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RESUMO

Os nanomateriais tém sido cada vez mais estudados e utilizados em
aplicagbes para diversos segmentos. Neste trabalho foram desenvolvidos adesivos
nanocompositos de poliuretano a partir de 6leo de mamona e montmorilonita
organicamente modificada (OMMT) com o objetivo de se avaliar o efeito da
nanocarga no desempenho dos adesivos de PU. Sabe-se que nanocargas do tipo
modificada, para serem efetivas no meio em que se encontram ou modificar uma
propriedade, devem se encontrar finamente dispersas. Assim, neste trabalho foram
avaliadas rotas de preparacao ou formas de inchamento diferenciadas da nanocarga
em poliol (6leo de mamona) e em diisocianato (MDI), na presenca de solvente ou
nao, com possibilidade de haver graftizacdo do MDI na nanocarga. A OMMT antes e
apds inchamento foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho (FTIR),
andlise termogravimétrica (TGA) e difracdo de raios-x (DRX). Os adesivos de
PU/OMMT foram caracterizados por FTIR, tempo de tack-free, dureza, TGA,
calorimetria diferencial de varredura, analise dindmico-mecéanica (DMA) e tracéo
(flmes), DRX e microscopia eletrénica de varredura. A ocorréncia da reagéo entre os
grupos NCO do isocianato e do OH da OMMT foi evidenciada através de analises de
infravermelho, termogravimétricas e morfolégicas, confirmando a graftizacao da
OMMT pelo MDI. Dependendo da forma de preparacdo pdde se observar
homogeneidade com relagédo a dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica; e
a estabilidade térmica em geral dos adesivos nanocompésitos foi superior. O tempo
de tack-free diminuiu com o aumento da concentragcdo da nanoargila. A performance
dos adesivos nanocompoésitos nos testes de resisténcia da colagem (tensédo de
cisalhamento) foram razoaveis, porém inferiores aos adesivos comerciais.
Resultados comparativos entre os adesivos de PU com e sem nanocarga,
mostraram que a OMMT modificou o comportamento mecéanico dos adesivos
nanocompdésitos, com melhoria das propriedades de tracéo e dureza.



ABSTRACT

Nanomaterials have been studied and used in several applications, in
different segments. In this work adhesives of polyurethane (PU) consisting of castor
oil and organic modified montmorillonite nanoclay (OMMT) were obtained with the
objective of evaluating the effect of the nanoclay in these adhesives. The adhesives
were prepared by swelling the nandfiller, in the castor oil and in the MDI. In the latter
the nanoclay was previously treated or not with solvent. The OMMT swelling was
characterized using infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA)
and X-ray diffraction (XRD). The adhesives were characterized by FTIR, tack-free
time, hardness, TGA, differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA), physical and mechanical analysis, XRD and scanning electronic
microscopy (SEM). The reaction between NCO groups and OH groups of the OMMT
was evidenced by FTIR, TGA and XRD. Depending on the preparation route the
nanoclay homogeneously dispersed could be observed in the polymer matrix, and
the thermal stability of the nanocomposites adhesives was in general higher than the
ones without nanoclay. The tack-free time of the adhesives decreased as higher the
nanoclay concentration. The shear strength of the nanocomposites adhesives in
bonding resistance tests was reasonable, although it has been lower than the values
showed by commercial adhesives. Comparing the PU adhesives with and without
nanoclay it could be stated that OMMT modified the mechanical behavior of the

nanocomposites adhesives, improving tensile properties and hardness.

