.

Na Figura 32 estabeleceu-se a comparacdo entre as propriedades mecanicas dos
poliuretanos sintetizados com e sem aditivo, apés 15 e 45 dias de processo de
envelhecimento acelerado com exposi¢cdo a radiagdo UV. Conforme esperado, o
material que apresentou as melhores propriedades mecanicas em todos os casos foi
o PU 75 com 0,5 % m/m de oxihidroxido de nidbio, maior resisténcia mecénica e
deformagé&o na ruptura. Nota-se que o PU 75 com 2,0 % m/m de aditivo apresentou
comportamento similar ao do PU 100. Na Figura 33 estdo evidenciados apenas 0s
resultados obtidos com os PU 75, PU 75 0,5% e PU 75 2% m/m.
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Figura 33 Comparacao das propriedades mecanicas entre o PU 75 e os PU 75 com
0,5% e 2,0% de aditivo: (a) sem envelhecimento acelerado, (b) apés 15 dias e (c)
apos 45 dias de exposicao a radiacao UV.

Apos 15 e 45 dias de envelhecimento, os resultados (Tabela 13) mostram que todos
os PU’s 75 se tornaram mais rigidos, ja que o médulo elastico de todas as amostras
aumentou. Além disso, verificou-se que a cristalizagdo observada durante a
deformacéo plastica também foi favorecida, devido a maior inclinacdo da reta. Como
ja mencionado anteriormente os emaranhados da fase amorfa sdo rompidos com a

exposicdo a radiacdo UV, levando a uma organizacgao extra dessa fase.

As amostras contendo oxihidroxido de niébio, aumentaram sua resisténcia mecéanica
em torno de 5 MPa, o0 que equivale a aproximadamente 16 % de aumento, para o
PU 75 0,5% e 28 % para o PU 75 2%. Porém, destaca-se que a tensdo de ruptura
do PU 75 diminuiu com a exposicao a radiacdo. Com relacdo ao alongamento na
ruptura, nota-se que o PU 75 sem aditivos foi 0 que apresentou maior queda (41%)
dentre todos. A degradacédo do poliuretano sem aditivo foi mais efetiva, atingindo um
estagio de quebra das cadeias e comprometendo as propriedades mecanicas, de
maneira geral. No caso do PU aditivado n&o foi observado piora das propriedades
mecanicas, indicando uma agcdo menos eficiente da radiacdo na estrutura do

polimero.

Esses resultados demonstram que o aditivo foi eficiente para retardar a
fotodegradacao do poliuretano. Como demonstrado em outros trabalhos do grupo, o
oxihidroxido de nidbio atua como fotoestabilizante para polimeros (SOUZA, 2016),
absorvendo a radiagdo UV e impedindo que a mesma seja dissipada para a matriz
polimérica. Para a PU 75 2,0% as propriedades mecanicas apos 45 dias, variaram
menos intensamente, 0 que esta ligado a maior concentracdo do aditivo nessas

amostras.

Tabela 13 Propriedades mecéanicas dos filmes de PU 75 puro e aditivados com 0 e
15 e 45 dias de exposicéo a radiacdo UV

Tempo de Modulo de Tensao na Alongamento
exposicao Amostras elasticidade ruptura até a ruptura
uv (MPa) (MPa) (%)
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PU 75 78,5+0,9 24,8 +1,88 991 £4,51
0 dias PU 75 0,5% 62,5+0,8 30,9+1,43 715+ 3,25
PU 75 2% 40,9 +0,3 12,5+0,83 453 + 11,05
PU 75 82,7+0,7 19,1+1,44 473 +5,81
15 dias PU 75 0,5% 90,0+1,4 35,8 £5,17 572 +£9,19
PU 75 2% 54,9+ 0,5 17,4+0,91 364 +11,07
PU 75 90,3+0,8 16,9 +1,35 461 +£7,51
45 dias PU 75 0,5% 108,8 + 1,1 23,2+1,26 486 + 10,47
PU 75 2% 915+1,2 17,1 +1,07 392 + 11,02

