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RESUMO

No presente trabalho, foram sintetizados diferentes poliuretanos
termoplasticos (TPUs) via polimerizagcdo em etapas, na qual ocorreu a
pré-reacdo de um difenilmetileno diisocianato (MDI) e um poliol
poliéter, o qual foi chamado de Poliol #2 em presenga de um catalisador
organometalico. Para a realizacdo da etapa de extensdo, foram
empregados diferentes extensores de cadeia e solventes, visando avaliar
e obter o melhor TPU para aplicacdo flexogréafica, onde estas resinas séo
utilizadas no preparo de tintas cujo uso é amplo na producdo de
embalagens alimenticias. Os produtos obtidos foram caracterizados por
meio de andlises de espectroscopia no infravermelho (FTIR),
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), diferentes testes de
viscosidade (Brookfield, Gardner), densidade, e testes de reologia.
Andlises de GPC confirmaram a obtengdo de massas molares dentro do
esperado para TPUs. Os resultados dos testes de comportamento
reoldégico de fluido proporcionaram um melhor entendimento das
propriedades das resinas produzidas, possibilitando a realizacdo da
ampliacdo de escala para um reator com capacidade volumétrica de 2
litros. Além disso, foram avaliados os efeitos de temperatura e tempo de
reacdo para definicdo das melhores condicfes operacionais. Para
verificagdo do tempo de reacdo foram realizadas andlises no
infravermelho para visualizagdo do consumo de grupos NCO, e
titulometria com n-butilamina. Os efeitos da temperatura foram
avaliados por DSC e possibilitaram o conhecimento a temperatura de
transicéo vitrea (Tg) dos polimeros, além de confirmar que as matérias-
primas empregadas aumentaram a estabilidade térmica da parte flexivel
das cadeias poliméricas, ndo havendo ocorréncia de temperatura de
transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente. As amostras
sintetizadas a 80 °C apresentaram os melhores resultados de resisténcia
guimica e mecénica, confirmados pelos testes de aplicacdo onde, quatro
resinas de TPU possibilitaram a obtencdo de tintas que apresentaram
resisténcia quimica e mecanica superior a resisténcia da tinta padrdo
produzida industrialmente, a qual foi utilizada como comparativo,
indicando potencial para uso.

Palavras chave: poliuretano termoplastico, ampliacdo de escala,
flexografia.






ABSTRACT

In the present work, different thermoplastic polyurethanes (TPUs) were
synthesized via step polymerization in which the pre-reaction of a
diphenylmethylene diisocyanate (MDI) and a polyether polyol was
carried out, called Polyol #2 in the presence of an organometallic
catalyst. In order to perform the extension step, different chain extenders
and solvents were used to evaluate and obtain the best TPU for
flexographic application, where these resins are used in the preparation
of paints which is widely used in the production of food packaging. The
products obtained were characterized by means of infrared spectroscopy
(FTIR), gel permeation chromatography (GPC), different viscosity tests
(Brookfield, Gardner), density, and rheology tests. GPC analyzes
confirmed the obtaining of molar masses as expected for TPUs. The
results of the tests of rheological behavior of the fluid provided a better
understanding of the properties of the resins produced, allowing the
realization of scale-up for a reactor with volumetric capacity of 2 liters.
In addition, the effects of temperature and reaction time were evaluated
to determine the best operating conditions. To verify the reaction time,
infrared analyzes were performed to visualize the consumption of NCO
groups and titrations with n-butylamine. The effects of the temperature
were evaluated by DSC and allowed to know the glass-transition
temperature (Tg) of the polymers, confirming that the raw materials
employed increased the thermal stability of the flexible part of the
polymer chains with no occurrence of glass transition temperature below
the room temperature. The products synthesized at 80 °C presented the
best results of chemical and mechanical resistance, confirmed by the
application tests where four TPU resins allowed to obtain paints that
presented chemical and mechanical resistance superior than one
industrially produced standard paint, which was used as comparative,
indicating potential for use.

Keywords: thermoplastic polyurethane, scale-up, flexography.
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1 INTRODUCAO

Os poliuretanos (PUs), representam uma classe de polimeros cujo
uso é amplo em areas médicas, automotiva e industrial. Sdo encontrados
em diversos produtos como maveis, revestimentos, materiais de
construcdo e fibras (HOWARD, 2002). PUs tem grande aplicacdo
industrial devido a sua versatilidade (FIORIO, 2011). Podem ser
classificados em termoplasticos e termorrigidos (KUMAR, 2002;
VALERIO, 2013), devido ao fato de apresentem cadeias poliméricas
lineares ou com ligacbes cruzadas, respectivamente (SANCHEZ-
ADSUAR; PASTOR-BLAS; MARTIN-MARTINEZ,1997). Os
poliuretanos termoplasticos (TPUS), sdo os pioneiros na classe de
elastdmeros termoplasticos (TPEs) (LOPES, 2010), sdo conhecidos por
possuirem cadeias lineares e elasticidade, assim como boa resisténcia a
abrasdo, tracdo e flexibilidade a baixas temperaturas (FIORIO; 2011).
Sdo utilizados em aplicagdes que vdo desde producdo de adesivos e
fibras até emprego na composicdo de tintas e vernizes em diversas
industrias quimicas (LOPES, 2010).

No mercado mundial o Brasil estd entre os cinco maiores
produtores de tinta (QUEIROZ; HEKIS E QUEIROZ, 2010). O
mercado de tintas para flexografia atingiu em 2015 cerca de 1,7 bilhdo
de reais, de acordo com a Associacdo Brasileira das Industrias de Tintas
de Impressdo (ABITIM, 2015). A flexografia é o mais importante
processo utilizado para impressdo de embalagens de alimentos
(GARBELOTTO, 2007; BAUTISTA et al., 2017), assim, o crescimento
do mercado de embalagens implica diretamente em um aumento na
producdo de tintas flexograficas, tornando imprescindivel que estas
tintas apresentem alta qualidade (ABITIM, 2015).

Os TPUS empregados na producdo de tintas para flexografia,
comumente apresentam resisténcia quimica ou mecanica insuficiente
para a aplicagdo, devido ao tipo de matéria-prima empregada no
processo de obtencdo, sendo que uma variagdo na composicdo
influencia sua morfologia (BARRATT et al.,, 2003; VILAR, 2004;
CAMPANI, et al, 2009; JAYAKUMAR; NANJUDAN;
PRABAHARAN, 2006). Assim, a utilizacdo de matérias-primas com
propriedades fisico-quimicas distintas, como polidis do tipo éter e éster
conjuntamente, vem sendo largamente utilizados para solucionar tal
problema, visando conferir as resinas tanto resisténcia quimica quanto
mecanica (OERTEL, 1985; PINTO, 2007).
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A melhoria nestas propriedades é capaz de sanar ou reduzir
significativamente  alguns  problemas  praticos  enfrentados
industrialmente, como por exemplo, o desprendimento de tinta da
superficie de embalagens ou migracdo e contato com o alimento
(ANVISA, 2017). Estas propriedades recebem grande atencdo devido ao
fato de as resinas conferirem as caracteristicas mais importantes
relacionadas a resisténcia da tinta (FAZENDA, 1996). E necessario
ainda que sua viscosidade seja mantida numa faixa adequada, pois, a
medida que o solvente evapora a viscosidade aumenta dificultando a
transferéncia da tinta para a embalagem (GOULART, 2013).

Além do uso de mistura de extensores para melhoria das
propriedades mecanicas, estudos com alguns Oleos vegetais vem
despertando interesse, por serem matérias-primas amplamente
disponiveis em regifes tropicais e apresentam baixo custo comparado
aos extensores de cadeia comumente empregados nas sinteses de TPUs
(VILAR, 2008; CERCHIARI, 2013). Neste trabalho foram
desenvolvidas resinas de poliuretano termoplastico com potencial de
utilizacdo na producdo de tintas para flexografia e producdo de
embalagens alimenticias.

1.1 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi obter resinas poliuretanicas pelo
método de polimerizacdo em etapas com posterior ampliacdo de escala,
de modo que estes polimeros estivessem aptos a utilizagdo industrial no
segmento de flexografia.

1.1.1  Objetivos Especificos

a- Selecionar as matérias-primas mais adequadas para a producédo
dos poliuretanos termoplasticos, a partir dos menores custos e das
propriedades fisico-quimicas necessérias para a aplicacao.

b- Realizar sinteses em uma e duas etapas para comparar qual a
melhor metodologia de sintese.

c- Determinar  experimentalmente as  melhores  condices
operacionais em escala laboratorial e na ampliacdo de escala.

d- Analisar o efeito da presenca de catalisador nas massas molares
dos produtos.

e- Avaliar o efeito de diferentes agentes extensores de cadeia no
processo de sintese do poliuretano, bem como nas massas molares.
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f-  Obter condicGes adequadas para a realizacdo de sintese em escala
industrial, visando manter boa qualidade e reduzir custos de
operacao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 POLIURETANOS

Em 1937, Otto Bayer e colaboradores, na patente alema nimero
728981, apresentaram a possibilidade de producdo de poliuretanos pela
polimerizacdo de diisocianatos e polidis (BAYER, 1937; KLOSS,
2007). Um poliuretano (PU) é definido como o produto resultante da
reacdo de polimerizacdo entre um isocianato e um composto
hidroxilado, sendo que ambos podem ser bi ou polifuncionais, a
estrutura caracteristica da ligagdo uretana é apresentada na Figura 1
(AGNELLI, 1983; JAYAKUMAR; NANJUDAN; PRABAHARAN,
2006).

Figura 1 - Poliuretano genérico.
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Fonte: Adaptado de Kloss (2007).

Poliuretanos apresentam grupos uretanos distribuidos de forma
ndo regular, e esta caracteristica os difere de outros polimeros
(BRESOLIN, 2014). Representam uma classe de polimeros cujo uso é
amplo em areas médicas, automotiva e industrial. Sdo encontrados em
diversos produtos como moveis, revestimentos, materiais de construcao,
fibras (HOWARD, 2002).

Podem ser também classificados em termoplasticos,
termorrigidos, elastdmeros, e na forma de espumas rigidas, semirrigidas
e flexiveis, tintas, adesivos, selantes e revestimentos (KUMAR, 2002;
VALERIO, 2013). Além de serem suscintamente representados em sua
forma geral por dois componentes bésicos: poliol poliéster ou poliol
poliéter (fonte de hidroxila (OH)), e diisocianato (fonte de NCO). Em
alguns casos necessita-se utilizar extensores de cadeia (CAMPANI, et
al., 2009; RANDALL e LEE, 2002 apud VALERIO, 2013; BRESOLIN,
2014).
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Possuem configuragdo linear ou com ligagbes cruzadas,
formando produtos macios e flexiveis ou rigidos e insollveis. A
variacdo na estrutura também significa uma variacdo nas propriedades
finais do produto. Portanto, a obtencdo de materiais com propriedades
especificas, depende de uma escolha minuciosa das matérias-primas
necessarias, pois uma varia¢do na composicdo dos poliuretanos também
influencia sua morfologia (SANCHEZ-ADSUAR; PASTOR-BLAS;
MARTIN-MARTINEZ,1997; KUMAR, 2002; BARRATT et al., 2003;
VILAR, 2004; CAMPANI, et al., 2009; JAYAKUMAR; NANJUDAN;
PRABAHARAN, 2006; FIORIO, 2011). Dentro desta classe existem
diversos tipos de PUs que apresentam propriedades especificas, de
acordo com o tipo de matéria prima empregada na sintese, bem como
sua aplicacao.

2.1.1  Poliuretanos termoplésticos (TPUs) e aplicacéo em tintas de
impressao flexografica

Poliuretanos podem ser termorrigidos ou termoplasticos. Os
poliuretanos termopléasticos (TPUs) tém como caracteristica o fato de
possuirem cadeias lineares e ndo possuirem ligagBes cruzadas,
contrariamente aos termorrigidos. Sdo amplamente utilizados como
elastdbmeros de alto desempenho (LOPES, 2010), destacam-se por suas
propriedades como elevada resisténcia a abrasdo, ao rasgamento e a
tracdo, além de flexibilidade a baixas temperaturas (FIORIO; 2011).

TPUs sdo sintetizados a partir de compostos contendo grupos
isocianatos, alcoois e/ou aminas bifuncionais, onde ocorre a formagéo
de polimeros altamente lineares. Um dos isocianatos mais empregados
na fabricacdo de TPUs é o difenilmetileno diisocianato (MDI)
(FINNIGAN, et al., 2004). A morfologia de TPUs tem como
caracteristica a presenca de micro-fases separadas, que sdo compostas de
segmentos rigidos e flexiveis (LOPES, 2010). Os blocos rigidos
apresentam elevada temperatura de transicdo vitrea (Tg), atuam como
pontos de reticulagdes fisicas, causadas pelas ligagcdes de hidrogénio
realizadas pelos grupos uretanos e possuem estrutura parcialmente
cristalina (LOPES, 2010; FIORIO; 2011), j& os blocos flexiveis sdo
responsaveis pela flexibilidade e propriedades semelhantes as de
elastdbmeros, sdo amorfos e apresentam Tg abaixo da temperatura
ambiente (OERTEL, 1993).

As caracteristicas dos TPUs séo consequéncia da combinagéo das
caracteristicas flexiveis dos segmentos de cadeias, rigidez das unidades
aromaticas, orientacdo dos blocos rigidos e flexiveis, ligacfes de
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hidrogénio e de outras interagdes intermoleculares (FINNIGAN, 2004;
LOPES, 2010). Estas caracteristicas atribuem aos TPUs tanto
comportamento Newtoniano quanto ndo-Newtoniano (HERNANDEZ,
2008; ZHOU et al., 2015).

Suas principais vantagens sdo a combinacdo de elasticidade com
a processabilidade dos polimeros termoplasticos. S&o uns dos produtos
mais versateis no grupo de termoplasticos de engenharia (OERTEL,
1994), e sdo considerados elastdmeros termoplasticos (TPEs) (LOPES,
2010). Apresentam massa molar de 15.000 a 40.000 g.mol™, e s&o muito
utilizados em setores como o0 de construcdo, embalagens, livros,
calcados, aeroespacial, automotivo, entre outros. Atualmente, os
termoplasticos sdo responsaveis por 27% do consumo total de
elastdbmeros de PU, perdendo somente para os de moldagem por injecéo
e reagdo (RIM) (VILAR, 2004), como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Consumo de elastdmeros de PU.
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Fonte: Adaptado de Vilar (2004).

Termoplasticos sdo especialmente empregados industrialmente na
composicdo de tintas de impressdo flexografica. A flexografia é um
método de impressao rotativo direto onde é empregada uma placa de
borracha flexivel para impressdo em plastico, papeldo e substratos a
base de papel. Tal processo de impressao é baseado na transferéncia da
tinta de um cilindro fonte para um cilindro do tipo Anilox. O cilindro do
tipo Anilox apresenta textura com pequenos orificios contendo a tinta
que é transferida para uma placa cilindrica, e este procedimento resulta
em uma tinta com espessura uniforme. A flexografia é o mais
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importante processo utilizado para impressdo de embalagens de
alimentos (GARBELOTTO, 2007; BAUTISTA et al., 2017).

Se tratando desta aplicacdo, a imagem a ser impressa é transferida
para o substrato (embalagem), que é colocado entre a placa cilindrica e o
cilindro de impressdo, como € apresentado na Figura 3. A formulacéo de
uma tinta com componentes de elevada solubilidade e elevada
velocidade de secagem sdo almejaveis para uma impressao de imagens
de alta qualidade sobre o substrato (BAUTISTA et al., 2017).

Figura 3 - Processo de impressao flexografica.
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Sistema doctor blade
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'
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Cilindro Anilox Substrato

Bandeja de tinta
Fonte: Bautista et al. (2017).