Xvil



1 INTRODUCAO

O uso de adesivos remonta de 8000 a.C. com emprego de resinas extraidas
de arvores para uso na fabricacdo de lancas e machados. Os adesivos eram de
origem natural até o inicio do século 19 quando comegaram a surgir os adesivos
sintéticos. Os primeiros estudos sobre adesivos a base de poliuretanos surgiram na

Alemanha no inicio da década de 40 '23

, quando usados em artesanato, em
aplicacoes domésticas e na industria de transformacao e de construgao civil. Nos
ultimos 50 anos houve um enorme crescimento com relagdo a ciéncia e tecnologia
de adeséao; hoje os adesivos sao utilizados inclusive em cirurgia para certas juncdes
de tecidos vivos internos e externos, e em estruturas sofisticadas, como nos casos
da industria aerondutica, automotiva, de calgados e da construgdo civil; além de
inUmeras aplicagcbes em eletrodomésticos, componentes eletro-eletrbnicos,
embalagens, latas de comestiveis, moveis, carpetes, livros, roupas, fraldas e
descartaveis. Consequentemente, o impacto destes materiais na economia industrial
€ enorme, tanto devido a variedade de usos, como a economia resultante do seu
emprego 2.

Os adesivos sao substancias que permitem unir diferentes partes ou
materiais, introduzindo novas fung¢des e propriedades que dao ao conjunto final um
maior valor agregado em relacédo aos seus componentes separados. Estes materiais
sdo essenciais em diversas areas, embora representem um pequeno volume se
comparados as partes em metal, vidro, madeira, papel, fibra, borracha e plastico
unidas pela sua acdo. Embora a sua presenca seja pouco notada, encontra-se
presente em inUmeros ambientes, desde aqueles produzidos na natureza, até
aqueles produzidos atualmente pelo homem, utilizando as mais avancadas
tecnologias. Os fatores determinantes na escolha de um adesivo sdo as vantagens
técnicas relacionadas ao desempenho das unides adesivas, associados ao potencial
de produtividade e do menor custo dos adesivos’.

A existéncia de centenas de formulacdes adesivas, as constantes inovagdes
tecnoldgicas que surgem continuamente e, por fim, a globalizacdo da economia
requer um estudo detalhado da relacdo custo beneficio na escolha do material
adesivo a ser utilizado, visto que diferentes adesivos podem ser empregados para
unir pecas diferentes. Além disso, a crescente restricao ecoldgica a produtos que



emitem solventes na atmosfera tem acelerado o desenvolvimento de adesivos livre
de solventes '. No estado da Califérnia, nos Estados Unidos os adesivos a base
solvente ja foram completamente banidos. Os adesivos de base aquosa e hot melts
séo as alternativas atuais mais promissoras, porém ainda tem o custo como principal
barreira. Outros desenvolvimentos tém sido a definicado de fungcdes especiais aos
adesivos através do uso de materiais que de alguma forma incrementam a
performance do mesmo, como por exemplo, o uso de materiais condutores de
eletricidade, materiais que dissipam vibracdes, ou ainda materiais que quando
incorporados a uma matriz polimérica possam aperfeicoar propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira como no caso das nanocargas *°.

O desenvolvimento comercial dos poliuretanos (PU’s) ocorreu na Alemanha
no final da década de 1930, inicialmente com a fabricacdo de espumas rigidas,
adesivos e tintas, em 2006 o consumo mundial alcancou 11,6 milhdes de toneladas
®. As resinas de poliuretano (PU) sdo amplamente utilizadas em revestimentos e
adesivos devido a sua alta reatividade, grande flexibilidade de formulacées e de
aplicacoes e devido as suas propriedades mecanicas, de adesao e resisténcia as
intempéries ”. A quimica dos poliuretanos é considerada uma das mais versateis e,
devido a variedade de estruturas moleculares, suas propriedades podem ser
controladas pela variagdo da estrutura dos segmentos rigidos e flexiveis do PU .

