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RESUMO

Proteger e embelezar sdo as missdes principais de um revestimento. Para embelezar basta
colorir, mas para proteger sdo necessarios detalhes a mais. A protecdo depende do que
ficard depositado do revestimento depois do mesmo aplicado sobre um substrato, e a
principal matéria prima gue fica no filme de protecdo de uma tinta é a Resina. Ao se falar
em resina, é necessario que se fale do seu proprio conceito, e para se chegar a isso, é
necessario se ter uma visao desde o que é a Resina em si, até chegar a suas inumeras
importancias para qualquer revestimento. Estudando cada uma das relevancias de uma
resina em um revestimento serd possivel se chegar no objetivo central desse estudo: a
importancia de uma resina dentro de um revestimento aquoso automotivo. Como suporte
ao objetivo do trabalho faz-se necessario ter uma atencdo voltada para dois dos aspectos
mais importantes nesse caso: um breve estudo sobre polimeros e a classificacdo das
resinas; com a atencdo nesses dois aspectos e em outros, como por exemplo, 0 mecanismo
pelo qual cada resina reage durante e depois da polimerizacao, sera possivel identificar a
resina mais adequada para ser utilizada mediante a finalidade de uso. Sera possivel
analisar por exemplo o porqué de se ter mais de um tipo de resina dentro de um
revestimento, e caso ndo tenha as resinas essenciais, o que podera ser acarretado com a
falta de apenas uma. Um estudo como esse pode proporcionar base para novos
desenvolvimentos de revestimentos automotivos, aléem de fornecer em um Unico
documento informacgdes extremamente relevantes reunidas como contribuicéo cientifica
para a classe académica.
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The Study of the Importance of Resins in Water-Based

Automotive Paints

ABSTRACT

Protecting and beautifying are the main missions of a coating. To beautify it is enough to
color it, but to protect it, more details are needed. Protection depends on what will be
deposited from the coating after it is applied on a substrate, and the main raw material
that remains in the protective film of a paint is Resin. When talking about resin, it is
necessary to talk about its own concept, and to reach that, it is necessary to have a vision
from what resin itself is, until reaching its countless importance for any coating. Studying
each of the relevance of a resin in a coating, it will be possible to reach the main objective
of this study: the importance of a resin within an automotive aqueous coating. To support
the objective of the work, it is necessary to pay attention to two of the most important
aspects in this case: a brief study on polymers and the classification of resins; with
attention to these two aspects and others, such as the mechanism by which each resin
reacts during and after polymerization, it will be possible to identify the most suitable
resin to be used according to the purpose of use. It will be possible to analyze, for
example, why there is more than one type of resin inside a coating, and if you do not have
the essential resins, which can be caused by the lack of only one. A study like this can
provide the basis for new developments in automotive coatings, as well as providing in a
single document extremely relevant information gathered as a scientific contribution to
the academic class.

Key Words: Resin; Coat; Ink; Polymer; Automotive

1 INTRODUCAO

Atualmente em praticamente todas as superficies dos materiais ha aplicacao de
tinta, ou tecnicamente: revestimento. A tinta pode ser compreendida como uma
composi¢do, em sua grande maioria, liquida e viscosa (podendo ser em pd também),
constituida basicamente de resinas, solventes, pigmentos e aditivos. Quando depositada
sobre a superficie de um substrato, ela tem as fungdes basicas de proteger — com uma
pelicula de medida em micrémetros (um) — e embelezar, ja que ao se falar de camadas
mais externas de protecao, as peliculas de revestimento podem ser tingidas (FAZENDA,
2009).

Assim como a tinta, as matérias primas que a compdem também tém as suas
particularidades composicionais, cada componente da tinta desempenha um papel Gnico
e importante. A resina fornece propriedades como resisténcia mecénica e anticorrosiva,

além de ser responsavel por indicar a aplicacdo e o desempenho do revestimento
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(KAMMER, 2017). Os solventes tém fungdes como solubilizar os outros componentes
da tinta e facilitar a aplicacdo da mesma sobre o substrato, os pigmentos tém a funcéo
basica de fornecer a beleza (colorir) para a tinta, mas também podem desempenhar um
papel protetivo de resisténcia mecanica, e os aditivos tém indmeras fun¢es conforme seu
papel especificado, como por exemplo aditivo: de superficie, contra umidade, entre
outros.

Devido a relevancia em revestimento, as resinas em geral tém sido alvo de grandes
estudos e desenvolvimentos tecnolédgicos pelas maiores fabricantes de tintas e de resinas.
Para se estudar essa matéria prima é necessario percorrer um caminho desde as primeiras
particulas formadoras. Uma resina (de alto peso molecular) é formada por polimeros,
estes podem ter sido oligbmeros (com 5 a 15 unidades monoméricas — constituindo um
baixo peso molecular) ou dimeros (quando ocorre a unido de dois monémeros) antes de
terem sofrido reacdo de polimerizacdo até chegar na condicdo de polimero e
posteriormente caracterizar uma resina. Essa reacao de polimerizacéo ocorre quando dois
Ou mais mondémeros se unem, e 0 que proporciona essa unido sao os diferentes grupos
funcionais que existem nesses monémeros, além disso essa rea¢ao pode ser por adi¢éo ou
condensacao.