As resinas empregadas na producdo destas tintas podem ser
sintéticas ou naturais, e sdo dissolvidas em solventes de baixo ponto de
ebulicdo, 0 que as tornam tintas liquidas e de baixa viscosidade. Os
solventes mais empregados sdo os alcoois de baixa massa molar, como
etanol e butanol (BAUTISTA et al., 2017). Para este tipo de aplicacéo, a
tinta deve necessariamente ser liquida e a viscosidade deve ser mantida
numa faixa adequada, visto que a medida que o solvente evapora a
viscosidade da tinta aumenta dificultando a transferéncia entre os
cilindros para o substrato. Desse modo, é imprescindivel que a tinta
apresente boa resolubilidade para um maior controle da viscosidade
(GOULART, 2013).

Segundo Craig (1987), as principais caracteristicas que uma tinta
a ser empregada em um processo de impressdo deve apresentar sdo: boa
cobertura do substrato, transparéncia, secatividade e aderéncia. Os
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componentes basicos de uma tinta, de acordo com Fazenda et al. (2009)
sdo: a resina, que é a parte ndo volatil da tinta; o pigmento, que confere
cor e opacidade; aditivos, que melhoram as propriedades conferindo as
caracteristicas necessarias a aplicacdo; e o solvente, que solubiliza a
resina empregada na produc¢do da tinta.

Resinas TPU sdo empregadas na composicdo de tintas de
impressdo flexografica formando uma pelicula aderente a superficie do
substrato, e atribuem as tintas propriedades como resisténcia quimica,
adesdo e resisténcia a temperaturas elevadas. As resinas conferem as
caracteristicas mais importantes se tratando da resisténcia da tinta
(FAZENDA, 1996). Para a impressdo de embalagens flexiveis,
atualmente as tintas mais empregadas sdo a base de resinas
poliuretanicas (TPUs) e poliamida (GARBELOTTO, 2007).

Nos ultimos anos tendéncias de mudangas surgiram com o intuito
de substituir as resinas convencionais por resinas biodegradaveis. Além
do mais, o0 uso de menores quantidades de solventes organicos volateis
(VOC), vem sendo realizado visando limitar seu impacto no meio
ambiente, e atualmente, o percentual de solventes empregado €
normalmente de 5 a 20% em peso (NIAOUNAKIS, 2015).

A realizacdo de melhorias na qualidade é importante, pois no
mercado mundial o Brasil é um dos cinco maiores produtores de tinta
(QUEIROZ; HEKIS E QUEIROZ, 2010). Além disso, relacionado a
producdo de tintas de impressdo, segundo a Associacdo Brasileira das
Industrias de Tintas de Impressao (ABITIM, 2015), a producdo nacional
apresenta crescimento gradativo, tendo atingido cerca de 1,7 bilhdo de
reais em 2015. Uma vez que uma das principais aplicacdes de tintas para
impressdo flexogréafica é na producdo de embalagens, o crescimento do
mercado de embalagens acarreta em um aumento da produgdo destas
tintas, o que tem sido observado nos Gltimos anos, ja que o mercado de
embalagens tem crescido substancialmente (ABITIM, 2015).

A realizagdo de sinteses com uma razdo NCO/OH igual a 1,0
possibilita a obtencdo de uma resina TPU com as propriedades fisico-
guimicas necessarias para aplicacdo flexografica. Se esta proporcédo €
inferior a 0,96, sdo gerados polimeros com massas molares baixas, e
guando maior que 1,1, ocorrem reacGes de reticulagdo. A obtencdo de
TPUs com as propriedades necessarias para 0 emprego na composicao
de tintas ¢ suficientemente alcangada quando se obtém um polimero de
massa molar numérica média (Mw) de 40.000 g.mol™, e isso pode ser
conseguido quando a propor¢édo de grupos reativos é igual ou superior a
0,98 (DROBNY, 2014). Estas sinteses podem ser conduzidas de
diferentes formas: através do método de uma etapa; duas etapas; ou por
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extrusdo. Além disso, as matérias-primas comumente empregadas nestas
sinteses sdo diisocianatos, polidis do tipo poliéter ou poliéster e
extensores de cadeia (VILAR, 2004).

2.2 SINTESE DE POLIURETANOS

Na sintese de PU, uretanos sdo formados pela reacdo entre
isocianatos e hidroxilas. Entretanto, ureia pode ser formada em reacdo
com diamina. Na Figura 4 a e b, sdo apresentadas a formacéao de uretano
e ureia, respectivamente (VALERIO, 2013).

Figura 4 - Reagdo entre um isocianato e um diol formando uretano (a) e reacdo
de entre isocianato e diamina formando ureia (b).
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Fonte: Valério (2013).

Diisocianato reagindo com &gua é a reacdo secundaria que
acontece mais facilmente e deve ser evitada em virtude da elevada
formagdo de grupamentos uréia, que diminuem a massa molar do PU.
Tal reacdo s6 ndo deve ser evitada se o objetivo for a obtencdo de
polimero com elevado teor de poliuréia (RANDALL e LEE, 2002;
VALERIO, 2013).

A reacdo em etapas ¢ definida como uma reacéo aleatéria de duas
moléculas, podendo ser a combinacdo de um mondmero, oligbmero, ou
uma molécula de cadeia longa. Apenas proximo ao final da reacéo, onde
quase todo o mondémero ja foi consumido, € que se obtém uma elevada
massa molar (FRIED, 1995). Nesta polimerizacdo, ha necessidade de
dois grupos funcionais diferentes em cada extremidade do monémero ou
dos mondmeros. Dentre os quais, 0s principais grupos funcionais sdo —
OH, -COOH, -COCl, e -NH, (FOGLER, 19909).

O mecanismo desta polimerizacdo se da a partir da reacdo dos
mondmeros bifuncionais ou multifuncionais, para formar, inicialmente
dimeros, trimeros, oligbmeros, e por fim, cadeias longas de polimero
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(KROL, 2007 apud VALERIO, 2013). Em se tratando de poliuretano
(PU), a reacdo de polimerizacdo acontece pela adicdo de cadeias e
formagdo de monouretanos, diuretanos, e também, cadeias poliméricas
de PU (VALERIO, 2013).

De acordo com a literatura, para a obtengdo de poliuretanos, ha
duas técnicas muito utilizadas: Os métodos de uma e duas etapas
(CAMPANI et al., 2009; CLEMENTE et al., 2014).

2.2.1 Meétodo de uma etapa

Consiste na adi¢do simultanea de todos 0s reagentes necessarios
(monbémeros diisocianato e poliol, extensor de cadeia e demais
componentes da reacdo), para formar o produto final, sem que haja
formagdo do produto intermedidrio ao qual se dd& o nome de pré-
polimero (BOCK, 2001; CAMPANI et al., 2009). Neste procedimento,
0 isocianato encontra-se disponivel para reagir com qualquer composto
do sistema. As moléculas presentes no sistema possuem reatividades
distintas, 0 que permite reagir preferencialmente com o isocianato ou
outro composto (BOCK, 2001).

2.2.2 Meétodo de duas etapas

Este método é também conhecido como método do pré-polimero,
pois ha uma pré- reacdo de um isocianato com um poliol, para formar o
pré-polimero, que é um produto intermedidrio com pequeno excesso
estequiométrico de grupos isocianato (CAMPANI et al.,, 2009;
VALERIO, 2013; CLEMENTE et al., 2014). Os pré-polimeros sio
geralmente liquidos viscosos. Inicialmente faz-se a adi¢do a frio do
diisocianato e do poliol, nas proporcdes previamente determinadas para
a obtencdo do teor de NCO livre desejado. A reacdo é conduzida em
atmosfera inerte e em auséncia de dgua na temperatura de no maximo
100°C para evitar a formacéo de ligagdes cruzadas (SZYCHER; 1999).

O pré-polimero é utilizado numa segunda etapa de polimerizacéo,
onde é comum adicionar extensor de cadeia (CAMPANI et al., 2009;
VALERIO, 2013; CLEMENTE et al., 2014). Quando o extensor de
cadeia é do tipo diol, ligacdes uretano sdo formadas (CLEMENTE et al.,
2014). Os grupos NCO ndo reagidos da primeira etapa reagem na
extensdo criando segmentos rigidos uniformes. (CAMPANI et al., 2009;
VROMAN e TIGHZERT, 2009; VALERIO, 2013; CLEMENTE et al.,
2014). Normalmente, adiciona-se pequena quantidade de solvente
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organico, com o objetivo de reduzir a viscosidade do meio (DODGE,
2003).

A producdo de PUs provenientes de pré-polimeros é vastamente
utilizada na industria em aplicagbes tradicionais, onde é desejado ou
necessario para o processo, realizar a preparacdo em duas etapas, como
no caso de elastdmeros, tintas, selantes, espumas flexiveis, entre outros
(CLEMENTE et al., 2014). De forma geral, na Figura 5 é ilustrada a
reacdo de polimerizacdo de poliuretanos a partir do método de duas
etapas.

Figura 5 - Reacéo de obtengdo de pre-polimero e extenséo de cadeia.

Etapa 1: Pré Polimerizacao
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Etapa 2: Extensdo de cadeia
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Fonte: Adaptado de Clemente et al. (2014).

Em ambos os métodos de polimerizagdo o tipo de produto a ser
obtido depende fortemente do tipo de matéria-prima empregada nas
sinteses  (SANCHEZ-ADSUAR;  PASTOR-BLAS;  MARTIN-
MARTINEZ,1997; KUMAR, 2002; BARRATT et al., 2003; VILAR,
2004; CAMPANI, et al., 2009; JAYAKUMAR; NANJUDAN;
PRABAHARAN, 2006; FIORIO, 2011).

2.3  MATERIAS PRIMAS
2.3.1 Isocianatos

S0 compostos que possuem um ou mais grupamentos NCO em
sua estrutura ligada a cadeia carbdnica. O atomo de carbono apresenta-
se como um centro deficitario de elétrons, o que torna estes compostos
altamente reativos e suscetiveis a reacfes nucleofilicas. Reagem com
atomos de hidrogénio ativos, como grupos hidroxila de alcoois
primarios ou secundarios e aminas primarias ou secundarias, formando
respectivamente ligagdes uretana e uréia. Podem ser aromaticos,
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alifaticos, ciclos alifaticos ou policiclicos (VILAR, 1999; VILAR, 2008;
CAMPANI, 2009; VALERIO, 2013; CLEMENTE et al., 2014). Para a
obtencdo de PU, a maior parte das reacfes dos isocianatos acontece a
partir da adicdo a dupla ligagdo C=N. O carbono eletrofilico é atacado
pelo centro nucleofilico que contém um atomo de hidrogénio ativo, e
assim, o hidrogénio é adicionado ao nitrogénio. Este mecanismo de
reacdo pode ser compreendido na Figura 6 (CAMPANI, 2009).

Figura 6 - Mecanismo bésico da reagéo de obtencdo de um poliuretano.
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Fonte: Campani (2009).

A grande variedade de isocianatos, bem como suas propriedades
fisico-quimicas, possibilita a formacdo de diferentes produtos, o que
implica dizer que a escolha deste é tdo importante quanto a escolha do
poliol, e do extensor de cadeia, pois definem as propriedades finais do
polimero a ser obtido (VILAR, 1999; VILAR, 2008; CAMPANI, 2009;
VALERIO, 2013; CLEMENTE et al., 2014). Essa escolha baseia-se na
funcionalidade da molécula, estrutura quimica, massa molar,
reatividade, e disponibilidade no mercado (ZECK, 2004).

Os mais utilizados nas sinteses de poliuretanos sdo os isocianatos
aromaticos, e dentro desta classe, 0os mais empregados sdo o tolueno
diisocianato (TDI) e o difenilmetileno diisocianato (MDI) (ROCCO et
al., 2001; ZECK, 2004; IONESCU, 2005; CLEMENTE et al., 2014);
suas estruturas quimicas podem ser observadas na Figura 7.

Figura 7 - Isocianatos mais utilizados na fabricagdo de poliuretanos.
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Fonte: Adaptado de Lopes (2010).
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As principais reacfes de isocianatos sdo com polidis, formando
poliuretanos. Com aminas ou agua, forma-se poliuréia, e com grupos
uretano e ureia, originam-se ligacbes cruzadas do tipo alofanato e
biureto. A velocidade de reacdo depende da estrutura do poliol utilizado,
o que influi diretamente na reatividade. Hidroxilas primarias,
secundarias e terciarias tém reatividade decrescente devido ao efeito
estérico dos grupos alquilas vizinhos (IONESCU, 2005; CLEMENTE et
al., 2014).

2.3.2 Polidis

O termo poliol, compreende uma vasta quantidade de compostos
gue possuem grupos hidroxilas capazes de reagir com isocianatos para a
formacdo de poliuretanos (SZYCHER, 2013). Os polidis mais simples
sdo os glicois: glicois etilénicos, 1,4-butanodiol, e 1,6-hexanodiol. Os
gue apresentam massas molares maiores, sdo 0s poliéteres e poliésteres
terminados em hidroxila (SERVES 2007).

O numero de hidroxila por molécula de poliol (funcionalidade)
costuma estar na faixa de 2 a 8 OH.mol™. Um poliol de baixa
funcionalidade apresenta de 2 a 3 OH".mol™, possui alta massa molar
(de 2.000 a 10.000 g.mol™) e produz um poliuretano elstico, enquanto
um poliol com alta funcionalidade (3 a 8 OH.mol™) possui baixa massa
molar (300 a 1.000 g.mol™) e possibilita a produc&o de um poliuretano
rigido com ligacbes cruzadas (CLEMENTE et al.,2014). Se utilizados
tridis, triisocianatos ou poliisocianatos numa reagdo de poliuretano ha
formagdo de ramificagdes, e até mesmo, de reticulages. A quantidade
de reticulagbes depende da quantidade de matérias-primas com
funcionalidade maior que 2 (elevada) (OERTEL, 1994; FIORIO, 2011).

Se tratando da produgdo de TPU’s, geralmente sdo utilizados
poli6is de cadeias longas, com massas molares entre 600 e 4.000 g.mol™
(DROBNY, 2014), e estes normalmente sdo do tipo poliéter ou
poliéster. Os mais adequados para esta classe, sdo os polidis poliésteres
(se comparados aos poliéteres), pois melhoram as propriedades
mecanicas do polimero, além de terem estruturas mais polares, que
facilita a interacdo com 0s grupos uretanos e consequentemente, resulta
na formacéo de ligac6es de hidrogénio (OERTEL, 1985; PINTO, 2007).
Por outro lado, polidis poliéteres melhoram a resisténcia quimica do
polimero, o que chama a aten¢do para 0 uso de uma combinacdo de
ambos os polidis para melhorar as propriedades finais do produto
(PINTO, 2007).
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Entre os mondmeros hidroxilados, alcoois de baixa massa molar
podem ser utilizados. Existe também uma ampla gama de compostos
naturais ricos em hidroxilas, que vem se destacando quanto a
possibilidade de uso onde é desejavel a obtencdo de TPUs
biodegradaveis. Entre estes, polimeros naturais como a celulose e a
lignina vém sendo estudados. Além disso, triglicerideos vem recebendo
atencdo devido as propriedades fisico-quimicas (PINTO, 2007; VILAR,
2008) e custo inferior ao de extensores de cadeia comumente
empregados na producdo de TPUs. Além do poliél empregado, o
catalisador é de grande influéncia na formacdo do produto uretano
(FIORIO; 2011).