A tendéncia de reducao do tempo dos processos de producao que utilizam
adesivos tem acelerado o desenvolvimento de sistemas eficazes de cura para estes.
Atualmente ja se encontram no mercado alternativas como adesivos bicomponentes
de cura quimica (epoxis, acrilicos e poliuretanas) e sistemas de cura por radiacao
UV. Outro fator que tem aumentado a busca de novos adesivos é o fato de que
processos de preparacdao de superficies para a colagem sejam preferencialmente
eliminados; ja existe o crescente uso dos plasticos de energia superficial. Os
adesivos sensiveis a pressdo quando comparados aos adesivos estruturais que
curam quimicamente e podem estabelecer ligacées covalentes com os substratos,
tém como grande vantagem a praticidade de aplicacdo e a rapida adesao inicial;
embora a adesao final seja limitada *.

A previsdo da finitude dos combustiveis e a aceleracdo do aquecimento
global tém levado a novas pesquisas sobre materiais de fontes renovaveis e neste
contexto os PUs tém sido obtidos a base de 6leos vegetais desde os anos 60, sendo

estes principalmente 6leos de cartamo, girassol, soja e mamona (OM). Ha diversos
2



trabalhos sobre PU a base de éleo de mamona reportados na literatura mas poucos
destes versam sobre 0 seu uso em adesivos, sendo este promissor por tratar-se de
um poliol de fonte renovavel °.

A mamona (Ricinus communis) € uma planta de clima tropical de grande
potencial oleoquimico que pode fornecer polidis a partir de seus acidos graxos, sua
semente é a fonte mais importante na obtencdo do 6leo de mamona. Com a
elevacao dos precos internacionais do éleo de mamona, sua producdo passou a
despertar grande interesse dos produtores, exportadores e industrias. O Brasil
devido as suas caracteristicas climaticas e por sua grande extensao territorial,
apresenta-se como uma das grandes reservas mundiais, ocupando um lugar de
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destaque . Quimicamente o0 OM é um triglicerideo do acido ricinoléico (~90%),

contendo trés grupos hidroxila com funcionalidade efetiva de 2,7 '™

, 0 que permite
seu emprego como monémero em diversas reagdes.

Nas ultimas duas décadas, materiais inorganicos lamelares de pelo menos
uma grandeza nanométrica tém sido utilizados como cargas para realcar as
propriedades dos materiais poliméricos. A intercalacdo das camadas inorganicas
com polimero para formar nanocompésitos delaminados e intercalados representa
um aperfeicoamento ou confere novas propriedades ao polimero original 1> A
argila conhecida como Montmorilonita (MMT) tem sido um agente de reforco ou
nanocarga comumente usada em sistemas poliméricos devido a sua disponibilidade
e baixo custo. Assim, neste trabalho se buscou utilizar um componente de origem
vegetal, passivel de biodegradacdo, e uma nanocarga para desenvolvimento de
adesivos de base poliuretanica, que pudesse ter propriedades competitivas frente a

adesivos ja utilizados comercialmente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo se define brevemente os adesivos, a interacao adesivo-
substrato, os componentes usuais de uma formulacédo, as formas de preparacao e
classificacdo dos adesivos e aborda, de maneira mais detalhada, aqueles de

natureza poliuretanica e métodos de caracterizagao.

2.1 Adesivos

Adesivo é o termo atribuido ao material que tem a propriedade de juntar,
ligar, colar, unir e aderir substratos de composicdes diversas e inclui todos os
produtos comumente conhecidos como colas, cimentos, pastas e selantes. Varios
mecanismos basicos explicam esses processos de unido. Em alguns casos
estabelecem-se ligacbes quimicas, em outras forcas intermoleculares ou ainda
efeitos de ancoragem mecanica, ou 0 que é mais comum, a combinacao de todos os
fatores citados anteriormente. Para quaisquer tipos de substratos a serem aderidos,
tem-se que analisar determinadas caracteristicas como: composi¢cdo quimica,
solubilidade, angulo de contato entre o adesivo e a superficie, diferencas de
polaridade entre estes, a rugosidade da superficie e também, de um fator muito
importante, a forca de coesao na camada de adesivo e sua capacidade de interacao
com a superficie a ser colada *'"'®. O termo adesdo pode assumir significados
distintos, pois a adesao pode ser causada por forgcas intermoleculares atuantes em
uma interface (fendmeno interfacial) ou entao faz referéncia a energia necessaria
para se romper uma junta adesiva *.