E possivel concluir entdo, que um polimero é o resultado da repeticio de reagoes
de polimerizacdo que ocorrem entre unidades monoméricas (mondmeros). Logo é desses
mondmeros que nascem as propriedades das resinas e a funcionalidade delas é
determinada pelo nimero de grupos funcionais existentes nesses monémeros. Em apenas
um mondmero, é possivel se ter mais de um grupo funcional, facilitando a diversidade de
reacGes que podem ocorrer entre 0s inimeros mondmeros existentes, proporcionando
para uma tinta, a possibilidade de polimerizacdo no contato de duas resinas que,
submetidas a uma determinada temperatura, sdo suscetiveis a um processo de cura, essas
tintas por exemplo sdo chamadas de termoconvertiveis. Entretanto para se ter as
propriedades certas em uma tinta, esses grupos funcionais precisam ser controlados
quantitativamente e qualitativamente (FAZENDA, 2009).

Gracas a seu efeito na performance e durabilidade de um revestimento, como ja
dito, a resina desempenha um dos papeis mais importantes quando se trata da acdo de
protecdo de um revestimento. A atuacdo da resina, através de um revestimento, esta

intrinsicamente associada a setores como a industria alimenticia, bebidas, farmacéuticas,
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cozinhas industriais, frigorificos, metaltrgica, quimica, estacionamentos, laboratorios,
indUstria automotiva, entre outros.

Sistemas como epoxi e poliuretano, por exemplo, sdo exemplos de revestimentos
versateis e muito utilizados para revestir pisos. Cada sistema (tipo) de resina proporciona
protecBes especificas devido ao seu mecanismo de acdo durante a reticulacdo (processo
em que a resina sofre cura e por consequéncia tem o endurecimento do filme de
revestimento), que por sua vez tem origem no preparo da resina, ou seja, durante seu
processo de polimerizacdo (Portal Educacéo, 2021).

Devido a relevancia da resina na tinta é extremamente importante que se tenha
acesso facil as informacGes para se entender o mecanismo de reacdo dela, e todos os
assuntos pertinentes a respeito. A problematica que se identifica, inclusive para a
realizacdo desse presente projeto, é a falta de informac@es gerais unidas e de facil acesso
por meios eletronicos e de confianga, com isso ele tera a finalidade de revisar os mais
diferentes meios de comunicacdo como: livros e artigos cientificos, inclusive o0s
eletronicos, e propor a unificacdo dessas informagdes técnicas, sobre a importancia de
uma resina dentro de uma tinta.

Entretanto as tintas sdo um universo de possibilidades de aplicacdo muito abrangente,
por conta disso € necessario restringir o campo de estudo. A area da inddstria que se
focara a revisdo, seré dentro do setor automotivo. Esse setor ainda € muito abrangente em
relacdo aos tipos de revestimentos em que compde, por exemplo: um veiculo (conforme
a Figura 1) possui diversas classes de revestimento, desde os relacionados a vedacao
(adesivos e selantes), pré-tratamento da carroceria (eletrocoat), até o chamado “Top Coat”
(Primer, Basecoat e Clear Coat) que abrange os revestimentos com a finalidade de
proteger e embelezar o substrato. Entretanto o trabalho estudara a importancia das resinas
no revestimento denominado como “Basecoat”. Ha no mercado de tintas atualmente os
basecoats base agua e base solvente e atualmente, devido as necessidades ambientais e de
salde dos trabalhadores em montadoras, 0 uso das tintas base d&gua vem sendo cada vez
mais preferencial, e seré o foco do trabalho.
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Figura 1: llustracdo dos revestimentos envolvendo a carroceria de um automovel.
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Fonte: Home Page da PPG Brasil

2 REFERENCIAL TEORICO

Criadas na pré-historia, as tintas eram constituidas de sangue, argila, terra, plantas,
pedras e 0ssos moidos (ABRAFATI, 2021). Com o passar do tempo a utilidade da tinta
foi deixando de ser apenas para registro historico em cavernas, e foi passando a ter a
finalidade também de decoracdo, como por exemplo decorar tumbas, edificacfes reais e
ornamentagao de objetos sagrados entre as diversas culturas e religides do mundo; até se
chegar em tinta para escrever e posteriormente na pintura de quadros, atividade essa que
por séculos se demonstrou lucrativa e exclusiva as classes sociais privilegiadas. Diante
de tantas mudancas ao longo do tempo, e diante das revolugdes sociais e tecnolégicas nos
altimos séculos, € possivel perceber uma busca incansavel por melhorias e avangos
tecnoldgicos em tudo que se faz, e ndo foi diferente com a tinta. Partindo da necessidade
de se registrar marcos historicos, de se escrever, de retratar algo ou alguém em uma tela,
de se decorar aquilo que se preze; chegou-se nos ultimos dois seculos se precisando

preservar aquilo que se fazia.
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Passou a se buscar um meio de preservar uma construcao, um maével ou até mesmo
um veiculo automotor, e entdo se passou a falar no conceito de revestimento. Com essa
concepcao de revestimento, a tinta hoje tem espaco e abrangéncia em literalmente tudo
que existe, desde um livro que se Ié até um interruptor, desde o cartdo que se usa até o
celular, desde a geladeira até nada mais nada menos que um carro.