2.3.3 Catalisadores

O tipo e estequiometria dos mondmeros, assim como o tipo de
catalisador, sdo selecionados de modo que a reagdo de formacdo do
grupo uretano seja predominante. (FIORIO, 2011). E possivel catalisar a
formacdo de uretanos utilizando aminas, alguns &cidos de Lewis ou
compostos organometalicos. Dentre 0s compostos organometalicos, 0s
utilizados comercialmente sdo o DABCO (1,4-diazo -biciclo- [2,2,2]-
octano) e o DBTDL (dibutil dilaurato de estanho (1V)) (Figura 8).

Figura 8 - Catalisadores para reacdes entre isocianatos e compostos contendo
hidrogénios ativos.
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Fonte: Wegener et al. (2001).

Compostos de amina sdo utilizados principalmente em catalise de
reacdes entre isocianato e H,O. Compostos organometalicos, em
especial os que contem estanho, sdo mais reativos que 0s compostos
contendo aminas (Tabela 1), além de serem mais efetivos se tratando de
catdlise de reagdo entre isocianatos e alcoois. Em sistemas de
poliuretano onde o grupo &lcool do poliol reage com o isocianato,
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acontece formagdo mais significativa de polimero (WEGENER et al,
2001; LIMA et al., 2007).

Tabela 1- Reatividade relativa de diferentes classes de catalisadores.

Catalisador Reatividade relativa
Nenhum -
DABCO (0,1%) 130
DBTDL (0,1%) 210

Fonte: Adaptado de Wegener et al. (2001).
2.3.5 Extensores de cadeia

Compostos bifuncionais tém a funcdo de extensores de cadeia,
por outro lado, compostos com funcionalidade maior, tém funcéo de
formar ligagBes cruzadas. Geralmente, extensores de cadeia possuem
baixa massa molar e produzem segmentos rigidos (THIRUMAL, 2008;
FIRDAUS, 2011), num intervalo de 61 a 400 g.mol™ (DROBNY, 2014).
Os extensores de cadeia participam da polimerizagdo reagindo com o
isocianato para gerar um segmento de PU ou de poliuréia no polimero
(CHAO, 1998). E adicionado numa quantidade satisfatoria para permitir
a segregacdo do segmento rigido, e isso consequentemente, aumenta o
mabdulo elastico e a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero
(WOODS, G.; 1987).

Entre os extensores de cadeia mais utilizados, o 1,4-butanodiol
(BDO), é um dos mais importantes em elastdmeros de poliuretano
comerciais (CHAO, 1998). A etapa de extensdo ocorre com a adi¢do de
compostos bifuncionais contendo hidrogénios reativos ao pré-polimero,
normalmente esses compostos sdo didis, diaminas ou aminodlcoois.
Dessa adicdo, formam-se compostos de elevada massa molar, lineares e
sollveis na maioria dos solventes organicos (TPUs) (KLOSS, 2007).

Além da influéncia do tipo de matéria-prima empregada, estas
reacOes podem ser conseguidas de diferentes formas (VILAR, 2004),
sendo que normalmente sdo realizadas em reatores agitados.

2.4  AGITACAO E MISTURA

O objetivo de um sistema de agitagdo em um reator é manter a
solucdo homogénea e tornar eficientes os transportes de calor e massa.
A capacidade de um agitador em movimentar um liquido depende de
diversos parametros, tais como a frequéncia de agitagdo, o tipo e
didmetro do agitador empregado, bem como didmetro do tanque,
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presenca ou auséncia de chicanas, além das caracteristicas fisico-
quimicas do liquido (SCHMIDELL, 2001).

De acordo com o numero de Reynolds, dado pela Equacéao (1), as
operacdes de mistura em reatores agitados podem ocorrer em regimes de
escoamento classificados como laminar e turbulento.

_ND?p
u

Nge 1)

Onde, Nge € 0 numero de Reynolds (adimensional); N é a
frequéncia de agitacdo (s); D é o diametro do impelidor (m); p ¢ a
densidade do liquido (kg.m™) e p é a viscosidade do liquido (kg.m™.s™).

Para numeros de Reynolds menores que 10, o escoamento é dito
laminar. Condi¢cdes completamente turbulentas sdo atingidas em
nimeros de Reynolds maiores que 10.000. Para valores intermediarios,
tem-se uma regido de transicdo (MCCABE, SMITH E HARRIOT,
2004).

Fluidos newtonianos apresentam uma relacdo linear entre a
tensdo de cisalhnamento e o gradiente de velocidade, sendo a viscosidade
a constante de proporcionalidade. Nestes fluidos, a viscosidade varia
apenas com alteracfes na temperatura ou pressdo, Sse mantendo
inalterada sob diferentes taxas de cisalhamento (MALKIN e ISAYEV,
2006). Ja os ndo-newtonianos, além de ndo apresentar essa relagdo
linear, sob certas condi¢cBes podem exibir elasticidade ou plasticidade,
podendo ser classificados em quatro categorias de acordo com a maneira
gue a viscosidade do fluido varia em resposta a duragdo e magnitude da
taxa de cisalhamento aplicada.

Sob cisalhamento, a viscosidade de fluidos tixotrépicos diminui
com o tempo, em contrapartida, se a viscosidade aumenta com o tempo,
o fluido ¢ identificado como reopético. Os fluidos onde a viscosidade
independe do tempo sdo classificados como pseudoplasticos se ocorre o
decréscimo na viscosidade com a taxa de cisalhamento ou como
dilatantes se 0 aumento da viscosidade é verificado (COLLYER e
UTRACKI, 1990)

Fluidos ndo newtonianos podem ser matematicamente descritos
por meio da lei da poténcia, apresentada Equacdo (2) onde os
parametros K e n sdo indice de consisténcia e indice de comportamento
do fluido, respectivamente.

T=Ky" @)
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Como em fluidos ndo newtonianos a viscosidade é funcao da taxa
de cisalhamento, consequentemente da velocidade de rotacdo e posicdo
no interior do reator, a determinacdo de uma viscosidade aparente se
torna importante na caracterizacdo da agitacdo (RUDOLF et al, 2007).

Para tal determinacdo, a taxa de cisalhamento a qual o fluido est4
submetido deve ser conhecida. A taxa de cisalhamento média pode ser
relacionada com a velocidade de rotacdo do agitador, conforme Equagéo

@3).
y=KN @3)

A constante de proporcionalidade, Ks, é chamada de constante de
Metzner e Otto e é relacionada com a geometria do agitador utilizado.
Para agitadores de pas inclinadas de quatro pas, Ks assume o valor de 10
(KRESTA et al, 2016). Desse modo, pode-se determinar a viscosidade
aparente conforme Equacdo (4), onde K e n sdo os parametros ja
definidos na Equacéo (2).

wy = Kym? @)

Geralmente, reatores de mistura sdo tanques cilindricos com
razdo entre a altura da coluna de liquido e a largura do tanque de 1:1.
Em regimes de transicdo e turbulento geralmente séo instaladas chicanas
para evitar a formacéo de vortex (SCHMIDELL, 2001). Para se projetar
um reator de mistura eficiente, € necessario levar em consideracdo a
geometria do sistema, tendo em vista sua influéncia no padrdo de
escoamento (RUSHTON, COSTICH, EVERETT, 1950). Dessa forma,
na Figura 9 é apresentado o esquema de um reator agitado e sdo
identificadas as dimensGes do tanque.
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Figura 9 - Esquema da geometria em reatores agitados.
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Onde, B é a largura da chicana (m); C ¢ a distancia do fundo do
reator até o agitador inferior (m); D € o diametro do agitador (m); H é a
altura da coluna de liquido (m); L é a altura da pa do agitador (m); S é a
distancia entre os agitadores (m); T é o didmetro do tanque (m).

Além da geometria do tanque, o tipo de agitador empregado é de
grande importancia na operacdo de agitacdo e mistura. Os mais
utilizados estéo apresentados na Figura 10, e podem ser classificados de
acordo com a direcdo do fluxo de liquido ou aplicagdo. Agitadores de
fluxo axial sdo mais eficientes para mistura de liquidos e suspensao de
s6lidos, enquanto os de fluxo radial sdo mais adequados para dispersao
de gases em liquidos (PAUL, ATIEMO-OBENG, KRESTA, 2004).

Figura 10 - Tipos de agitadores.

ﬁ@%? L

Rushton Pis inclinadas Hydrofoil Fita Helicoidal Ancora
(Pitched blade)

Fonte: Adaptado de Paul, Atiemo-Obeng e Kresta (2004).

Tanto o agitador de pés inclinadas, quanto Rushton e hydrofoil,
sdo indicados para escoamento transiente e turbulento, ja o tipo ancora é
utilizado para fluidos com viscosidade entre 5 e 50 Pa.s (5 a 50 kg.m’
's™), abaixo deste intervalo o agitador deixa de ser eficiente, pois ndo
causa arraste suficiente para promover uma boa agitacdo. Agitadores de
fita helicoidal séo aplicados em sistemas com regime laminar e liquidos
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de alta viscosidade (DICKEY et al., 2001). O agitador de pas inclinadas
possui boa capacidade de agitacdo e gera baixas tensbes de
cisalhamento, dessa forma é considerado um agitador de ampla
aplicacdo. A inclinacdo de suas pas pode assumir qualquer angulo entre
10 e 90°, sendo mais comum 45°, Para valores de D/T menores que 0,55
este agitador possui tanto fluxo axial quanto radial. Acima deste valor, 0
perfil de escoamento é essencialmente radial (PAUL, ATIEMO-
OBENG, KRESTA, 2004).

Pardmetros como viscosidade do liquido e presenca de mais de
um agitador no mesmo eixo (multiplos agitadores), modificam o padréo
de escoamento gerado pelo movimento do agitador. Nos casos em que
se utilizam mdaltiplos agitadores acontece formacdo de mais regibes de
circulacdo de liquido, como pode ser visto na Figura 11 (PAUL;
ATIEMO-OBENG; KRESTA, 2004; KUMARESAN; JOSHI, 2005).

Figura 11 - Padréo de escoamento gerado pelo movimento de agitadores do tipo
pas inclinadas.

Fonte: Adaptado de Paul, Atiemo-Obeng e Kresta (2004).
2.4.1  Transferéncia de poténcia

Em sistemas agitados uma das determinacdes mais importantes
gue podem ser realizadas é a quantificacdo da poténcia transferida ao
liquido, uma vez que infere sobre a qualidade da agitacdo, além de ser
um critério para aumento de escala (SCHMIDELL, 2001; PAUL,
ATIEMO-OBENG, KRESTA, 2004). A transferéncia de poténcia de um
agitador é caracterizada pelo NUmero de poténcia (Np), determinado por
Rushton, Costich e Everett (1950), como mostra a Equacao (5).

P
N> = W05, ©



37

Onde Np é o nimero de poténcia (adimensional), P é a poténcia
transmitida na agitacdo (W), N é a frequéncia de agitacdo (s*), D é o
diametro do agitador (m) e p é a densidade do liquido (kg.m™).

O namero de poténcia depende do tipo de agitador, angulo de
inclinacdo e quantidade de pés, assim como do nimero de Reynolds.
Quando se utiliza multiplos agitadores, o fluxo de meio gerado em um
pode influenciar a agitacdo do outro, causando uma reducdo na poténcia
total transferida. Nesse caso, a distancia entre os agitadores define a
fracdo de poténcia a ser transferida ao liquido, como mostrado na

Figura 12.

Figura 12 - Relacéo entre poténcia total transferida e distancia entre impelidores
para dois agitadores do tipo pas inclinadas (45°) (adaptado de PAUL, ATIEMO-
OBENG, KRESTA, 2004)
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Fonte: Adaptado de Paul, Atiemo-Obeng e Kresta (2004).
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2.5 AMPLIACAO DE ESCALA

O objetivo de um projeto de ampliacéo de escala de um reator de
mistura € o desenvolvimento de um sistema de maior capacidade que
mantenha as mesmas caracteristicas obtidas em escala laboratorial.
Desse modo, busca-se manter constante um critério que seja
significativo ao processo a ser ampliado (DICKEY et al., 2001).

Em sistemas de mistura a similaridade geométrica é geralmente
utilizada como critério, uma vez que simplifica os calculos de projeto.
Mantendo-se as proporcdes do reator constantes, a Unica varidvel
passivel de alteracdo é a velocidade de agitacdo. Os parametros de
mistura mais comuns que podem ser mantidos constantes a fim de se
determinar esta variavel sdo: (i) velocidade na extremidade do agitador;



38

(ii) poténcia transferida por unidade de volume (P/V); (iii) nimero de
Reynolds (OLDSHUE, 1985)

2.5.1 Constancia da poténcia por unidade de volume de liquido
Nos regimes de agitacdo laminar, dados experimentais mostram
gue o0 numero de poténcia e o nimero de Reynolds sdo inversamente

proporcionais (BRODKEY e HERSHEY, 2003). Assim, relacionando
ambas as grandezas (Equacdo (6) e (7)), tem-se:

(7 3110)5/)) x (Nll)lzp> (©)

Portanto,
P « uNZ2D3 @)
Ja em regime turbulento, o nlimero de poténcia se mantem
constante com a variagdo do nimero de Reynolds, resultando que a
poténcia transferida ao liquido é relacionada com os parametros do
sistema conforme a Equagéo (8).
P « pN3D® (8)

Dado o volume de um reator cilindrico pela Equag&o (9).

nT?H
V= ©)
4

Onde, V é o volume de liquido (m%), T o diametro do reator (m) e
H a altura da coluna liquida (m). Como se busca manter a similaridade
geométrica na ampliacdo de escala e sabendo que H é proporcional a T e
T é proporcional a D, tem-se que:

V « D3 (10)
Dado o critério de aumento de escala como sendo P/V e sendo as

propriedades fisicas do meio (u e p) constantes, obtém-se as Equagdes
(11) e (12), para regime laminar e turbulento, respectivamente.
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— o N2 (11)
P
TS N3D? (12)

Ampliando-se 0 processo de uma escala 1 para escala 2, a
velocidade de agitacdo em regime laminar é dada pela Equacdo (13), ja
em regime turbulento esta variavel é dada pela Equacdo (14).

Ny =N, (13)
2
D/
Ny = N, (D—D i (14)

2.6 CONCLUSOES PARCIAIS

A partir da revisdo da literatura foi possivel concluir que ha
lacunas nos estudos relacionados & obtengdo de TPUs, uma vez que é
comum o emprego de um Unico tipo de poliél: polidl poliéter ou polidl
poliéster, o que produz um TPU que apresenta somente boa resisténcia
guimica ou mecanica, respectivamente. Dessa forma, o uso combinado
destes dois tipos de polidis, possibilita alcancar as duas propriedades,
melhorando a capacidade de aplicacdo do produto. Além disso,
pesquisas utilizando 6leos vegetais vém sendo amplamente realizadas,
pois a industria de tintas para impressdo flexografica tem buscado obter
produtos biodegradaveis, embora para esse tipo de aplicacdo de TPUs
ndo haja material disponivel na literatura. Uma vez que se busca
produzir uma resina para possivel aplicacdo no segmento industrial, e
gue estas normalmente sdo produzidas em reatores agitados, busca-se
compreender 0s aspectos relativos a ampliacdo de escala, para
manutencdo das caracteristicas fisico-quimicas do produto e boa
reprodutibilidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

A definicdo da metodologia de sintese foi realizada com base em
metodologias ja descritas na literatura: métodos de uma e duas etapas
(BOCK, 2001; CAMPANI et al., 2009). A definicdo das condiges de
operacdo foi feita experimentalmente no laboratério de controle de
processos (LCP), do departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 REAGENTES

Na Tabela 2 sdo apresentados 0s reagentes utilizados neste
estudo, assim como sua funcgéo e fornecedor.

Tabela 2 - Reagentes utilizados no estudo.