6.2.4 Colorimetria

As Tabelas 14 e 15 expbem os resultados obtidos no ensaio de colorimetria das
amostras de madeira, que tiveram aplicadas em sua superficie o PU 75 puro e o PU
75 com 0,5 e 2,0% de oxihidréxido de niébio. As medicbes foram realizadas antes e

posteriormente a exposicdo a radiacdo UV, que ocorreu no de 15 e 30 dias de

ensaio.
Tabela 14 Medi¢Bes colorimétricas em escala RGB 255
Sem aplicacéo 24h apés 15 dias apos 30 dias apés
Amostra Escala de PU aplicacdo de PU exposicdo UV exposicao UV
R 238 232 176 170
PU 75 G 192 181 113 105
B 139 122 61 56
R 208 201 172 151
PU 75
0.5% G 155 151 100 87
B 101 94 45 43
R 222 219 169 166
PU 75
2 0% G 172 169 100 96
B 115 106 47 46

Tabela 15 Medicao de cores das amostras expostas a radiagcao UV

Amostra Sem 24h apoés 15 dias apés 30 dias ap0s
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aplicacdo de  aplicacao de exposicao UV exposicao UV
PU PU

PU 75

PU 75
0,5%
PU 75
2,0%

A aplicacdo de verniz na madeira proporcionou o0 escurecimento em todos 0s casos,
uma vez que o parametro R tornou-se menor. Em termos percentuais, a amostra que
apresentou o menor escurecimento foi de PU 75 2,0% seguida pela de PU 75 e PU
75 0,5%, os valores séo 1,3 %, 2,5 e 2,9 %, respectivamente.

O maior escurecimento foi observado com o tempo de 15 dias para todos o0s
materiais. Entretanto, a menor variagao percentual, de 14,4 % foi observada para o
PU 75 0,5 %, tomando-se como base apenas o parametro R. A variagdo no caso

das outras duas amostras foi semelhante, em torno de 24 %.

Conforme pode-se observar, o melhor resultado em termos de protecédo a
degradacéo UV, ocorreu para o PU 75 com 2,0% de aditivo, uma vez que este
apresentou uma menor variagdo da cor da amostra, mesmo apés 30 dias de

envelhecimento.

6.2.5 Imersao

A Figura 34 mostra os resultados obtidos no ensaio de imersao da madeira em agua
durante 120 horas. Nao foram observadas diferencas significativas no teor de agua
absorvida pelas madeiras revestidas com o verniz. A insercdo de oxihidroxido de
nidbio o PU 75 % ndo modificou a absor¢do de agua pelas amostras de madeira. O
efeito absorcdo do verniz pela madeira levando a obstrucdo de poros é
predominante em relacdo aos demais efeitos que poderiam atuar para reduzir a

absorcédo de agua pela madeira.
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Figura 34 Percentual de 4gua absorvida pelos corpos-de-prova segundo o

tratamento com poliuretanas aditivadas

6.2.6 Conclusao

A adicdo do oxihidroxido de nidbio nos poliuretanos induziu a maior separacao de
microfase, quando comparado ao PU 75. O que pode ser explicado por uma
possivel formacao de interacfes envolvendo os atomos de hidrogénios superficiais
do composto de niébio e os atomos de oxigénio do poliol. As amostras contendo

oxihidroxido de nidbio aumentaram a resisténcia mecéanica do poliuretano 75 % m/m.

Posteriormente a exposicdo a radiacdo UV, os resultados mostram que todos os
PU’s 75 se tornaram mais rigidos, ja que o modulo elastico de todas as amostras
aumentou. Além disso, verificou-se que a cristalizagdo observada durante a
deformacéo plastica também foi favorecida, devido a maior inclinagcdo da reta. Como
ja mencionado anteriormente os emaranhados da fase amorfa sdo rompidos com a
exposicdo a radiacdo UV, levando a uma organizacdo extra dessa fase. A
degradacéo do poliuretano sem aditivo foi mais efetiva, atingindo um estagio maior
de quebra das cadeias e comprometendo as propriedades mecanicas, de maneira
geral. No caso do PU aditivado, ndo foi observado piora das propriedades
mecanicas, Esses resultados demonstram que o aditivo foi eficiente para retardar a

fotodegradacéo do poliuretano.
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Apesar de ter apresentado, o melhor resultado em termos de protecdo a degradacéo
UV, o PU 75 com 2,0%, foi o que apresentou maior separacdo de fases, e piores
propriedades mecanicas. Este fator pode estar associado diretamente ao excesso
de oxihidroxido de nidbio na matriz polimérica, agindo como defeito na estrutura se
tornando propagador de tensdes e consequentemente diminuindo a resisténcia

mecanica.

A inclusdo do oxihidroxido de niébio com 0,5% m/m apresentou resultados
promissores, uma vez que apds exposicado a radiacao UV, o filme apresentou boa

resisténcia mecanica.
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