Com as revolugbes sociais e econdmicas do século XX, as diversas ciéncias
tiveram alteracdes e desenvolvimento de tecnologias em um processo de aperfeicoamento
em todos os ambitos industriais, com as tintas e vernizes nao foi diferente, ja que as
fabricas para os produzir surgiram entre o final do século XV1lII e inicio do século XIX.
O século XX trouxe inovacdes no processo de fabricacdo e na obtencdo de matérias
primas especificas que aperfeigoasse a tinta, elevando o potencial de produgédo e a
qualidade do produto (FAZENDA, 2009).

Hoje é possivel identificar a tinta em tudo que existe, e ainda classifica-la
conforme sua finalidade: tinta automotiva, tinta de repintura automotiva, tinta industrial,
tinta imobiliaria, tinta de embalagens, tinta de protecdo naval, tinta de protegédo
aeroespacial, entre outras. Abaixo é possivel ver o quanto o mercado de tintas vem
crescendo no Brasil, sendo que mesmo com a pandemia de Covid-19 o setor como um

todo manteve o crescimento em 2020:

Tabela 1: Volume de Tintas (em bilhGes de litros) — Brasil.
Fonte: ABRAFATI (2021).
Fonte: ABRAFATI (2021).
Fonte: ABRAFATI (2021).

Fonte: ABRAFATI (2021).
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2019

1.059

2013 1141

2011 1.119
_-__-

2009 982 47 46 157
-———-
____-

2005

2003

_—-—-
2001 654 32 30 127

Fonte: ABRAFATI (2021).

2.1 TINTA AUTOMOTIVA BASE AGUA

A tinta automotiva base agua pode ser considerada um revestimento. Tal
revestimento, como ja mencionado é composto por resinas, aditivos, solventes (conjunto
de matérias primas denominado de veiculo) e pigmentos. A resina é definidora da
tecnologia do revestimento, dessa forma as fabricantes de tinta normalmente tém algumas
resinas proprias, de forma a se resguardar em relagdo a competicdo no mercado.

Ao se falar de tinta base agua é importante ressaltar que se fala sobre emulséo, ou
seja, uma mistura de liquidos imisciveis; sendo assim, para se formular uma tinta base
agua é extremamente vital que se tenha conhecimento sobre o sistema de micelas em
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dispersdo coloidal. A micela pode ser compreendida como uma estrutura globular
constituida de uma porgdo de moléculas apolares e polares ao mesmo tempo, sendo
denominada entdo como anfipatica. O termo coloidal se da pelo fato de que em uma
emulsdo, se vé a olho nu uma fase apenas, entretanto a nivel microscépico ha separacédo
de fases. A Figura 2 abaixo mostra a estrutura de uma micela, no &mbito de formulagao
de tinta base &gua, havera substancias que atuardo dentro e fora da micela (FAZENDA,
2009).

Figura 2: Estrutura micelar
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Fonte: Slidetodoc — coloides ou dispersées coloidais (Thomas Graham).

2.2 BASE COAT AUTOMOTIVO BASE AGUA

O Base Coat Automotivo Base Agua compde o processo de aplica¢do na linha de
montagem das montadoras. Como visto na Figura 1 anteriormente na secéo da Introducéo,
¢ uma das camadas de revestimento que forma o chamado “Top Coat”, o tltimo conjunto
de camadas de revestimento responsavel pela protecdo da carroceria do carro.

A formulacio de um Base Coat Base Agua se baseia no tipo de resina, ou seja,
mediante a resina escolhida, se define as outras matérias primas. O revestimento pode ter
mais de um tipo de resina, quanto mais variadas forem os tipos mais propriedade ele tera.
Sendo assim pode-se dizer que um revestimento automotivo base agua ideal precisa ter
resinas: acrilicas, poliuretanicas, poliésteres e melaminicas; serdo essas as resinas estudas
nesse trabalho.

As resinas podem ser emulsionadas ou ndo, no caso de algumas ndo aquosas, por

exemplo uma poliéster ndo emulsionada, precisa estar em solugéo e desprotonada para se
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compatibilizar ao sistema aquoso, caso contrario o sistema de micelas pode flocular, ou
seja, se desestabiliza todo o sistema aquoso separando-o em fases visiveis, perdendo
assim as propriedades da tinta.

Para a escolha dos solventes, além da dgua deionizada, é preciso entender qual o
solvente mais aceito para a tecnologia de resinas desenvolvida para o Base Coat, mas
basicamente é preciso ter um balanco ideal entre alcoois (com alta ou baixa taxa de
evaporacdo, conforme a necessidade de aplicagdo), coalescentes - solventes mais
compativeis com o sistema aquoso, como por exemplo o Butilglicol (solvente orgéanico
éter glicdlico) — e alifaticos — solventes ndo compativeis com o sistema aquoso, logo,
atuardo dentro da micela, favorecendo uma viscosidade mais alta da tinta.