Reagente Funcéo Fornecedor
Poliol #1 Poliol para o pré Dow Chemical
polimero
Poliol #2 Poliol para o pré Dow Chemical
polimero
Polietileno glicol 400 Poliol para o pré Dow Chemical
polimero
Tolueno diisocianato Isocianato para o Dow Chemical
(TDI) pré-polimero
Difenilmetileno Isocianato para o Dow Chemical
diisocianato (MDI) pré-polimero
Catalisador Catalisador Miracema-nuodex
organometalico
Diol X Extensor de cadeia Oxiteno
Propileno glicol Extensor de cadeia Dow Chemical
Neopentil glicol Extensor de cadeia Multichemie
1,6-hexanodiol Extensor de cadeia Sigma-Aldrich
1,4 Butanodiol Extensor de cadeia Sigma-Aldrich
Acido dicarboxilico Extensor de cadeia Multichemie
Poliol vegetal Extensor de cadeia A Azevedo
Alcool etilico Solvente Usinas
Acetato de Etila Solvente Rhodia
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3.2 REACOES DE POLIMERIZACAO
3.2.1 PUemuma etapa

As sinteses realizadas em uma etapa foram conduzidas em
atmosfera inerte, com temperatura e agitacdo constantes. Neste caso, um
isocianato, poliol poliéter, catalisador organometalico, extensores de
cadeia e solvente, foram adicionados simultaneamente ao reator, como
apresentado na Figura 13. A razdo NCO/OH utilizada foi igual a 1,0,
determinada de acordo com a metodologia ja descrita na literatura por
VILAR (2008).

Figura 13- Reacdo de formagdo de poliuretano em uma etapa.
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3.2.2 PUem duas etapas

As sinteses realizadas através do método de duas etapas foram
também em atmosfera inerte, com temperatura e agitacdo constantes.
Inicialmente foi feita a primeira etapa que consiste na reacdo de pré-
polimerizacdo entre um isocianato e um poliol poliéter em presenca de
um catalisador organometalico, sendo este adicionado ao meio reacional
em 1% em massa, conforme apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Etapa de pré-polimerizacdo de poliuretano.
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A razdo NCO/OH foi igual a 1,0, determinada de acordo com a
metodologia ja descrita na literatura por VILAR (2008). Para a extensdo
de cadeia, foram utilizados os diferentes extensores de cadeia e
solventes apresentados na Tabela 2, para avaliacdo e obtencdo do
melhor produto, no que diz respeito as propriedades fisico-quimicas
necessérias e ao custo de producdo. Os extensores de cadeia foram
adicionados ao reator contendo o pré-polimero, em diferentes tempos,
sendo que fracBes de solvente também foram adicionadas junto a cada
extensor, até toda a quantidade necessaria ser acrescentada para reduzir
a viscosidade do meio reacional. Esta etapa de reagdo também foi
conduzida em atmosfera inerte, com temperatura e agitacdo constantes.
As adicbes, assim como as condicBes operacionais foram definidas
experimentalmente. Na Figura 15 pode ser vista uma representacdo da
etapa de extensao.

Figura 15 - Etapa de extensédo de cadeia de poliuretano.
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3.3 ESQUEMA OPERACIONAL

Os experimentos foram conduzidos em reator encamisado com
capacidade total de 250 mL. O controle da temperatura foi realizado
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utilizando banho termocriostatico. A fim de evitar a evaporacdo do
solvente, um condensador foi instalado na saida do reator. A agitacéo foi
realizada por agitador mecéanico com controle de velocidade. O reator
utilizado ndo contou com a presenca de chicanas. Para manter a
atmosfera interna, gas nitrogénio foi continuamente fornecido. Na
Figura 16 é apresentado o eshoco do esquema operacional utilizado.

Figura 16 - Esquema do conjunto experimental utilizado nas reacdes.

As dimensdes do reator sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Dimens®es do reator.

Dimenséo Valor (cm)
Diametro do tanque (T) 5,0
Diametro do agitador (D) 2,5
Altura da coluna de liquido (H) ~5,0°
Distancia do agitador até o fundo do reator (C) 1,0

#Varia com a quantidade de extensores de cadeia empregada.
3.4 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS

Os TPUs foram caracterizados em termos de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, titulometria, cromatografia
de permeacdo em gel, viscosidade, densidade, calorimetria diferencial
de varredura, reometria e ressonancia magnética nuclear, a fim de
observar as diferencas estruturais causadas pelas diferentes matérias
primas utilizadas, e para avaliacdo das propriedades fisico-quimicas. O
custo de produgdo também foi utilizado como critério de selecdo. Além
destas caracterizagdes, foram realizados testes de aplicacdo, onde as
resinas TPUs obtidas foram utilizadas na producdo de uma tinta
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vermelho rubi, para analise da capacidade de uso em aplicacOes
flexograficas. Tais testes foram realizados em uma inddstria local e as
tintas produzidas foram comparadas com a tinta vermelho rubi
produzida nesta industria.

3.4.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os TPUs obtidos por polimerizacdo em etapas foram analisados
em aparelho IRprestiage-21 (Shimadzu), através do modo de refletancia
total atenuada (ATR) de seleneto de zinco por transmitancia na regiao
de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, obtidas a partir da média
de 32 varreduras. As amostras foram diluidas em alcool etilico e 0,1
gramas de cada solucdo foram analisadas. Foram também realizadas
analises onde as amostras foram pinceladas em pastilhas de KBr,
analisadas por transmitancia na regido de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras.

3.4.2 Titulometria com n-dibutilamina

O percentual de NCO livre é verificado conforme a norma ASTM
D5155-96, onde é feita titulacdo de 0,1 gramas de amostra diluida em
alcool isopropilico e solucdo de tolueno e n-dibutilamina 0,1 N. O
titulante utilizado foi o HCI com concentracdo conhecida e o indicador
empregado foi o azul de bromofenol. O célculo realizado esta descrito
na Equacéo (15).

YNCO = [(B — V)T.nN. 4,2.F,] 5)

Onde, B é o volume de &cido cloridrico utilizado para titulacdo
do branco (mL); V é o volume de &cido cloridrico utilizado na titulacdo
da amostra (mL); N é a normalidade do &cido cloridrico (-); M é a massa
da amostra (g) e Fc é o fator de correcdo do &cido cloridrico.

3.4.3 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)
As determinagfes das massas molares dos TPUs sintetizados

foram realizadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), através
de um cromatografo Shimadzu SEC LC-20A equipado com um auto-
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amostrador SIL-20 A, e trés colunas Shim Pack GPC (GPC801,
GPC804 e GPC 807). O eluente utilizado foi o THF, com vazdo de um
mL.min™ & 40 °C. A calibracdo do equipamento é realizada com padrdes
de polliestireno onde as massas molares variam de 580 a 9,225.10°
g.mol™.

3.4.4 Viscosidade da resina TPU

A viscosidade dos TPUs foi medida em um viscosimetro
Brookfield, modelo LVVDV-I Prime com conjunto de spindle RV, de
acordo com a norma NBR 9277. Foi utilizado um spindle 52 e as
viscosidades foram medidas tanto a 80 °C (temperatura de reacéo),
guanto a temperatura ambiente (25 °C). Foi utilizado ainda, o método de
determinacdo de viscosidade Gardner, onde a viscosidade de um liquido
pode ser definida através de padrdes pré-estabelecidos, comparando-se a
velocidade de deslocamento de uma bolha de ar dentro dos tubos de
padrdes (bubble viscosimeter tubes) e da amostra a ser analisada. Este
método é muito utilizado em 6leos, vernizes e resinas em solugdo. A
amostra em questdo é adicionada a um banho ultratermocriostatico,
modelo Q214M2 (Quimis) junto ao conjunto de padrdes de A-Z, onde
permanecem em banho-maria a temperatura de 25 °C por alguns
minutos, de acordo com a norma ASTM D 1545.

3.45 Densidade

A densidade foi medida por meio de um picnémetro simex
metalico de 100 mL, seguindo a norma ASTM D 1475.

3.4.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura foram
realizadas através de um equipamento Perkin Elmer/Jade DSC,
equipado com um sistema Intracooler 2P. Para a obten¢&o dos resultados
foi utilizado o software Pyris Series da Perkin EImer. As amostras foram
submetidas a uma faixa de temperatura de -25 a 240 °C, numa taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C.mim™, em atmosfera de
Nitrogénio (N,; a 50 mL.min™), utilizando de 6-10 mg de amostra, para
retirada da historia térmica.
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3.4.7 Reologia

Analises a respeito do comportamento reoldgico dos fluidos para
conhecimento de suas caracteristicas e possibilidade de realizacdo de
aumento de escala foram feitas através de um rebmetro rotacional
HAAKE MARS Il, com geometria de placas paralelas (placas de 35 mm
de didmetro). As analises foram conduzidas a uma temperatura de 80
°C, com taxa de cisalhamento entre 0 e 1000 s™, com tempo de anélise
de 360 s de ida e 360 s de volta.

3.4.8 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizacdo em espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear foi realizada num espectrébmetro modelo Burker AC-200F,
operando em 200 MHz para hidrogénio. O solvente empregado foi o
CDCI3 (cloroférmio), sendo o padréo interno CDCI3 (7,24 ppm) e TMS
(3% 0,00 ppm). O tempo de andlise foi de 5 minutos e 23 segundos, com
32 varreduras.

35 CARACTERIZACOES RELACIONADAS A APLICACAO
DAS RESINAS NO PREPARO DE TINTAS
FLEXOGRAFICAS

Como mencionado anteriormente, além das analises realizadas
para conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas das resinas TPUs,
também foram realizados testes de aplicagdo. Inicialmente foram feitas
analises do teor de umidade das resinas, seguido do emprego destas no
preparo de um verniz que foi avaliado quanto ao aspecto visual, e
posteriormente utilizado no preparo de uma tinta, que foi comparada
com uma tinta produzida em uma empresa local.

Todas estas analises foram realizadas com o objetivo de avaliar
se as caracteristicas fisico-quimicas das resinas produzidas neste estudo
sdo suficientemente boas para utilizacdo no segmento de tintas de
impressdo flexografica. Todas as analises foram realizadas com a tinta
vermelho Rubi por comumente apresentar variagdes na tonalidade,
viscosidade, apresentar resisténcia a abrasdo, adesdo e friccdo
insuficientes, entre outras dificuldades de producdo e aplicacéo.



48

3.5.1 Aspectos da Resina
3.5.1.1 Teor de umidade

O teor de ndo volateis das amostras foi realizado de acordo com a
norma NBR 8621 e foi determinado através de um analisador de
umidade Q533M2, de frequéncia entre 50-60 Hz (Quimis), onde um
grama de cada amostra foi diretamente pesado na balanca acoplada ao
equipamento, a uma temperatura de 140 °C por 15 minutos.

3.5.2  Aspectos do Verniz
3.5.2.1  Aspecto visual

AplGs serem preparados vernizes com as resinas de TPU
produzidas, em recipientes transparentes, o aspecto visual foi verificado
com base na observacdo quanto a turbidez e presenca de particulas
insolGveis. Além disso, é realizado um comparativo com os aspectos da
resina padrdo existente no mercado.

3.5.3 Aspectos da Tinta
3.5.3.1 Resisténcia a blocagem

Este teste € realizado com o objetivo de avaliar a resisténcia da
tinta a0 empilhamento de filmes também contendo tinta, seguindo a
norma BSI BS EN 25978. A tinta preparada foi aplicada em trés filmes
plasticos. Formou-se um conjunto unindo duas das extensdes, de modo
gue as faces onde a tinta foi aplicada ficaram em contato, e o terceiro
filme foi colocado em contato com a superficie de filme sem tinta de um
dos dois filmes ja em contato. As trés amostras foram mantidas em
estufa a 60 °C por um periodo de duas horas, sob blocos de cimento,
para simular o empilhamento de materiais.

3.5.3.2 Brilho da tinta

O brilho da tinta é determinado tanto visualmente em comparagdo
com o aspecto visual da tinta utilizada como padrdo, quanto a partir de
medida realizada com um aparelho Glossmeter, que mede o brilho
refletido de uma superficie, determinado pela projecdo de um feixe de
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luz com intensidade e angulo fixos sobre a superficie, de acordo com a
norma ASTM D 2457.

3.5.3.3 Testes de resisténcia a H20 e Leite

Estes testes, também conhecidos industrialmente como testes de
geladeira, se baseiam em analises de imersédo do filme contendo tinta em
agua e imersdo em uma mistura de agua e leite. Para ambas as analises,
as amostras de tinta foram aplicadas em dois filmes plasticos e mantidas
em estuda a 60 °C, por 5 minutos para acelerar a cura. Posteriormente,
um dos filmes foi imerso em um béquer contendo dgua e o outro em um
béquer contendo a mistura de agua (50%) e leite (50%).

O uso do leite é devido ao fato de serem produzidas
principalmente embalagens para leite com este tipo tinta. Os béqueres
foram mantidos em geladeira por um periodo de duas horas, apds isto,
os filmes foram friccionados debaixo de agua corrente para avaliacdo da
resisténcia. Esta analise segue a norma NBR 1195, que tem o intuito de
avaliar a resisténcia a agentes fisicos e quimicos, capacidade de uso das
tintas na producdo de embalagens alimenticias e resisténcia a baixas
temperaturas para o caso de embalagens de alimentos congelados.

3.5.4 Resisténcia mecanica
3.5.41 Adesdo

Este € um método empirico, que segue a norma ASTM D 3359,
no qual foi realizada a aplicacdo de uma fita adesiva sobre o filme
plastico onde a tinta foi aplicada. Com a retirada da fita adesiva, é
possivel observar se houve ou ndo uma boa aderéncia com base em
guanto de tinta é destacada ou néo.

3.5.4.2 Abrasdo

A resisténcia a abrasdo foi verificada a partir da acdo de arrastar o
dorso da unha sobre o filme contendo a tinta, de modo a observar a
resisténcia ao desgaste que os TPUs apresentam, de acordo com a norma
NBR 14942.
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3.5.4.3 Fricgédo

A andlise foi realizada a partir do ato de friccionar manualmente
o filme plastico contendo tinta por cinco vezes, contra ele mesmo, para
observar se a tinta apresentava ou ndo boa adesdo assim como boa
capacidade de resistir a friccdo, de acordo com a NBR 11003.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MATERIAS PRIMAS PARA O PRE-POLIMERO

Inicialmente foram testados trés polidis do tipo poliéter: Poliol
#1, que apresenta aproximadamente 1000 g.mol™~, Poliol #2 que
apresenta aproximadamente 2100 g.mol™ e Polietilenoglicol 400 (PEG
400), de massa molar igual a 400 g.mol®, para sinteses de pré-
polimeros. Nos trés casos, as propriedades fisico-quimicas desejadas
foram obtidas, entretanto, optou-se pelo uso do Poliol #2 por possuir
maior massa molar. Tal escolha teve como o objetivo a obtencdo de um
produto de massa molar tdo elevada quanto possivel, dentro do intervalo
de massa molar de TPUs.

A escolha do isocianato partiu de um TDI de massa molar 174,2
g.mol™ e um MDI de massa molar de aproximadamente 300 g.mol™. A
utilizacdo de ambos os isocianatos permitiu a obtencéo de pré-polimeros
com as propriedades fisico-quimicas adequadas para a aplicacdo deseja
neste estudo, entretanto, 0 TDI é normalmente usado na producdo de
espumas de PU, além de ter massa molar inferior ao MDI, desse modo,
optou-se pelo uso do MDI. Como catalisador, foi selecionado conforme
a literatura (WEGENER et al, 2001; LIMA et al., 2007), um composto
organometalico, pois estes além de serem mais reativos que 0s
compostos que contém aminas, sdo os mais indicados para reacfes entre
isocianatos e &lcoois.