Substancias naturais vém sendo utilizadas na unido de materiais desde
8000 a.C e ja em 4000 a.C. cimentos betuminosos eram usados para unir 0ssos de
marfim em estatuas da Babil6nia. No século 19 foram utilizadas colas de origem
animal principalmente a base de colageno, que é a principal proteina da pele e
0ss0s; e as de origem vegetal a base de amido e dextrina provenientes do milho,
trigo, batatas e arroz. A borracha natural foi utilizada pela primeira vez em torno de
1830 e a descoberta da borracha vulcanizada por Goodyear em 1841 levou ao

desenvolvimento dos adesivos sintéticos durante o século 20.



A tecnologia mais usual é a dos adesivos a base solvente, os quais
oferecem grandes vantagens como serem aplicados por maquinas, pinceéis, rolos,
réguas ou rodos. Molham e penetram superficies com as mais diferentes
caracteristicas e formam filmes aderentes logo apdés a evaporacdo do solvente.
Provocam adesdo por contato sob pressdo, sao reativados por calor ou nao,
desenvolvendo rapidamente resisténcia inicial, permitindo longos tempos com
adesividade (open time) para se trabalhar a junta adesiva. Atualmente pesquisas na
area dos adesivos tém sido feitas para o desenvolvimento de adesivos linha base
aquosa, linha hot melt e linha de sistemas mais eficazes de cura e a de incorporacao
de materiais que proporcionem fungdes especiais aos adesivos *'®. Varios métodos
de fixacdo mecéanica como rebites, parafusos, grampos, costuras, soldas e suturas
foram substituidos por adesivos em diversas situacbes. Este processo de
substituicdo de técnicas de fixacao tradicionais por adesivos tendera nos proximos
anos a ser bastante expressivo em processos de adesdo com uso desses adesivos
pela durabilidade e confiabilidade das juntas adesivadas .

Os adesivos podem se apresentar sob as mais diversas formas '°; a saber:

» Emulsées
Solucbes;
Dispersdes;
Misturas 100% sdlidas;

Y V VYV V

Mistura de dois componentes (catalisaveis);
» Solucdes vulcanizaveis.
A interacdo entre adesivo-substrato requer conhecimento sobre a natureza
quimica dos seus constituintes, a geometria de contato e as propriedades fisico-
quimicas das superficies.

2.1.1 Adesao, Coesao e Molhabilidade

Adeséao é o fenbmeno pelo qual se mantém superficies unidas pela acéo de
forcas interfaciais de atracao ou de energia de ligacao e estas forcas podem ser do
tipo mecénica, eletrostatica ou de atracdo molecular. As forcas eletrostaticas
resultam da interacdo entre atomos ou moléculas carregados eletricamente e de
sinais opostos, e as forcas de atragdo molecular podem ser do tipo van der waals e
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interagdes por pontes de hidrogénio ou por compartilhamento de pares de elétrons.
As forcas mecéanicas se manifestam baseadas principalmente na rugosidade ou
porosidade do substrato a ser colado; a rugosidade da superficie do substrato pode
propiciar ganchos mecénicos para a ancoragem da substancia adesiva, enquanto
que a porosidade propicia a menor ou maior penetracdo do adesivo nos poros do
substrato dependendo da viscosidade do adesivo *.

Coesao, por outro lado, é a atracdo entre moléculas ou atomos de uma
mesma substancia, ou seja, é a forca interna que age nos adesivos, mantendo as
particulas unidas. Essa forca esta relacionada com a organizagao molecular e com a
intensidade das ligacdes internas ?°. A Figura 1 mostra a representacdo das forgas
de adesdo e coesao em um sistema de dois substratos unidos por adesivo, onde se
pode perceber a atuacao de cada uma destas forcas.