Os pigmentos, por serem sélidos, precisam estar em solucdo (normalmente
chamada de pré-mistura/concentrado de pigmento), também base dgua (ou base solvente
para Base Coat base solvente), contendo resinas, aditivos, agua e/ou solventes; portanto
para a escolha ideal do pigmento, € preciso entender a composi¢do do concentrado pelo
qual ele se incorporaré ao veiculo.

Em relagdo aos aditivos, se usa comumente surfactante (no caso do Base Coat
base &gua) para evitar formacdo de bolhas de ar no sistema, as quais prejudicam a
incorporacdo das matérias primas, além de outros conforme a complexidade do processo
de fabricagéo e/ou aplicacéo.

Caso se escolha trabalhar com um Base Coat Base Solvente, todo o processo de
formulacdo é alterado, comecando pelo fato de que ndo havera agua deionizada, a escolha
das matérias primas precisara seguir a tecnologia das resinas, que para este caso nao serdo

emulsionadas.

2.3 POLIMERIZACAO
2.3.1 Polimeros e polimerizagao

Monomeros tém baixo peso molecular, porém juntos e através de ligacdes
covalentes, eles podem gerar macromoléculas de alto peso molecular denominadas
polimeros. O processo de ligacdo desses monémeros se chama reagdo de polimerizagdo
(FAZENDA, 2009). Na Figura 3 é possivel visualizar um exemplo de reacdo de

polimerizacéo.
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A polimerizacdo definira os aspectos funcionais do polimero, ou seja, determinara
a arquitetura macromolecular. Esses aspectos dependem basicamente: da natureza
quimica dos mondmeros, do estado fisico do sistema reagente do tipo de mecanismo de
polimerizacéo, do tipo de processo e da configuracdo do reator no qual ocorrera a reacao
(MACHADO, LIMA, PINTO, 2007).

Figura 3: Reagdo de Polimerizagdo por Condensacgédo formando Nylon.
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Fonte: Sintese e Modificacdo de Polimeros, UDESC Joinville — Prof. Dr. Sérgio Henrique

Pezzin

2.3.2 Definicdes
Para se aprofundar no estudo das resinas, € preciso definir algumas terminologias:

e Mondmero: pequenas unidades quimicas que ao se conectarem por ligacOes
covalentes formam unidades repetitivas, constituindo assim uma cadeia
polimérica;

e Polimerizacgdo: reacdo quimica que ocorre entre 0s mondmeros para a formacao
do polimero;

e Dimero: unido de dois monémeros, por exemplo a sacarose, que € o resultado da
ligacdo de uma molécula de glucose e uma de frutose; 0 mesmo conceito se
estende para o trimero, quando trés monémeros, iguais ou nao, se combinam;

e Oligbmero: um polimero de baixo peso molecular, isso porque a quantidade de
unidades repetitivas ainda é baixa, ou seja, de 5 a 15 unidades aproximadamente;
em revestimentos os oligbmeros sdo bem utilizados para agir como reticulante ao

polimero base, podendo resultar em um sistema polimérico com estrutura
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tridimensional, como por exemplo, o polipropilenoglicol (PPG) atuando como um
plastificante, preenchendo as lacunas do filme do revestimento durante a
reticulacéo dele;

Homopolimero: quando uma polimerizagdo se origina a partir de monémeros da
mesma espécie, ou seja, ha nesse polimero uma unica unidade estrutural se
repetindo ao longo da cadeia polimérica, como por exemplo o polietileno;
Terpolimero: quando a polimerizacdo é resultante de exatas trés espécies
monomeéricas, como por exemplo o terpolimero de metacrilato de metila-acrilato
de butila-acido acrilico;

Copolimero: quando a polimerizacdo se origina a partir de monémeros de duas
ou mais espécies diferentes, ou seja, pode haver duas ou mais unidades estruturais
se repetindo ao longo da cadeia polimérica, como por exemplo o copolimero de
estireno-acrilato de butila.

Abaixo na Figura 4 é possivel visualizar alguns exemplos de Mondmeros e 0s

respectivos possiveis Polimeros:

Figura 4: Exemplos de Monémeros e respectivos Polimeros
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Fonte: Mundo Educacéo, — Jennifer Rocha Vargas Fogaca
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2.3.3 Polimerizacéo por condensacao

A polimerizacdo por condensagdo ocorre em etapas e maiormente entre grupos
funcionais diferentes (FAZENDA, 2009). Essa reacdo consiste na eliminacdo de
moléculas que ndo fardo parte da polimerizacdo, como por exemplo: H.O, HCI, NHs e
HCN (MANUAL DA QUIMICA, 2021). Algumas das principais caracteristicas desse

tipo de reagéo séo:

. Formacéo lenta da cadeia polimérica;

. Alta concentracdo de cadeias em crescimento e baixa concentracdo de
mondmeros;

. Reacdo a altas temperaturas devido a alta energia de ativacdo envolvida;

. Pesos moleculares médios, em torno de 20.000;

. Controle da linearidade, ramificacéo e reticulacéo;

. A polimerizacéo em si pode se dar a partir de uma Unica reacao;

. Altos valores de polidispersibilidade.