42 MATERIAS PRIMAS PARA A EXTENSAO DE CADEIA

A selecdo dos extensores de cadeia partiu da necessidade de uso
de compostos bifuncionais, ja que ligagfes cruzadas devem ser evitadas
para o tipo de PU desejado. Foram avaliados diferentes extensores:
BDO (90,12 g.mol™), 1,6-hexanodiol (118,16 g.mol™), um diol de
aproximadamente 110,00 g.mol™, que aqui ser4 chamado de Diol X,
propileno glicol (76,09 g.mol™), neopentil glicol (104,15 g.mol™), um
acido dicarboxilico de aproximadamente 150,00 g.mol'l, e além destes,
um poliol de origem vegetal de aproximadamente 1000 g.mol™. Este
poliol vegetal apresenta funcionalidade ligeiramente maior que dois,
entretanto, sua estrutura quimica é impedida estericamente, 0 que
eventualmente impossibilita a reacdo da terceira hidroxila, tornando a
acdo deste semelhante a de compostos bifuncionais. Dentre todos os
extensores testados, a escolha dos trés melhores se deu com base na
massa molar dos produtos obtidos, além de caracteristicas como
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resisténcia e viscosidade, as quais influenciam na capacidade de
aplicacdo do polimero.

4.2.1 Solventes para as sinteses

Solventes orgénicos sdo utilizados nas sinteses de TPUs
principalmente para diminuir a viscosidade (DODGE, 2003;
BAUTISTA et al., 2017). Além disso, é importante que os produtos
possam ser ressolubilizados nos solventes, pois a viscosidade das tintas
produzidas com resinas TPUs, aumenta com o tempo, dificultando o
controle na aplicacdo (BAUTISTA et al., 2017). Neste trabalho foram
empregados nas sinteses acetato de etila e alcool etilico, e em ambos os
casos a reducdo da viscosidade foi alcancada, assim como a
ressolubilizacéo.

4.3 DEFINICAO DO METODO DE SINTESE
4.3.1 Método de uma etapa

Esta metodologia foi testada a diferentes temperaturas e tempos
de reacdo, entretanto, em todos os casos os polimeros obtidos
apresentaram caracteristicas indesejaveis como a formacéo de grumos e
turbidez. O fato de todos os reagentes serem adicionados
simultaneamente sem a formacdo de um pré-polimero, permite que
gualquer composto reaja ou ndo com o isocianato, e isto depende das
ordens de reatividade de cada um (BOCK, 2001). Devido a dificuldade
de obtencdo de um produto com as caracteristicas desejadas, este
método foi considerado insatisfatdrio.

4.3.2 Método de duas etapas

Conforme mencionado na secdo 2.2.2 (pag. 27), esta metodologia
consiste inicialmente em uma pré-polimerizacdo e posteriormente numa
reacdo de extensdo de cadeia. Neste caso, poliol e isocianato juntamente
com o catalisador, reagiram por duas horas formando o pré-polimero.
Na sequéncia, cada extensor de cadeia foi adicionado individualmente,
para garantir uma sequencia reacional. Com este método foi observada
uma maior facilidade de obtencdo de um produto com as caracteristicas
desejadas, pois houve um controle maior nas adi¢des, que possibilitou
dizer que cada extensor reagiu com o isocianato sem que houvesse outro
composto disponivel em grande gquantidade no meio, visto que mesmo
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sendo adicionados em tempos distintos, é possivel que a quantidade
utilizada ndo tenha sido completamente reagida até a adi¢do do préximo
extensor.

Conforme a literatura (CAMPANI et al., 2009; VROMAN e
TIGHZERT, 2009; VALERIO, 2013; CLEMENTE et al., 2014), os
grupos NCO remanescentes da reacdo de pré-polimerizacdo, reagem
com os extensores criando segmentos rigidos uniformemente, e tal
fendmeno foi observado nas sinteses realizadas neste estudo. Com isso
0s materiais passaram a ter propriedades melhoradas, como resisténcia a
ruptura. Além disso, este método é o mais utilizado industrialmente
(CLEMENTE et al., 2014), principalmente na producéo de elastdmeros
(como no caso de TPUs, que sdo considerados elastdbmeros de PU
(LOPES, 2010)) e adesivos (SOARES, 2012). Partindo destas
observac0es, este foi 0 método de sintese adotado no trabalho. Os testes
foram realizados com véarias matérias primas, conforme serdo
apresentadas nos itens 4.6 e 4.7, diferentes tempos e temperaturas,
conforme o item 4.4. Além disso, diferentes velocidades de agitacdo
foram testadas, conforme o item 4.5, para que fosse possivel estabelecer
as melhores condi¢fes operacionais.

4.4 TEMPO E TEMPERATURA DE REAGAO

Para a definicdo do tempo de reacdo, amostras do polimero
foram coletadas a cada 30 minutos de reacdo e analisadas por
titulometria de n-dibutilamina e por FTIR. Por titulometria, ndo foi
possivel quantificar o teor de NCO na etapa de extenso, pois o polimero
€ muito reativo, e facilmente reage com umidade, dificultando uma
andlise precisa do teor de isocianato existente no meio reacional. Este
método apesar de muito utilizado, é de dificil reprodutibilidade. Para o
pré-polimero duas horas de reacdo (Figura 17) foram suficientes, para a
obtencdo do teor de NCO livre desejado, o qual foi determinado por
titulometria. Assim, foi possivel realizar a segunda etapa de reacdo onde
houve a extenséo da cadeia polimérica.
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Figura 17 - Espectro de infravermelho de um pré-polimero obtido apés 2 horas
de reacéo.
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No espectro de infravermelho obtido para um pré-polimero, é
possivel observar na regi&o entre 3.400 e 3.200 cm™ ¢ possivel observar
a presenca de deformacdo axial de O-H associado, nesse caso, resultante
de associacdo polimérica. Nota-se também, picos de absorcdo do
produto uretano na faixa de 1.740 a 1.700 cm™ (VALERIO, 2013).
Entre 1.580 e 1.495 cm™, pode-se observar a presenca de pico
relacionado a deformacdo angular de N-H também proveniente de
ligagdo uretano, o que confirma que a reacdo de polimerizacdo foi
realizada (CUNHA, 2004; VALERIO, 2013).

Na faixa entre 1.250 a 1.020 cm™ pode ser observada a absorcéo
de C-O de grupo éter, proveniente da estrutura do poliol empregado. O
pico entre 1.390 a 1.370 cm™ ¢é atribuido & deformacéo angular de CHa.
Outro pico que pode confirmar aspectos relacionados a estrutura deste
composto, esta na faixa de 2.960 e 2.850 cm™ (LOPES, 2010), onde é
possivel observar pico de absor¢do associado as vibragbes de
deformacdes axiais de C-H alifaticos (SILVA, 2014).

Entre 1.600, 1.580, 1.500 e 1.450 cm™, trata-se de picos
caracteristicos de vibragdes de nlcleos aromaticos. Entre 2.275 e 2.250
cm™, é possivel observar também, um pico de intensidade forte, a qual
caracteriza a presenca de grupamentos NCO. Estes picos de absorcdo
caracterizam a presenca do isocianato (LOPES, 2010). Finalmente, entre
860 cm™ a 800 cm™, correspondente a deformacdes axiais de anel
aromatico com dois hidrogénios adjacentes.

Na etapa de extensdo, o tempo necessario para consumo de todo
o0 isocianato foi verificado por FTIR no modo de refletincia total
atenuada (ATR). Em duas horas de reagdo, o consumo do isocianato foi
observado, e consequentemente, a formagdo do produto poliuretano foi
cessada. Tal resultado foi observado em testes a diferentes temperaturas
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(70, 80 e 90 °C). Na Figura 18 é apresentado o resultado observado,
onde, concluidas duas horas de extensdo de cadeia (totalizando quatro
horas de reacdo), ndo foi observada a presenca de NCO livre para
formacgéo do produto uretano.

Figura 18 - Espectros de infravermelho dos TPUs obtidos apés 4 horas de
reacdo nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C.
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O espectro de infravermelho apresentado na Figura 18, mostra o
resultado da andlise realizada para uma mesma formulacdo em
diferentes temperaturas visando avaliar se o tempo de finalizagdo da
reacdo seria modificado. Em todos os casos, 0 tempo necessario foi
igual, entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas foram distintas. Além
de todos os picos ja mencionados na Figura 16, que sdo relacionados a
estrutura do poliol e isocianato, observa-se o0 desaparecimento do pico
caracteristico de grupamentos NCO entre 2.275 cm™ e 2.250 cm™, o que
sugere que este foi completamente consumido, e consequentemente ndo
houve mais formacéo do produto (PATTANAYAK & JANA, 2005).

E possivel observar que o pico caracteristico de deformagc&o axial
de O-H resultante de associa¢do polimérica na faixa entre 3.400 e 3.200
cm™ (SOUZA, 2014), foi maior no polimero produzido a 80 °C, o que
possivelmente indica que ha uma melhor interacdo fisico-quimica entre
as matérias primas em reagdes a esta temperatura, mas também deve-se
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levar em consideragéo a possibilidade de que este aumento tenha sido
proveniente da presenca de umidade, ja& que até mesmo sinteses
realizadas em atmosfera inerte, podem eventualmente estar expostas a
umidade devido a vedagdo do reator ndo ser capaz de isolar
hermeticamente. Esta analise a diferentes temperaturas teve como
objetivo a determinagdo da temperatura mais adequada para as sinteses.

A 70 °C, o produto obtido foi mais viscoso e turvo. Estas
caracteristicas sdo indesejaveis, pois interferem nas propriedades finais
do produto e principalmente em sua aplicacdo. Nesta condigdo, a
agitacdo se tornou ineficaz e foi observada a presenca de zonas de
estagnacdo, o que foi um critério para sinteses a 70 °C serem
descartadas. A 80 °C as propriedades da resina obtida foram mais
préximas ao desejado, resultando em uma maior resisténcia da tinta. A
90 °C, visualmente foi observada uma viscosidade muito inferior as
demais, de modo que esta caracteristica acarretou em uma baixa
resisténcia mecanica do produto final. As trés resinas obtidas foram
empregadas na preparacgdo de tintas, para visualizacdo e comparacgao dos
resultados, conforme apresentado na Figura 19 e Figura 20.

Figura 19 - Comparativo de resisténcia a H,O das tintas preparadas com as
resinas produzidas neste trabalho, em comparagdo com uma tinta produzida
industrialmente.

70°C Padraio 80°C 90°C

Figura 20 - Comparativo de resisténcia a H,O e leite, das tintas preparadas com
as resinas produzidas neste trabalho, em comparag¢do com uma tinta produzida
industrialmente.
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Os testes de resisténcia a H,O e a H,0 e leite, sdo realizados nas
indUstrias para este tipo de tinta, pois tem como objetivo avaliar a
capacidade de uso para fins especificos, como por exemplo, na
impressdo de embalagens de diversos tipos, inclusive embalagens
alimenticias (GARBELOTTO, 2007; BAUTISTA et al.,, 2017 ), e
fotografias (PRESTEGUI, 2006). E necesséario que a tinta apresente
elevada resisténcia quimica e mecanica, para nao haver desprendimento
e possivel migracdo para o produto a ser embalado (ANVISA, 2017). E
comum o emprego destas tintas na producdo de embalagens de leite,
gueijos e congelados. Por esta razdo, os testes sdo realizados a baixas
temperaturas, em H,O e em leite. Se a resina empregada na producédo da
tinta apresenta resisténcia quimica e mecanica adequadas para tal
finalidade, a tinta produzida também apresenta resisténcia quimica e
mecénica satisfatoria (FAZENDA, 1996), possibilitando a producéo de
embalagens de qualidade e baixo ou nenhum desprendimento de tinta.
Conforme apresentado na Figura 19 e na Figura 20, é possivel observar
gue a tinta padrdo utilizada como comparativo, apresenta resisténcia
insuficiente quando em contato com H,O e/ou mistura de H,O e leite. A
resina produzida a 80 °C possibilitou a obtengdo de uma tinta com a
maior resisténcia quimica e mecénica, tanto em comparacdo com as
outras resinas produzidas no estudo, quanto em comparacdo com a tinta
padrdo. Vale ressaltar ainda, que mesmo nos casos das demais resinas,
onde houve maior desprendimento de tinta em relagéo a obtida a 80 °C,
em todos o0s casos, a resisténcia foi superior a da tinta padrdo, o que
sugere que as matérias-primas empregadas nas sinteses proporcionaram
um aumento na resisténcia, confirmando o efeito do tipo de matéria-
prima nas propriedades finais do produto (CAMPANI, et al., 2009).

Além disso, os TPUs foram analisados por DSC para verificacdo
do efeito da temperatura de sintese na temperatura de transicdo vitrea,
como apresentado na Figura 21.
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Figura 21 - Termograma de DSC dos polimeros testados a 70, 80 e 90 °C.
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Os TPUs sdo morfologicamente compostos por microfases
distintas, que sdo os dominios flexiveis e que atribuem ao polimero
propriedades préximas as dos elastbmeros. Por esta razdo, normalmente
apresentam uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) abaixo da
temperatura ambiente (LOPES, 2010). A estabilidade térmica do grupo
uretano é dependente do tipo de poliol, extensor de cadeia e isocianato
utilizados (OERTEL, 1993). Tal comportamento abaixo da temperatura
ambiente ndo foi observado neste estudo, dessa forma, a auséncia deste
efeito pode ser considerado um indicativo de que as matérias primas
empregadas no estudo favoreceram um aumento na estabilidade térmica.

Os segmentos rigidos da estrutura dos TPUs propiciam
reticulacdes fisicas, que sdo provenientes das ligacGes entre isocianato e
extensores de cadeia, e que apresentam uma Tg elevada (LOPES, 2010).
Este efeito é observado na Figura 21, pois nos trés casos as Tg
ocorreram acima de 100 °C. O polimero sintetizado a 70 °C apresentou
Tg de 115,3°C. A 80°C a Tg foi 118,6 °C, e a 90 °C foi 104 °C. Nos trés
casos, hd uma segunda variacdo em aproximadamente 150 °C. Esse
comportamento semelhante nos trés polimeros é um indicativo da
instabilidade dos grupos uretano, que entre 150 e 200 °C se decompde
reversivelmente, em isocianato e alcool (NAIR et al., 1996;
FINNIGAN, et al., 2004; VIEIRA, 2014). Essa decomposi¢do causa
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uma diminuicdo rdpida da massa molar do polimero e
consequentemente, modifica a viscosidade e até mesmo, as propriedades
mecanicas (HENTSCHELL e MUNSTEDT, 2001). A mudanca da
temperatura de sintese ndo modificou significativamente a Tg dos
polimeros, por esta razdo, a selecdo da melhor temperatura para o
estudo, se deu com base nos resultados obtidos para os testes de
aplicacéo.

A 80 °C foi obtido um TPU com melhores propriedades fisico-
guimicas, e consequentemente, possibilitou a producdo de uma tinta
com maior resisténcia quimica e mecanica, tanto comparada com as
resinas produzidas a diferentes temperaturas, quanto comparada com a
tinta padrdo. Tais resultados possibilitaram definir a temperatura de 80
°C como sendo a melhor temperatura para as sinteses subsequentes.

45 AGITACAO

Sabendo que agitadores do tipo ancora sdo 0s mais empregados
em operagdes com fluidos de viscosidade de até 50 Pa.s, e se tornam
ineficientes em viscosidades inferiores a 5 Pa.s (DICKEY et al., 2001),
seu uso foi descartado neste trabalho, pois buscou-se um agitador com
capacidade de aplicacdo em intervalos de viscosidade mais amplos.
Agitadores do tipo helicoidal sdo empregados em sistemas com regimes
laminares para fluidos com viscosidade média e alta. Optou-se pela ndo
utilizacdo deste devido ao fato de haver dificuldade de operacéo, pois,
sua estrutura fisica favorece o acumulo de material, € no presente
trabalho foram realizadas diferentes sinteses, nas quais, muitas
resultaram em produtos falhos, de dificil remogao e limpeza.