Abaixo na Figura 5 é possivel visualizar o0 mecanismo da reacdo, quando dois
anéis fenolicos se unem através de uma molécula de metanal, originando o monémero
baquelite, esse mondmero ao reagir com outro mondmero da origem a um dimero, este
reagindo com outro dimero se transforma em um tetrdmero, que por sua vez pode reagir
com qualquer outra espécie (mondmero, dimero ou trimero) e ao longo dessas reacdes ir

se transformando no polimero.

Figura 5: Mecanismo de Reacdo de Polimerizacdo por Condensacéo
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Fonte: Reacdo de Polimerizacdo, Quimica Organica — Professora Alda Ernestina.

3 ANALISE DE RESULTADOS
3.1 RESINA ACRILICA
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3.1.1 Introducéo

Fabricados pela primeira vez em 1927 na Alemanha pela Rhom & Haas, 0s
polimeros acrilicos e metacrilicos tiveram estudos debrucados sobre si atraves da tese de
doutorado de Rhém em 1901 (FAZENDA, 2009). Dessa forma através de estudos foi
possivel concluir que as resinas acrilicas sdo provenientes de reacfes de polimerizagéo e
copolimerizacdo de monémeros acrilicos, ou seja, elas sdo formadas a partir de ligacdes
covalentes entre mondmeros derivados dos acidos acrilicos e metacrilicos
(SANTARELLLI, 2018).

Abaixo na Figura 6 é possivel visualizar um mondmero acrilico:

Figura 6: Estrutura de um mondmero acrilico.
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Fonte: Santarelli, 2018 — Centro Universitario da FEI

3.1.2 Preparacgéo

Alguns dos processos de preparacdo da resina acrilica, resultam da obtencédo de
acidos acrilico e metacrilico, e ha também aqueles processos 0s quais resultam na
obtencdo de ésteres diretamente (FAZENDA, 2009). O uso por exemplo do estireno na
preparacao, proporciona a resina maior resisténcia as intempéries e a hidrélise, além de
fornecer mais brilho e retencdo do pigmento do revestimento, sendo assim mais cobicada
para aplicagdes externas (SANTARELLI, 2018).

Essa alta resisténcia as intempéries se da também pela alta quantidade de ligacdes
carbono-carbono durante o processo de polimerizacdo da resina, além das estruturas das
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moléculas proporcionarem ao sistema essa condi¢cdo (CHIROMITO, 2016). Abaixo na

Figura 7 € possivel observar as estruturas de alguns monémeros que constituem as resinas

acrilicas.

Figura 7: Estruturas de diferentes mondmeros acrilicos.
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Fonte: Santarelli, 2018 — Centro Universitario da FEI

3.1.3 Reacdes

O 4cido acrilico (Figura 8) é também chamado de acrilato, o qual se d&: pela

reacdo entre Oxido de etileno e &cido cianidrico (reagdo exotérmica, ocorrendo sob

catalisadores basicos a temperaturas que variam entre 55°C e 60°C), esterificacdo direta

(produzindo acrilatos de metila e de etila, além da acrilonitrila), carbonilacéo do acetileno

(constituindo-se de duas formas distintas: usando niquel-tetracarbonila e direta do

acetileno catalisada por Ni?+) e oxidago do propileno, via acroleina (FAZENDA, 2009).
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Figura 8: Estrutura do &cido acrilico (acrilato).
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Fonte: Autor, 2021

O é&cido metacrilico (Figura 8) € também chamado de metacrilato, o qual se da:
pela reacdo entre acetona e acido cianidrico (reacdo tratada com A&cido sulfurico
concentrado formando o sulfato de metacrilato sendo convertido em acido metacrilico
através do tratamento com &gua a 90°C) e oxidacdo do isobutileno (mistura de acido
nitrico e dioxido de nitrogénio, resultando em &cido 2-hidroxi-isobutirico e convertido
em &cido metacrilico por desidratacdo) (FAZENDA, 2009).

Figura 9: Estrutura do acido metacrilico (metacrilato)

O

OH

Fonte: Autor, 2021

Outras reacBGes que originam os acrilatos e metacrilatos sdo: esterificacdo dos
acidos acrilicos e metacrilicos através de acidos fortes como por exemplo &cidos
sulfaricos e p-tolueno sulfénico, e a transesterificacdo a qual proporciona uma vasta gama
de metacrilatos e acrilatos a partir do acrilato de etila (FAZENDA, 2009).
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3.1.4 Exemplos

As resinas acrilicas termoplasticas sdo um exemplo de utilizagdo em
revestimentos de repintura automotiva e equipamentos eletrdnicos, devido a sua
capacidade de secagem sem que haja mudanca na natureza quimica da mesma, iSSO
porque é baseada no homopolimero polimetacrilato de metila, formando um polimero de
alta dureza e excelente resisténcia a intempeérie (FAZENDA, 2009).