Agitadores do tipo pas inclinadas podem ser utilizados em ampla
faixa de viscosidade, e a inclinacdo das pas favorece o fluxo axial
(PAUL, ATIEMO-OBENG, KRESTA, 2004). Por estas razGes este foi
considerado mais adequado para as necessidades do trabalho. Foram
testadas diferentes velocidades de agitagdo, variando de 60 a 300 rpm.
Foi observado experimentalmente que com velocidades de agitagdo de
até 180 rpm, houve ocorréncia de zonas de estagnacdo, onde a mistura
era insuficiente, resultando em polimeros altamente viscosos com
formacéo de grumos. Ja com velocidades de agitacdo acima de 270 rpm,
foi observado um aspecto de emulsdo, causado pela elevada tensdo de
cisalhamento que a alta velocidade de agitacdo provoca, sendo
produzidos poliuretanos invidveis para a aplicacdo desejada.

Dentro do intervalo analisado, a melhor velocidade de agitagédo
para o estudo foi de 225 rpm (3,75 ™), sendo observado que na etapa de
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extensdo, em alguns casos, houve a necessidade de um aumento na
velocidade pra aproximadamente 260 rpm (4,33 s™) pra que o meio se
tornasse homogéneo.

4.6 EFEITO DO CATALISADOR NA MASSA MOLAR DOS PUS

Foi avaliado o efeito da presenca e auséncia de catalisador neste
estudo (Tabela 4). Nos casos em que este foi adicionado, tais adi¢bes
ocorreram de trés diferentes formas: somente na etapa de pré-
polimerizacdo, somente na etapa de extensdo e nas duas etapas.

Tabela 4 - Massas molares obtidas nos diferentes testes.

Etapa de adicio de catalisador Massa molar (g.mol ™)
Pré-polimerizagdo 34.250
Extensdo de cadeia 23.214

Pre-pollmerlzagaq e extensdo de 23.849
cadeia
Nenhuma etapa 23.436

Como pode ser observado na Tabela 4, a adi¢do de catalisador na
etapa de extensdo ou nas duas etapas, assim como sua auséncia, resulta
em TPUs de massas molares semelhantes e relativamente baixas, o que
sugere que o catalisador possa ter oxidado, devido a possibilidade de ter
havido umidade no meio (VILAR, 1999). Houve grande diferenca na
massa molar do TPU obtido com adi¢cdo de catalisador somente na
primeira etapa, e com adi¢cbes nas duas etapas. Este resultado,
possivelmente estd associado ao fato de que no segundo caso, o
catalisador é adicionado 50% na pré-polimerizagdo e 50% na etapa de
extensdo. Desse modo, o pré-polimero obtido, pode ndo ter sido
catalisado tdo significativamente quanto no primeiro caso. Por esta
razdo, estes trés produtos se tornam inviadveis quando o objetivo é obter
um TPU de massa molar maior (aproximadamente 40.000 g.mol™)
(VILAR, 2004).

Adicdes realizadas na etapa de pré-polimerizacdo, possibilitam a
obtencéo de um produto de massa molar maior. Além disso, a presenca
do catalisador na primeira etapa é mais adequada, pois torna a reacdo
mais seletiva, sendo favorecida a reacdo do isocianato com o poliol,
devido & formacdo de um complexo entre catalisador, poliol e
isocianato. O complexo ativa 0 grupo NCO e consequentemente, facilita
a reacdo com os elétrons ndo compartilhados do poliol, formando outro
complexo que se decompde formando o produto desejado (VILAR,
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1999; VERONESE, 2009). Tal efeito sugere que o catalisador tem efeito
mais pronunciado quando adicionado somente na primeira etapa, assim
sendo, optou-se pela realizacdo de adi¢fes de catalisador somente na
etapa de pré-polimerizacdo. Além do efeito da adicdo do catalisador
causar aumento na massa molar do TPU, levou-se em consideracao que
a massa molar pode influencia pelo tipo de extensor de cadeia
empregado.

4.7 EFEITO DE DIFERENTES EXTENSORES DE CADEIA NA
MASSA MOLAR

Inicialmente, foram testados os extensores mais utilizados para
esse tipo de sintese, como o 1,6 hexanodiol e o 1,4 butanodiol, porém,
os produtos obtidos ndo apresentaram resultados satisfatérios no que diz
respeito a transparéncia da tinta, como pode ser observado na Figura 22,
Figura 23, Figura 24 e Figura 25.

Figura 22 - Teste de transparéncia das tintas preparadas com as resinas
produzidas neste estudo, em comparagdo com a tinta padréo.
Padrdao 1,6-hexanodiol 1,4-butanodiol

Uma resina TPU adequada para a producdo de tintas
flexogréficas, deve ser incolor tanto quanto possivel, para evitar a
ocorréncia de interferéncia na cor da tinta produzida, pois na impressao
flexografica se utiliza uma mescla de quatro cores: ciano, magenta,
amarelo e preto, que sdo sobrepostas em proporcOes distintas. A partir
destas quatro cores, € possivel produzir outras cores (PRESTEGUI,
2006). E possivel observar na Figura 22, que as tintas produzidas com o
TPU onde a extensdo foi realizada com 1,6-hexanodiol e com 1,4-
butanodiol, ndo apresentaram boa transparéncia em compara¢do com a
tinta padrdo. Este resultado estd diretamente relacionado a cor das
resinas, que apresentaram aspecto turvo e cor branca, que foram
observadas visualmente. A medida que estas apresentam mais
coloracdo, maior interferéncia causam na coloragdo das tintas
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produzidas, se mostrando inadequadas para a aplicacdo. Partindo deste
resultado, o trabalho decorreu com a sele¢do de novas matérias primas.
Trés extensores de cadeia foram testados: um diol de baixa massa molar,
0 qual serd chamado de Diol X, propileno glicol e neopentil glicol. Em
todos os casos, foram obtidos TPUs com propriedades fisico-quimicas
adequadas para a aplicacdo, entretanto, apresentaram diferentes massas
molares como apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Diferentes extensores de cadeia e massa molar do PU formado

Extensor de cadeia Massa molar (g.mol™)
Diol X 34.250
Propileno glicol 23.657
Neopentil glicol 21.463

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostraram que a massa
molar do produto final depende fortemente da massa molar e
caracteristicas fisico-quimicas do extensor empregado. O propileno
glicol é o extensor com menor massa molar, 76,09 g.mol™, enquanto o
neopentil glicol apresenta 104,15 g.mol* e o diol X possui
aproximadamente 110,00 g.mol™. O neopentil glicol é sélido e precipita,
deixando de participar da reacdo completamente. Consequentemente, 0
TPU produzido apresentou caracteristicas insatisfatérias, como a
formacdo de grumos. O propileno glicol é o extensor de menor massa
molar e consequentemente, 0 seu produto também apresentou baixa
massa molar. Dessa forma, estes dois extensores foram desconsiderados
para as sinteses subsequentes.
O diol X possui massa molar maior que 0s outros dois extensores,
e consequentemente possibilitou a obtengdo do produto de maior massa
molar. Além disso, este produto apresentou uma viscosidade mais
adequada para a aplicacdo. Outras boas caracteristicas deste extensor séo
0 menor custo em comparagao aos outros dois, e a boa solubilidade nos
dois solventes empregados no trabalho, que é uma caracteristica
imprescindivel para o uso de uma resina no preparo de tintas
flexograficas. Quanto mais a resina apresenta caracteristicas como
elevada solubilidade, melhor é a qualidade da tinta produzida e
consequentemente, maior € a qualidade da imagem impressa com a tinta
(BAUTISTA etal., 2017). Assim, optou-se pelo emprego do diol X para
as sinteses, e todas as observagdes aqui apresentadas, foram concluidas
experimentalmente.
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Foram realizados testes de aplicacdo flexogréafica dos trés
polimeros, e em todos 0s casos, as tintas produzidas apresentaram
transparéncia semelhante a da tinta padrdo, como apresentado na Figura
23, além de outras propriedades necessarias para a aplicacdo, como
brilho, velocidade de secagem, resisténcia a adesédo e a abrasao.

Figura 23- Teste de transparéncia das tintas preparadas com as resinas
produzidas com diferentes extensores de cadeia, em comparagéo com a
transparéncia da tinta padréo.

Padrao

Diol X Propileno glicol Neopentil glicol

Como apresentado na Figura 23, a transparéncia das tintas
produzidas foi semelhante a transparéncia da tinta padrdo, o que
significa que em relacdo a esta caracteristica, os trés TPUs apresentaram
capacidade de aplicacdo, ja que ndo modificaram a cor da tinta
produzida. Entretanto, em nenhum dos casos foi obtida uma boa
resisténcia, sendo que as tintas se desprenderam facilmente do filme ao
qual foram aplicadas, como pode ser observado na Figura 24 e na

Figura 25.

Figura 24 - Teste de resisténcia a H,O das tintas preparadas com as resinas
obtidas utilizando diferentes extensores de cadeia, em comparagdo com a
resisténcia a H,O da tinta padréo.
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Figura 25 - Teste de resisténcia a H,O e leite das tintas preparadas com as
resinas obtidas utilizando diferentes extensores de cadeia, em comparagdo com
a resisténcia a H,O0 e leite da tinta padréo.

Padrao Diol X Propileno glicol Neopentil glicol

T
4

Tintas flexograficas sdo especialmente utilizadas na impressao de
embalagens, principalmente embalagens alimenticias (GARBELOTTO,
2007; BAUTISTA et al., 2017 ), e fotografias (PRESTEGUI, 2006).
Apesar de terem apresentado resultados positivos relacionados a cor,
brilho e secagem, é possivel observar que as tintas ndo apresentaram boa
resisténcia quando em contato com H,O e mistura de H,O e leite. Este
resultado pode ser justificado pelo uso de trés extensores de cadeia do
tipo poliéter, que tem capacidade de melhorar essencialmente a
resisténcia quimica, sendo que nao conferem resisténcia mecanica a
tinta (PINTO, 2007). Assim, depois de mantida nestas condicdes,
guando os filmes foram friccionados as tintas se desprenderam
significativamente.

E conhecido que polidis do tipo poliéster sdo extensores
indicados para conferir resisténcia mecanica a resina (OERTEL, 1985),
0 que consequentemente aumenta a resisténcia mecanica da tinta
produzida com a resina (FAZENDA, 1996). Nesse sentido, 0 emprego
de uma mistura de extensores do tipo poliéter e poliéster se mostrou
uma escolha interessante para o alcance de boa resisténcia quimica e
mecanica, respectivamente. Assim, surgiu a necessidade de modificar a
formulacdo, onde, optou-se pelo uso de um 4acido dicarboxilico, pois
estes sdo amplamente empregados em indUstrias quimicas para conferir
resisténcia mecénica a diversos tipos de resinas como a poliamida e
poliuretanos base éster (LOPES, 2010). Com esta modificacdo, esta
recebeu o nome de formulacdo A, e o produto obtido apresentou tanto
boa resisténcia quimica quanto mecénica. Sua composicdo é apresentada
na Tabela 6.
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Tabela 6 - Descricéo da formulagdo A
Formulacéo A

Poliol #2
MDI
Catalisador Organometéalico
Acido dicarboxilico
Diol X
Acetato de etila

Quando submetida a testes de aplicacdo flexogréafica, a resina
obtida apresentou resultados satisfatorios para todos os critérios
necessarios para a aplicacdo, como mostram a Figura 26, Figura 27 e
Figura 28.

Figura 26 - Teste de transparéncia da tinta preparada com a resina desenvolvida
na formulagdo A em comparagdo com a transparéncia da tinta padréo.
Padréao Formulagao A

Conforme mostra a Figura 26, a transparéncia tanto da tinta
padrdo, quanto da tinta produzida com a resina desenvolvida neste
trabalho, foram similares. Este resultado pode ser inferior quando se
utiliza um verniz que nao possui bom aspecto visual, como por exemplo,
0s que apresentam turbidez. E importante destacar que para tintas de
impressdo, transparéncia € uma caracteristica necessaria para obter
melhor qualidade e melhor sobreposicdo de cores (PRESTEGUI, 2006).
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Figura 27 - Teste de resisténcia a ades&o (a) e abrasdo/friccdo (b) das tintas
preparadas com a resina obtida na formulacdo A em comparagdo com a
resisténcia da tinta padréo.

Padrao Formulagdgo A Padrdo Formulagdo A

(@) (b)

Na Figura 27 é apresentado o resultado referente & resisténcia
mecénica, para as analises de resisténcia & adesdo (a) e resisténcia a
abras&o/friccdo (b). E possivel observar que a tinta produzida com a
resina da formulagdo A apresentou resisténcia similar a resisténcia da
tinta padrdo para as analises realizadas, ja que ndo houve
desprendimento de tinta mesmo quando os filmes foram friccionados,
confirmando a capacidade de aplicagdo do produto. Somente no teste de
adesdo é observado um modesto desprendimento de tinta, porém n&o foi
suficiente para considerar o produto insatisfatério.

Figura 28 - Teste de resisténcia a H,O (a) e H,O + leite (b).
Padrdao Formulagdo A Padrdao Formulagédo A

(@) (b)

Os testes de geladeira apresentados na Figura 28, também
confirmam a capacidade de aplica¢do do produto obtido na formulacéo
A, o qual apresentou resisténcia significativamente superior a tinta
padrdo quanto a capacidade de uso na producdo de embalagens
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alimenticias, sendo mais pronunciado no caso em que ha leite no meio,
0 que sugere a capacidade de uso na producdo de embalagens para leite.
Este resultado foi considerado promissor, pois dificilmente as resinas
empregadas para a formulagdo de tintas flexograficas apresentam boa
resisténcia a H,O e a mistura de H,O+leite.

Apesar dos resultados terem sido satisfatérios, outro fator de
grande importancia para o uso industrial é o custo de produgdo. Dessa
forma, o desenvolvimento do trabalho seguiu no sentido de modificar a
formulagdo A, visando obter um produto com as mesmas caracteristicas
e menor custo. Uma saida para este impasse foi 0 uso de um poliol de
origem vegetal, pois este além de ser biodegradavel, é facilmente
encontrado no mercado e possui baixo custo, para esta modificacéo deu-
se 0 nome de formulacdo B. Além desta, outra modificacdo pertinente a
reducdo de custo foi feita, onde o solvente acetato de etila foi substituido
pelo alcool etilico. Esta recebeu o nome de formulagéo C.

Estas modificacGes proporcionaram a obtencdo de dois produtos
gue também apresentaram resultados satisfatérios para a aplicacdo e
custos menores que o da formulacdo A. Suas composices sdo
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Definicdo das formulacbes B e C.

Formulacdo B Formulagdo C
Poliol #2 Poliol #2
MDI MDI
Catalisador Organometalico Catalisador Organometalico
Acido dicarboxilico Acido dicarboxilico
Diol X Diol X

poliol vegetal -

Acetato de etila Alcool etilico

O poliol vegetal possui massa molar elevada, aproximadamente
1.000 g.mol™ e funcionalidade de aproximadamente 2,7 (o limite entre a
funcionalidade baixa e alta). Segundo Drobny (2014), geralmente é
realizado o emprego de extensores de cadeias de baixas massas molares
(61 a 400 g.mol™) e com uma razdo NCO/OH igual a 1,0 é possivel
obter TPUs com propriedades satisfatorias quanto as caracteristicas
fisico-quimicas.

O poliol vegetal possui funcionalidade ser aproximadamente 2,7,
por esta razdo, optou-se por adi¢des deste somente depois da adi¢do dos
demais extensores, visando manter as propriedades satisfatorias tanto
qguanto fosse possivel. Esta decisdo levou em consideracdo a
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possibilidade de que a presenca das trés hidroxilas livres na estrutura da
molécula pudesse gerar uma reticulacdo. Em contrapartida, a adicdo ao
final da reacdo poderia impedir uma reacdo mais efetiva, visto que o
isocianato residual da pré-polimerizacdo poderia ter reagido quase
completamente com os demais extensores ja presentes no meio
reacional. Para melhor compreender os efeitos do uso deste extensor,
analise de RMN de *H foi realizada, como apresentado na Figura 29.

Figura 29 - Espectro de RMN de *H expandido da formulag&o C.

11 . 9 8 7 6 $ 3 |1

0.34 6.82 007017 115 190 40.98 201 0.64 4579 0.73

75 70 65 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 20 5 1.0

Na Figura 29 pode-se observar a regido entre 6= 6,0 e 7,5 ppm,
que fornece informagdes a respeito dos oito hidrogénios arométicos da
estrutura de isocianato (picos 8, 9, 10 e 11). O deslocamento quimico
entre 3,3 a 3,9 ppm, é um indicativo de grupamentos éter, provenientes
da estrutura do poliol #2. Além disso, a regido entre 6= 3,5 e 3,8 ppm,
confirma ligagdes CH,OH, as quais sdo ligacBes caracteristicas deste
composto e do diol X, que sdo polidis do tipo poliéter (picos 5, 6 e 7).

O deslocamento quimico em 0,5 ppm, possivelmente indica
presenca de OH, a qual pode indicar a ndo ocorréncia de reticulacdo do
poliol vegetal com o isocianato. A presenca de trés hidroxilas na
estrutura molecular do poliol vegetal poderia gerar reticulacdo fisica
com o isocianato, entretanto, o impedimento estérico da hidroxila
presente na regido central da molécula dificulta a ocorréncia de tal
efeito. A regido entre 6= 0,8 a 1,0 ppm, confirmam presenca de CHs, 0S
quais estdo presentes na extremidade da molécula (pico 2). Entre 0,8 a
2,5 ppm, pode-se ainda compreender a existéncia de hidrocarboneto,
CH, e hidrogénios terminais (GUIMARAES, SANTOS E SILVA,
2016), o que indica que esta regido caracteriza a estrutura do poliol
vegetal.

Outras caracteristicas avaliadas nas formulacGes B e C foram os
efeitos dos diferentes extensores de cadeia e solventes nas massas
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molares dos TPUs. Na formulagcdo B, a massa molar obtida foi de
99.559 g.mol™. Na formulacdo C, a massa molar foi 49.428 g.mol™.
Comparando ambos os casos com a formulacdo A, onde foi obtida uma
massa molar de 34.270 g.mol™ estes resultados evidenciam o quanto a
presenca de extensor de massa molar elevada tem influéncia direta na
massa molar do TPU formado e como o solvente utilizado favorece ou
ndo a reacdo. Embora a massa molar do TPU obtido na formulagdo B
tenha sido superior ao suficiente para a obtencdo de caracteristicas
satisfatorias (40.000 g.mol™ (VILAR, 2004)), os resultados nesse caso
também foram aceitaveis, pois o produto apresentou boa capacidade de
aplicacdo na producdo de tinta flexogréfica.

Certamente, as matérias primas das reagdes interagem melhor
com o alcool etilico, pois este possui cadeia polimérica curta e grupo
hidroxila na extremidade. O acetato de etila, embora seja um éster e,
consequentemente, favoreca a resisténcia mecénica do produto, ndo
interage tdo efetivamente quanto o alcool etilico que, havendo
isocianato livre, pode reagir finalizando a reacdo de extensdo, devido a
presenca da hidroxila em sua estrutura molecular.

Além do efeito na massa molar, a presenca de diferentes
extensores pode ser vista a partir do espectro de infravermelho, como
apresentado na Figura 30.

Figura 30 - Espectro de infravermelho das formulagdes B e C.

Formulacio B

Formulagdo C

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Niimero de onda (em™)

Pode-se observar que o acréscimo do poliol vegetal na
formulagdo mudou significativamente a estrutura do TPU. Na faixa de
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1.300 a 1.050 cm™, trata-se de picos caracteristicos de deformacdes
axiais e angulares de C-O de ésteres. Ja entre 1.275 a 1.020 cm™,
ocorrem deformagdes axiais e angulares de C-O de éteres (SILVA,
2014). Em ambas as formulagGes é possivel perceber a existéncia deste
pico.

Picos de absorcdo do produto uretano na faixa de 1.740 a 1.700
cm'* podem ser observadas (VALERIO, 2013). Entre 1.580 e 1.495 cm’
! picos de deformacéo angular de N-H também proveniente de ligacéo
uretano sdo observadas em ambos os casos. Além disso, confirmando o
efeito do tempo de reacdo, novamente pode-se observar a ndo existéncia
de pico caracteristico de grupamentos NCO na faixa de 2.275 e 2.250
cm™ nos dois casos (PATTANAYAK & JANA, 2005).

Outro ponto que evidencia a modificacdo estrutural relacionada a
presenca do poliol vegetal é a banda de absorcdo mais intensa entre
2.960 a 2.850 cm™ que é caracteristica de CH3 e CH, de carbonos
primarios e secundarios. Finalmente, pode-se perceber inclusive uma
maior intensidade na banda de absorcéo entre 3.600 a 3.200 cm™, que é
relacionada a presenca de OH associado (SOUZA, 2014),
especificamente em 3.400 cm™ é observado o efeito de uma banda larga
proveniente de associacdo polimérica, que é mais pronunciada na
formulagdo B. Ambas as formula¢fes foram submetidas aos testes de
aplicacdo flexogréfica, e apresentaram boa capacidade de aplicacdo
neste segmento. Os resultados dos testes podem ser observados nas
Figura 31, Figura 32, Figura 33, Figura 34 e Figura 35.

Figura 31- Teste de transparéncia da tinta preparada com as resinas das
formulagGes B e C em comparagdo com a tinta padréo.

Formulagcdo B Padrdao Formulagéo C

Nota-se que a transparéncia das tintas produzidas com as resinas
das formulagbes B e C, assim como da resina obtida na formulagéo A,
foram satisfatérias, significando que estas apresentaram 0s aspectos
fisico-quimicos necessarios para a producdo da tinta, ndo causando
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interferéncia na cor da tinta produzida (PRESTEGUI, 2006), que como
pode ser observado, foi semelhante a cor da tinta padrdo. Além da cor,
outra caracteristica importante de uma tinta é o brilho. E possivel
observar na Figura 32, que ambas as tintas produzidas apresentaram
brilho similar ao da tinta padrdo, corroborando com o0s demais
resultados de capacidade de aplicacédo das resinas TPUs obtidas.

Figura 32 - Teste de brilho das tintas preparadas com as resinas das formulacdes
B e C em comparagdo com o brilho da tinta padréo.

Padrdo Formulagdo B Padrdo Formulagédo C

Figura 33 - Teste de resisténcia a fricgdo das tintas produzidas com as resinas

das formulacdes Be C, em comparagdo com a tinta padrao.
Padréao Formulagdo B Padréo Formulagéo C

Quando avaliada a resisténcia mecénica das tintas produzidas, a
partir do ato de friccionar os filmes onde estas foram aplicadas, foi
possivel observar uma resisténcia superior a da tinta padrdo, o que
sugere que a adicdo de extensores do tipo poliéster melhoraram as
propriedades da resina, bem como sua resisténcia mecanica,
corroborando com PINTO (2007), que afirma que uso de uma mistura
de extensores do tipo poliéter e poliéster pode melhorar
significativamente as propriedades mecénicas do produto.
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Figura 34 - Testes de resisténcia a blocagem das tintas preparadas com as
resinas das formulacBes B e C em comparagdo com a resisténcia a blocagem da
tinta padréo.

Formulagdo B Padrao Formulagao C

A resposta quanto a resisténcia a blocagem foi significativa nos
dois casos, ja que ambas as tintas produzidas resistiram de forma similar
a tinta padrdo, estes resultados corroboram com FAZENDA (1996), que
afirma que as resinas conferem as caracteristicas mais importantes se
tratando da resisténcia da tinta. A ndo ocorréncia de desprendimento de
tinta é um resultado significativo para a capacidade de aplica¢do do
produto, pois este teste representa um problema enfrentado na préatica
dentro de fabricas de tinta, onde comumente ocorre o empilhamento de
filmes ou superficies com tinta sdo colocadas em contato. Por fim, a
resisténcia a H,O e a mistura de H,O e leite foram avaliadas para
confirmacdo da capacidade de aplicacdo destes produtos no preparo da
tinta, como apresentado na Figura 35e na Figura 36.

Figura 35 - Teste de resisténcia a H,O das tintas preparadas com as resinas
produzidas nas formulagdes B e C em comparagdo com a resisténcia a H,O
da tinta padréo.

Padrao Formulagao B Formulagao ¢ Padrao
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Figura 36 - Teste de resisténcia a H20 e leite das tintas preparadas com as
resinas produzidas nas formulacdes B e C em comparagdo com a resisténcia

a H20 e leite da tinta padréo.
Padréo Formulagio B Formulagéo C Padréo

Conforme apresentado na Figura 35, a resisténcia a agua nos dois
casos foi superior a resisténcia da tinta padrdo. E no caso da formulacédo
C, foi ainda melhor. Em relagdo a resisténcia a H,O e leite apresentada
na Figura 36, também é possivel ser observado o desprendimento
inferior quando foram empregadas as resinas produzidas neste trabalho.
Sendo que neste caso, a tinta produzida com a resina da formulagdo B se
mostrou mais eficaz quando em contato com leite. ApGs a obtencdo
destes resultados, a Gltima alteracdo realizada foi na formulacéo B, onde
0 solvente que antes era o acetato passou a ser 0 alcool etilico, de modo
a tornd-la mais viavel economicamente. A esta deu-se o nome de
formulagdo D. E sua composicao é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Descrigdo da formulagédo D.
Formulacéo D
Poliol #2
MDI
Catalisador organometélico
Acido dicarboxilico
Diol X
Poliol vegetal
Alcool etilico

Os resultados de aplicacdo desta resina também foram positivos,
e podem ser observados na Figura 37, Figura 38 e Figura 39, com isso,
foram realizadas as reacdes de ampliagdo de escala de reator de 250 mL
para 2000 mL.
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Figura 37 - Teste de transparéncia da tinta preparada com a resina obtida com a
formulacdo D, em comparagdo com a transparéncia da tinta padréo.
Padrio Formulagio D

Figura 38 - Testes de resisténcia a adesdo (a)/ abrasdo (b) e friccdo (c) das tintas
produzidas com as resinas obtidas na formulagcdo D em comparagdo com a tinta
padréo.

Padrio Formulagéo D Padrio  Formulagido D Padrio  Formulagio D

(@) (b) (c)

Nesta Ultima formulagdo, como pode ser observado na Figura 37,
a transparéncia também foi similar a da tinta padrdo. O que sugere que a
resina produzida ndo apresenta aspectos capazes de interferir na
coloracdo da tinta, indicando boa capacidade de aplicacdo. Se tratando
da adesdo e abrasdo (Figura 38), o produto também apresentou
resisténcia  satisfatéria, comprovando que as matérias-primas
empregadas nas sinteses possibilitaram a obtengdo das resisténcias
guimica e mecanica almejadas para esta finalidade. Tal resultado é ainda
confirmado no teste de resisténcia a friccdo, onde pode ser observado
gue a tinta preparada com a resina da formulacdo D resistiu melhor que
a tinta padréo.
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Figura 39- Testes de resisténcia a H,O (a) e a H,0 e leite (b) da tinta produzida
com a resina obtida na formulagéo D, em comparagdo com a resisténcia da tinta
padrao.

Padrdo FormulagdoD Padrio FormulagioD

(a) (b)

Os resultados de resisténcia aos testes de geladeira também foram
positivos, visto que a tinta preparada com a resina obtida na formulagéo
D apresentou uma resisténcia significativamente superior a do padréo.
Este resultado confirma que o uso da mistura de extensores de cadeia do
tipo poliéter e poliéster e o tipo de solvente empregado, tem influencia
direta nas propriedades fisico-quimicas do produto, mais uma vez
corroborando com as afirmag6es de PINTO (2007).

Vale ressaltar, que tanto em acetato de etila quanto em alcool
etilico foi possivel ressolubilizar as resinas quando necessario, evitando
0 problema de aumento da viscosidade da tinta normalmente enfrentado
nas industrias (GOULART, 2013). Conforme mencionado, outro critério
de avaliacdo quanto a viabilidade das resinas, foi o custo de producédo. A
formulagdo D foi a que obteve o menor dispéndio com matérias primas,
0 que era previsto, uma vez que utilizando o poliol vegetal o volume
reacional se torna maior e o custo de aquisicdo do alcool etilico é menor
gue do acetato de etila. Desta forma, esta foi considerada a mais viavel
economicamente.

Sabe-se que para aplicagbes flexograficas a resina deve ser tdo
incolor quanto possivel (PRESTEGUI, 2006), desse modo, mesmo
apresentando um custo de producdo ligeiramente elevado, a resina
obtida na formulacdo C possui um potencial de aplicacdo maior que a
resina obtida na formulacdo B, dado que apresentou aspecto incolor.
Apesar da resina da formulacdo D apresentar coloracdo levemente
amarelada, se mostrou similar a resina utilizada na producdo da tinta
padrdo, estando apta ao uso.
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48 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Os resultados de viscosidade e densidade das resinas obtidas nas
formulagbes C e D sdo apresentados na Tabela 9. Uma diferenca
significativa na viscosidade é observada entre a temperatura de reagéo
(80 °C) e temperatura ambiente para as duas formula¢des avaliadas. O
valor obtido para a viscosidade Gardner, Z7, pode ser relacionado com o
intervalo de 20 a 50 Pa.s, sendo coerente com os resultados Brookfield a
25 °C.

Tabela 9 - Valores de densidade e viscosidade das formulagbes C e D.

Formulagdo C Formulagdo D

Densidade (kg.m™) 1031 1045
Viscosidade Brookfield (Pa.s) 80 °C 1,507 2,835
Viscosidade Brookfield (Pa.s) 25 ° C 26,790 44,440

Viscosidade Gardner (A-Z) zZ7 Z7-

O comportamento reoldgico das formulagdes C e D pode ser
observado nas Figura 40 e Figura 41.

Figura 40- Curva de viscosidade a 80 °C das formulag@es C e D. Somente ida.
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Figura 41 — Relacéo da tenséo de cisalhamento pela taxa de cisalhamento para
formulagGes C e D.
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A tensdo gerada pela variacdo da taxa de cisalhamento da
formulagdo D pbde ser descrito matematicamente por meio da lei da
poténcia (Figura 41). O modelo foi ajustado de forma satisfatdria
(R?=0,9997), o indice de consisténcia, K, e o fndice de comportamento
do fluido, n, foram 5,341 e 0,890, respectivamente.

A obtencéo de um indice de comportamento do fluido menor que
1,0 indica que se trata de um fluido pseudoplastico (shear-thinning),
entretanto esta caracteristica se apresenta de forma modesta, sendo mais
expressiva a baixas taxas de cisalhamento. Compostos que conferem
propriedades flexiveis a molécula, como polidis, tornam os
entrelacamentos intermoleculares mais faceis de serem desfeitos quando
submetidos ao cisalhamento, facilitando o fluxo. Além disso, o efeito
shear-thinning é favorecido pela remocdo das camadas de solvente das
moléculas de polimero em solucdo, causando o mesmo efeito nos
entrelacamentos intermoleculares (SCHRAMM, 2006).