As resinas acrilicas termoconvertiveis sdo outro exemplo, este que é bastante
utilizado em revestimento automotivo base agua, isso porque oferece: maiores sélidos de
aplicacdo, solventes mais baratos, excelente aspecto ao revestimento curado e alta

resisténcia quimica e a solventes (FAZENDA, 2009).

3.2 RESINA POLIURETANICA
3.2.1 Introducéo

A familia de polimeros denominados poliuretanicos € ampla utilizacdo na
industria de revestimentos, em sua composi¢do esta o isocianato (-N=C=0), um grupo
extremamente reativo com atomos com par de elétrons disponivel ligado a um outro
atomo de hidrogénio ativo, como por exemplo o nitrogénio (N-H) e o oxigénio (O-H); a
reacao entre o grupo isocianato e o hidroxilico origina o que se chama de reacéo uretanica,
importante na obtencdo da resina e para a cura adequada do revestimento. A reacao
uretanica s6 ocorre quando ha a presenca de hidrogénio altamente reativo, como por
exemplo o hidrogénio presente nos seguintes grupos: -OH, -NH2, -COOH, entre outros
(FAZENDA, 2009).

3.2.2 Preparacao

Como visto anteriormente, as resinas poliuretanicas sdo formadas pela reacao
entre o grupo isocianato e hidroxilas, e durante essa reacdo pode ser formada ureia oriunda
da reacdo com diamina conforme a Figura 10. Como reacdo secundaria é formado o
diisocianato que ao reagir com &gua pode elevar os grupamentos ureia, entretanto esses
grupamentos precisam ser evitados pois quanto maior a incidéncia deles menor serd o
peso molecular do poliuretano, diminuindo a performance do polimero, a ndo ser que se
deseje um polimero com alto teor de poliureia. A preparacao total do poliuretano envolve

reacdes em etapas, podendo ser definida basicamente como uma reacéo aleatdria de duas
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moléculas, envolvendo a combinagdo de um monémero, oligdmero ou até mesmo uma
molécula de cadeia longa; a polimerizacao se da no final dessa reacdo com a presenca de
dois grupos funcionais diferentes em cada extremidade do monbémero, ou dos
mondmeros, os quais pode ser: -OH, -COOH, -COCI, e -NH2. Conforme visto
anteriormente, a polimerizacdo ocorre entre monémeros originando dimeros, trimeros,
oligbmeros e entdo se comecam a formar as cadeias longas de polimero, no caso do
poliuretano ocorre da mesma forma, mas pela adicdo de cadeias e formagdo de

monouretanos, diuretanos e assim por diante (FERREIRA, 2017).

Figura 10: Reacdo originando o uretano e posteriormente a formagéo de ureia

H
N=C=0 + —O-H =—/—>= N O
O
H H
—N=C=0 + —NH, — AN
0

Fonte: Ferreira, 2017

3.2.3 Reacgoes

Sabe-se que o grupo isocianato reage com compostos que tenham um ou mais
hidrogénios reativos, ou seja, 0 &tomo de carbono com carga parcial positiva do isocianato
é atacado pelo atomo com par de elétrons livres do hidrogénio ativo, enquanto o
hidrogénio por sua vez se liga ao atomo de nitrogénio por ser mais basico no sistema,

conforme é possivel visualizar na Figura 11 (FAZENDA, 2009).
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Figura 11: llustragdo do mecanismo da reagdo na formacgéo do grupo uretano.
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Fonte: Desconhcido, 2021

As reagdes envolvidas no processo de polimerizacao das resinas poliuretanicas se
déo basicamente entre 0os compostos dos grupos funcionais e o hidrogénio ativo, dessa
forma se dividem em reagdes: com alcool (a reacdo mais importante do ponto de vista de
tintas, favorecendo a interacdo quimica entre as matérias primas), com aminas, com agua
(tendo no processo a formacéo do acido carbamico o qual se decompde de forma imediata
resultando em amina e géas carbdnico, amina essa que reagirad com o isocianato formando
0 uretano), com &cido carboxilico, com ureias, com fendis (sendo reversivel devido a
regeneracdo do composto resultante a 145°C) e entre 0s proprios grupos isocianatos
(FAZENDA, 2009).

Ao se falar de reatividade, pode se dizer de uma forma geral que se da
respectivamente (de forma decrescente): aminas primarias > alcoois primarios > agua >
ureias > alcoois secundarios e terciarios > uretanos > acidos carboxilicos > amidas. Um
fator que influencia a velocidade da reacéo € a estrutura quimica do composto que contém
0 isocianato, ou seja, ja que o atomo com par de elétrons livre ataca o &tomo de carbono

mais positivo, quanto mais 0 grupo isocianato estiver positivo, mais rapida a reacao
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ocorrera, assim sendo, uma forma de acelerar a reacdo é ter substituintes que tornam o
grupo isocianato mais positivo (FAZENDA, 2009).