A formulagdo C também indica um aumento no valor da
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, entretanto, menos
significativo. Os pardmetros do modelo da lei da poténcia encontrados
foram 2,505 e 0,950 para K e n, respectivamente. Comparando 0s
valores do coeficiente n encontrados para ambas as formulacGes, é
possivel verificar que a formulacdo D apresenta comportamento mais
distante ao de um fluido newtoniano. Este fato pode ser explicado pela
presenca do poliol vegetal na formulagdo, visto que este apresenta uma
massa molar muito superior a do diol X (formulacdo C), além de
favorecer 0 aumento da resisténcia mecénica e da viscosidade. A
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continuagdo da analise realizada na Figura 40 consiste em reduzir a taxa
de cisalhamento aplicada até os valores iniciais. O resultado é
apresentado na Figura 42.

Figura 42 - Viscosidade pela taxa de cisalhamento aplicada nas formulagdes C e

D. Ida e volta.
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Como pode ser observado, h4 uma significativa redugdo da
viscosidade da formulacdo D nos Gltimos instantes da andlise (referente
ao caminho de volta). Este comportamento é caracteristico de fluidos
tixotropicos. J& na formulagdo C, este efeito foi menos significativo.
Além disso, nesta formulacéo, foi observado o efeito contrario, visto que
houve um aumento da viscosidade com o tempo. Isto pode ter ocorrido
devido a variagdo da temperatura do equipamento ao longo da anélise.

A partir da determinacéo da velocidade de rotagdo, 3,75 ™, e do
ajuste do modelo da lei da poténcia, foi possivel determinar a
viscosidade aparente utilizando a Equacdo (4) (pag. 34) para ambas as
formulagbes avaliadas. Nas condi¢cBes operacionais estudadas, a
viscosidade aparente para a formulacdo C é de 2,09 Pa.s e 3,58 Pa.s para
a formulacdo D. Os valores encontrados sdo proximos aos obtidos por
meio da metodologia Brookfield (Tabela 9). Ao longo dos experimentos
foi observado um modesto efeito Weissenberg (porcdes de liquido sendo
empurrados para cima na haste de agitacdo devido as forcas normais
geradas pela rotacdo da haste), uma caracteristica de fluidos
viscoelasticos. E sabido que este efeito causa reducdo da qualidade da
mistura, entretanto, ndo foi pronunciado (POOLE, 2012).
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49 AMPLIAGAO DE ESCALA

Na realizagdo do estudo de ampliagdo de escala, buscou-se
manter a proporcionalidade geométrica do reator de 250 mL (escala 1).
As dimens®es relativas, assim como as reais sdo apresentadas na Tabela
10 e Tabela 11, respectivamente. A fim de evitar alteracGes
significativas na transferéncia de calor e massa, o fator de aumento de
escala foi oito, ou seja, a capacidade volumétrica do novo reator foi de
2000 mL (escala 2).

Tabela 10 - Dimensdes relativas dos reatores utilizados.
Dimenséo relativa Valor (-)

DIT 0,5
H/IT 1,0
C/D 04
S/D* 0,85

? Condigdo valida apenas na escala 2.

As dimensbes relativas utilizadas sdo coerentes com as
apresentadas por Rushton, Costich e Everett (1950) para reatores
agitados.

Tabela 11 - Dimensdes fisicas do reator utilizado no aumento de escala.

Dimenséo Valor (m)
Diametro do tanque (T) 0,10
Diametro do agitador (D) 0,05
Altura da coluna de liquido (H) ~0,10°
Distancia do agitador até o fundo do reator (C) 0,01
Distancia entre agitadores (S) 0,042

Varia com a quantidade de extensores de cadeia empregada.

No reator utilizado na escala 1, regiGes afastadas do agitador
apresentaram uma reducdo na qualidade da mistura, desse modo, optou-
se pela utilizacdo de dois agitadores no mesmo eixo para o reator de
2000 mL, ilustrado na Figura 43. A distancia entre agitadores (S) foi
definida tendo em vista a poténcia total transferida ao liquido (

Figura 12, p4g. 37) e também a variacdo de volume ao longo da
reacdo, buscando evitar o posicionamento do agitador superior préximo
a superficie do liquido.
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Figura 43 — Esquema ilustrativo do reator utilizado no aumento de escala.

Dessa forma, a distancia relativa entre fundo do tanque e o
agitador inferior (C/D) foi reduzida de 0,4 para 0,2. Essa modificacdo
ndo causou alteracdes significativas no padrdo de agitacdo, uma vez que
a redugdo do fluxo com direcdo axial foi compensada pela maior
capacidade de remocdo de sélidos precipitados. A fim de se definir o
padrdo de agitacdo gerado ao longo da reacdo, determinou-se 0 nimero
de Reynolds para as formulacdes C e D na escala 1, conforme Equacéo
(1), utilizando os dados ja apresentados e agrupados na Tabela 12. O
valor encontrado foi de 1,16 e 0,86, respectivamente, 0 que sugere que
as misturas estdo submetidas ao regime laminar de escoamento.

Tabela 12 - Determinacdo do Nimero de Reynolds em escala 1 para as reagdes
CeD.

Formulagéo C Formulagéo D
Densidade (p) (kg.m") 1031 1045
Viscosidade ap. (ua) (kg.m™.s™) 2,090 3,585
Velocidade de agitacdo (N) (s™) 3,75 3,75
Diametro do agitador (D) (m) 0,025 0,025
Numero de Reynolds (Nge) 1,16 0,86

Embora o valor encontrado para Nge Seja caracteristico de um
escoamento laminar, este comportamento ndo foi observado
experimentalmente, pois havia uma perceptivel mistura entre as
camadas de liquido nas proximidades do agitador. Ja em regides mais
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afastadas essa mistura era reduzida, a ponto que se observou um
comportamento proximo ao laminar, entretanto, sem apresentar zonas de
estagnacéo.

Condigdo similar foi observada por Wichterle e Wein (1981), os
quais estudaram o limite entre escoamentos laminares e de transicdo em
reatores agitados por turbinas Rushton e de pas inclinadas. Estes autores
introduziram um namero de Reynolds modificado, Rer, definido na
Equagcéo (16), que melhor descreve o comportamento do fluido.

1,8.T\?
=(= (16)
Rer, ( aD )
Onde,
a=0375.Np /3 €p

Segundo Paul, Atiemo-Obeng e Kresta (2004), o nimero de
poténcia para agitador de pas inclinadas em reator de mesma geometria
que o utilizado neste estudo, é de 1,8. Assim, 0 nimero de Reynolds
modificado é igual a 62,3. Os mesmos autores recomendam que para
valores menores que 50, agitadores especificamente projetados para
regime laminar devem ser empregados, ndo inviabilizando a
continuagdo do uso de agitador de pas inclinadas na escala 2 deste
estudo. Conforme determinacdo empirica, a velocidade de agitacdo na
escala 1 foi de 225 rpm (3,75 s™). Utilizando a Equagdo (7) (pag. 38), e
introduzindo Kp, como constante de proporcionalidade, dado pela
Equacdo (18). A partir destas equacbes foi possivel determinar a
poténcia transferida ao liquido para as formulacdes C e D na escala 1,
como mostra a Tabela 13.

Kp = NpReLT (18)
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Tabela 13- Determinagéo da poténcia transferida ao liquido.

Formulacéo

C D
Numero de Reynolds modificado (Re,7) 62,3 62,3
NUmero de poténcia (Np) 18 1,8
Viscosidade (p) (kg.m™.s™) 2,090 3,585
Velocidade de agitagdo (N) (s7) 3,75 3,75
Didmetro do agitador (D) (m) 0,025 0,025
Poténcia transferida (W) 0,052 0,088
Volume de reacédo (L) 0,081 0,086
Poténcia transferida por unidade de volume (P/V) (W.L™) 0,63 1,03

A poténcia dissipada no liquido nas formulagGes C e D foram de
0,052 e 0,088 W, respectivamente. O valor encontrado é relativamente
baixo devido ao diminuto volume de reacdo, dessa forma, pode-se ter
melhor entendimento do gasto energético quando se conhece o valor da
poténcia transferida por unidade de volume. Para estas grandezas, 0s
valores encontrados foram 0,63 e 1,03 W.L™.

Em sistemas operando em regime laminar, sabe-se que a poténcia
transferida é fortemente influenciada pela viscosidade, fato que pode ser
observado nos resultados obtidos, uma vez que a viscosidade da
formulagdo D é aproximadamente o dobro da formula¢do C. Buscando
manter a mesma qualidade de agitacdo, o critério de ampliacdo utilizado
foi a consténcia da poténcia transferida por unidade de volume de meio.
Desse modo, a determinacdo da velocidade de agitacdo na escala 2 foi
realizada utilizando a Equacéo (13), que mostra que a velocidade de
agitacdo permanece constante em regimes laminares.

Entretanto, optou-se pelo uso de dois agitadores no mesmo eixo,
assim, pode-se relacionar a geometria do sistema com a

Figura 12. A razdo entre o espagcamento e didmetro dos agitadores
é de 0,84, o que resulta na relagdo poténcia total/poténcia individual de
1,7. Com isso, a velocidade de agitacio foi de 132 rpm (2,21 s™). A
utilizacdo do valor encontrado matematicamente para a velocidade de
agitacdo nos experimentos na escala 2, resultou em uma mistura
satisfatéria, ndo apresentando zonas de estagnacdo ou sdlidos
precipitados.

4,9.1 Testes de aplicacéo dos polimeros obtidos na ampliacio de
escala

Os TPUs produzidos nas reagbes de ampliacdo de escala
(formulacdo C e D) foram caracterizados quanto a capacidade de
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aplicacdo e os resultados foram satisfatérios como podem ser vistos na
Figura 44, Figura 45 e Figura 46.

Figura 44 - Teste de transparéncia das tintas preparadas com as resinas obtinas
nas formulagGes C e D em comparagdo com a transparéncia da tinta padréo.
Formulagdo C Padrio Formulagdo D

Figura 45 - Teste de resisténcia a friccdo das tintas preparadas com as resinas
obtidas nas formulagdes C e D em comparacdo com a resisténcia da tinta
padréo.

Formulagao C Padrdo Formulagdo D

Observa-se na Figura 44, que as tintas produzidas com as resinas
desenvolvidas no estudo de ampliacdo de escala deste trabalho
apresentaram transparéncias semelhantes a transparéncia da tinta padréo,
0 que sugere que as reacOes de ampliacdo de escala foram bem-
sucedidas, mantendo as propriedades fisico-quimicas semelhantes as
obtidas nas reagdes em escala 1, e adequadas para a producéao de tintas
flexogréaficas. Na Figura 45 é possivel ser observado que a resisténcia a
friccdo de ambos os TPUs foram superiores a resisténcia da tinta padréo,



84

confirmando a capacidade das matérias-primas empregadas melhorar as
propriedades mecénicas, assim como nas reagbes em escala 1. A
confirmacdo de um resultado satisfatorio quanto a capacidade de resistir
a ensaios mecanicos foi conseguida a partir do teste de resisténcia a H,O
e a H,O e leite, 0o qual demonstra a capacidade de uso da tinta na
producdo de embalagens alimenticias, conforme apresentado na Figura
46.

Figura 46 - Teste de resisténcia a H,O (a) e a H,O e leite (b) das tintas
produzidas com as resinas obtidas nas formulagfes C e D em comparagéo com a
resisténcia da tinta padréo.

Formulagdo C Padrio FormulacioD  Formulagdo C Padrio Formulacio D

(a) (b)

Com o resultado obtido no teste de resisténcia a H,O e a mistura
de H,O e leite apresentado na Figura 46, houve a confirmacdo da
capacidade de aplicacdo das resinas no segmento de tintas flexogréficas,
visto que a resisténcia & H,O foi quase completa, havendo pouco
desprendimento de tinta nos dois casos, em comparacéo a tinta padrao.
E a resisténcia & H,O e leite mostra que o padrdo tem uma resisténcia
insatisfatéria, enquanto que as resinas tiveram uma capacidade de
resisténcia superior.
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5 CONCLUSAO

Os melhores isocianatos e polidis, assim como extensores de
cadeia, foram definidos a partir de resultados experimentais, nos quais
foi possivel obter quatro formulagBes promissoras. Os melhores
extensores de cadeia empregados foram um &cido dicarboxilico, um diol
de baixa massa molar e um poliol vegetal, pois aumentaram
significativamente a resisténcia dos PUs e proporcionaram a obtencéao
de produtos com massas molares mais elevadas.

Dos dois solventes avaliados, o que proporcionou melhores
resultados quanto a capacidade de solubilizar os polimeros, bem como
apresentou o menor custo, foi o alcool etilico. O estudo sobre o efeito do
catalisador mostrou que sua presenca é de grande importancia para que a
polimerizacdo ocorra de forma seletiva, e consequentemente gere
produtos de massas molares satisfatorias para a aplicacdo, se este, €
necessariamente adicionado na primeira etapa de reagéo.

O método de sintese mais adequado foi 0 método de duas etapas,
onde houve um controle maior nas adi¢es de matérias primas ao meio
reacional, facilitou a realizacdo de analises quanto as caracteristicas dos
pré-polimeros e observagdes mais detalhada sobre os efeitos de cada
matéria prima utilizada nas reagdes.

Avaliar diferentes temperaturas, possibilitou observar que tanto a
70, 80 e 90 °C, a temperatura de transicdo vitrea do TPU ndo sofreu
alteragdes significativas. Todavia, as matérias primas empregadas nas
sinteses apresentaram capacidade de melhorar a estabilidade térmica dos
PUs. O tempo de reacdo, mesmo a diferentes temperaturas ndo foi
reduzido, desse modo, somente com quatro horas de reacdo todo o
isocianato foi consumido, indicando o fim da formacéo do produto.

A agitacdo nas reacfes na escala 1, foi definida
experimentalmente a partir de observaces quanto a homogeneidade na
mistura, sendo esta de 225 rpm (3,75 s7). A partir desta, na escala 2 a
determinacdo foi feita matematicamente visando transferir a mesma
quantidade de poténcia por volume de meio. Esta agitacdo foi de 132
rpm (2,21 s™). A partir dos testes de aplicagdo das resinas produzidas,
foi concluido que tanto a agitacdo na escala 1 quanto na escala 2 foram
suficientes para a obtencdo de produtos com caracteristicas fisico-
guimicas  satisfatérias. As condicBes operacionais definidas
proporcionaram boa reprodutibilidade, possibilitando a obtencdo de
poliuretanos com as caracteristicas fisico-quimicas desejadas para
aplicacdo no segmento industrial de flexografia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se realizar testes reol6gicos a fim de melhor
caracterizar as resinas obtidas, para descrever melhor as caracteristicas
fisico-quimicas dos polimeros e também a ampliagdo de escala. Como
sugestdo, utilizar taxas de cisalhamento menores que 10 s™ (10* a 10' s°
1), regido onde hé grande variacdo do comportamento das formulacdes,

e ainda;

1.

2.

oo

Avaliar o efeito de um agitador do tipo helicoidal na
agitacdo e mistura.

Realizar testes de incorporacdo de aditivos, pois a
presenca destes pode reduzir o cisalhamento entre as
cadeias de PU.

Estudar a influéncia do tempo de mistura de fluido na
reacdo quimica.

Testar o efeito de diferentes poliois de origem vegetal para
obter PUs com propriedades melhoradas.

Buscar empregar outras matérias primas de menor custo.
Estudar a ampliacdo de escala em reatores de 20 a 200
litros.
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