Os substituintes que tornam o grupo isocianato mais positivo (tornando-o mais
reativo) sdo aqueles que tem o efeito indutivo -Is, ou seja, 0s que atraem os elétrons, além
de que a posicao deles também interferem, estando na posi¢do meta o efeito indutivo -Is
€ mais intenso do que na posicao orto por exemplo na temperatura ambiente, conforme a
temperatura sobe, menos diferenca tem na velocidade da reacdo (a 170°C a diferenca €
quase nula). E para finalizar, os catalisadores tém efeito direto na velocidade da reacéo,
a qual varia de acordo com os agentes doadores de hidrogénio; alguns exemplos de
familias de catalisadores sdo: ions metalicos, aminas terciarias e compostos
organometalicos (FAZENDA, 2009).

3.2.4 Exemplos

Alguns exemplos de resinas poliuretanicas sdo: 6leos uretanizados e alquidicas
uretanizadas (Tipo 1), poliuretanos de cura pela umidade (Tipo 2), poliuretanos
bloqueados (Tipo 3), poliuretanos bicomponentes catalisados (Tipo 4) e poliuretanos

bicomponentes do tipo poliol (Tipo 5).

3.3 RESINA POLIESTER
3.3.1 Introducgéo

Os poliésteres sao formados por polimerizacdo oriunda da poliesterificacdo, bem
semelhante as resinas alquidicas, porém sem 0s acidos graxos, por conta disso 0S
poliésteres saturados também podem ser chamados de “alquidicas isentas de 6leo”. Os
poliésteres podem ser separados em saturados e insaturados. Para a preparacéo de tintas
automotivas de pintura original e repintura, coil coating e tinta em pd, sdo utilizados os
poliésteres saturados (FAZENDA, 2009).

3.3.2 Preparacao

A resina poliéster € polimerizada mediante adi¢cdo de perdxido de hidrogénio e
utilizacdo de acetona para controle da tensdo superficial, evitando bolhas durante a
polimerizacdo. As matérias primas que podem ser envolvidas na preparacdo das resinas

poliésteres séo: poliacidos (anidrido ftalico, acido isoftalico, anidrido maleico, &cido

Revista Brasileira de Processos Quimicos, Campinas, v.4, n. 1, Jan./Jun. 2023.
ISSN: 2763-5406
20



O Estudo da Importancia das Resinas em Tintas Automotivas Base Agua.

adipico, &cido tereftdlico e anidrido trimelitico) e polialcoois (etilenoglicol,
dietilenoglicol, propilenoglicol, butilenoglicol, neopentilglicol, 1,4-dimetilolcicloexano e
trimetilpentanodiol); as propriedades e caracteristicas estardo diretamente relacionadas

com a matéria prima mencionada acima a ser selecionada (FAZENDA, 2009).

3.3.3 Reacgdes

Como dito anteriormente, o processo de preparacdo da resina poliéster se
assemelha ao da alquidica, mas sem o &cido graxo, dessa forma as reacdes envolvidas
também se assemelha, excluindo o processo “acidos graxo”; sendo assim as reagdes dos
processos envolvidas englobam o processo: aclcodlise (reacdo de transesterificacao) e
acidolise (reacdo de poliesterificacdo que ocorre entre 260°C e 270°C); algumas reagdes
secundarias podem ocorrer, como 0 caso de esterificacdo e reacdo de adicdo —
polimerizacédo térmica (FAZENDA, 2009).

3.3.4 Exemplos
Em revestimentos base agua para pintura automotiva é imprescindivel o uso de poliéster,
aumentando a capacidade do revestimento de resisténcia mecanica, além de ter um papel

fundamental no cross-link com acrilicas e melaminas (FAZENDA, 2009).

3.4 RESINA AMINICA (MELAMINICAS)
3.4.1 Introducéo

As melaminas ajudam a formar o filme de protecao do revestimento, e ao se falar
de revestimento automotivo base agua, o tipo de melamina — mais ou menos reativa —é o
que definira a flexibilidade do filme, afetando diretamente a resisténcia do revestimento
em relacdo as propriedades mecanicas, além de atuar como um agente reticulante, como
por exemplo as resinas termoconvertiveis, capazes de adiar ou antecipar a reticulagdo do

filme mediante alta ou baixa temperatura.

3.4.2 Preparacao
Pertencendo ao grupo das resinas aminicas, as melaminas sdo um resultado de
reacdo de amina com formaldeido, seguido por polimerizacdo por condensacdo dos

grupos metilol (hidroximetila). As matérias primas normalmente utilizadas na preparacao
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dessa resina séo: formaldeido, ureia, melamina (sélido branco cristalino e insolGvel em

agua), benzoguanamina e alcoois (metanol, n-butanol e isobutanol) (FAZENDA, 2009).

3.4.3 Reacdes

Durante o processo de obtencdo da resina melaminica, as reacdes ocorrem
basicamente em trés etapas: hidroxi-metilacdo — quando as aminas se tornam compostos
capazes de se polimerizar favorecida com o aumento do pH —, condensagéo — etapa a qual
a polimerizacdo ocorre mediante 0 aumento da temperatura — e eterificacdo — etapa em

que a polimerizacdo se encerra sob a queda do pH e da temperatura (FAZENDA, 2009).

3.4.4 Exemplos

Um exemplo de melamina é a resina para sistemas aquosos e de alto solidos,
desenvolvida inicialmente para a industria téxtil e posteriormente modificada para
utilizacdo em tintas, como por exemplo a tetrametilolmelamina e a hexametilolmelamina.
H& também as resinas melaminicas do tipo oligomérico, como por exemplo a
hexametoximetilmelamina, desenvolvidas para atender os sistemas termoconvertiveis,

tanto para base aquosa quanto para altos sélidos (FAZENDA, 2009).

4 CONSIDERAQ@ES FINAIS

Ao longo das pesquisas realizadas foi possivel verificar alguns pontos importantes
sobre revestimentos, como por exemplo em relacdo a sua composi¢cdo, falando
especificamente de um Basecoat automotivo base agua: ele é composto por resinas,
aditivos, solventes (incluindo a &gua deionizada) e pigmentos; os Ultimos trés se
relacionam, ou seja, incorporam-se com a resina, logo tem sua respectiva relevancia na
acao protetiva do revestimento.

Entretanto as resinas desempenham o papel mais importante, pois no momento da
reticulacdo (cura), reagem entre si formando a pelicula protetora. Um Basecoat com boa
acao de resisténcia mecanica e a intempéries tem em média pelo menos de trés a quatro
tipos de resinas: a resina acrilica fornece o brilho e ajuda a deixar o filme mais duro
(auxiliando na resisténcia mecanica), a poliéster deixa o filme mais flexivel e incorporada
com a acrilica forma o balanco ideal entre o flexivel e 0 duro para ao mesmo tempo

absorver o impacto e ndo deixar o filme se quebrar por inteiro, a melamina — com um
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balanco ideal entre uma mais e outra menos reativa — auxilia na ligacdo ideal com a
poliéster para uma excelente resisténcia aos raios ultravioleta e umidade; para o caso de
um revestimento com a necessidade de uma maior resisténcia mecanica e contra agoes de
intempéries, se recomenda a utilizacdo de resina poliuretanica, pois ao se reticular
desblogueando o isocianato nela, as resinas se ligardo com mais eficiéncia formando uma
estrutura bem mais dificil de se quebrar, deixando o filme muito mais resistente.

Analisando as func¢Ges que cada resina desempenha dentro do revestimento, é
possivel concluir que sem a resina, ndo seria possivel ter um revestimento com a funcao
protetiva a qual ele desempenha, ou seja, sem a resina nao ha revestimento; além disso,
sem um balanco estequiométrico ideal ndo é possivel se ter um revestimento com uma
performance efetiva, esta que depende da finalidade a qual ele € proposto.

Falando especificamente de um revestimento automotivo base agua (Basecoat):
sem a resina acrilica ele perdera principalmente a sua dureza, sem a resina poliéster o
mesmo perdera a flexibilidade do filme prejudicando a resisténcia mecanica, sem a
melamina o revestimento perdera o brilho e a resisténcia mecanica (além do fato de que
sem o balanco ideal entre uma mais e outra menos reativa, o filme perde as caracteristicas
de reticulacdo prejudicando também a resisténcia a intempéries); é possivel que se tenha
um revestimento de boa performance sem a resina poliuretanica, mas depende da
necessidade do consumidor (mediante norma de cada montadora), pois se ele precisar que
se tenha uma alta resisténcia mecanica e a intempéries, € recomendado que se utilize ela.
Além do balanco ideal entre as resinas, um ponto extremamente importante também é o
processo de sintese das resinas, caso uma resina, seja ela qual for, ndo apresente o grupo
funcional bem definido ou alguma alteracdo de viscosidade e/ou solidos, pode acarretar
0s mesmos problemas que se ndo as tivesse dentro do sistema.

Devido ao fato da resina poliuretanica ser muito custosa, mesmo tendo um alto
desempenho, as fabricantes de resinas e tintas vém buscando cada vez mais, além de um
balango mais ideal entre as outras resinas - para se ter a mesma performance que um
revestimento com poliuretano, desenvolvé-las com tecnologia mais avangada para
alcancar a performance desejada; dessa forma, se busca cada vez mais baratear as resinas
e a0 mesmo tempo melhorar sua performance para propriedades importantes como a

resisténcia mecanica e a intempéries.
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Com um objetivo de revisar a literatura sobre a importancia das resinas em tinta
automotiva base agua, o trabalho pdde verificar as principais caracteristicas delas e
indicar o principal papel de cada uma dentro do revestimento estudado, além de indicar
também o que pode ocasionar a falta ou um balanco equivocado de cada uma.

Pensando em inovacéo, ha estudos sendo realizados pelo mundo todo, como por
exemplo na RMIT (Royal Melbourne Institute of Technology), em que a tinta podera
gerar energia limpa, capitando o vapor de agua e, através da energia solar, sintetizando
gas oxigénio e hidrogénio, este ja reconhecido como um potencial combustivel para
geracao de energia; ainda que em fase de estudos, como visto nesse trabalho, a evolucao
tecnoldgica chegou também para as tintas, entdo como sugestdo para futuros trabalhos
fica a investigacdo desse mais novo processo de inovagdo, podendo utilizar esse trabalho

como bhase e referéncia.
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