Adesivo O O O O O O O ............ ::::::

sustrate ()OO O O OO

Figura 1: Desenho representativo das forcas de adesao e coesao entre substrato e adesivo '8,

A molhabilidade é a propriedade que um material liquido tem de se espalhar
sobre a superficie de qualquer sélido, promovendo intimo contato entre ambos. Se
as moléculas de adesivo tém mais atragéo por elas mesmas do que pela superficie
do sélido, elas tendem a n&o conectar inteiramente ao sélido. O angulo de contato
permite quantificar a afinidade do liquido pelo sélido. E nulo quando a molhabilidade
€ perfeita e indica a maxima afinidade do adesivo pelo substrato. Para uma boa
adesdo, o adesivo deve apresentar no momento de sua aplicacdo uma energia de
coesdo menor que a energia de adesdo; além de ter afinidade quimica com o
substrato, pois a amplitude da forca entre o0 adesivo e a superficie depende da
penetracdo deste na superficie que € diretamente proporcional a facilidade do
material em espalhar-se na superficie . A Figura 2 mostra esquematicamente
condigbes de molhabilidade alta, intermediaria e baixa da superficie pelo adesivo

levando em consideragao angulo de contato teta (6) na interface adesivo-substrato.
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Molhabilidade Molhabilidade Molhabilidade
alta intermediaria baixa

Figura 2: llustracao figurativa do tipo de interacdo adesivo-substrato com relacao a
molhabilidade *'.

Em funcdo da natureza quimica dos materiais a serem unidos, pode ser
feito um tratamento superficial no substrato a fim de se melhorar a afinidade com o
adesivo e se obter alta molhabilidade. A preparacéo de superficie pode ser por meio
mecanico ou quimico (uso de primer) variando de acordo com o substrato; este deve
apresentar superficie perfeitamente limpa com forma geométrica com o minimo de
ondulagbes. Tensbes superficiais semelhantes entre o adesivo e o0 substrato
facilitam a aderéncia e em alguns casos estas tensdes podem ser alteradas com
tratamentos quimicos ou mecanicos. A adesao entre substratos por promotores de
reacdo na superficie reduz a tensdo superficial e melhora a adesividade. Os
promotores de adesdo mais usados s&0 0s aminosilanos, mercaptosilanos,

epoxisilanos e metacriloxisilanos '°.

2.1.2 Vantagens e desvantagens do uso de adesivos

As vantagens em se usar adesivos para a unido de dois ou mais substratos
podem ser listadas, podendo se destacar '’

» Adesivos podem ser usados para unir diferentes materiais nos quais a soldagem
nao seja praticavel;

» A maioria dos adesivos podem ser empregados a temperatura ambiente ou
moderadamente alta, ao contrario da soldagem que necessita altas
temperaturas;

» Os adesivos possibilitam maior uniformidade na distribuicdo da tensao; reducéo
da massa de material na area a ser unida e os elastoméricos apresentam
resisténcia a vibracdo quando comparados a outros tipos de materiais de ligacao;

» Os adesivos evitam a concentracdo de tensdes nas regides de trancas, rebites,

parafusos; como observado nos métodos de fixacao mecénica;



Adesivos frequentemente sdo mais leves do que montagens ou fixagcoes
mecanicas;
Os adesivos podem também atuar como um selo contra o ingresso do ar,
misturas ou outras contaminacoes;
Adesivos podem absorver vibragdes dentro de uma montagem e promover
isolamento elétrico;
Na ligacao de substratos com adesivo basta ter-se acesso somente a um dos
lados destes, diferentemente dos métodos de juncao mecanica;
A taxa de colagem ou juncao de substratos pode ser acelerada, especialmente
se adesivos de cura rapida como hot-melts, cianoacrilatos e acrilicos de segunda
geracao forem empregados.

Pode-se citar como desvantagens no uso ou emprego de adesivos '’
Nao existe um sistema unico de adesivo capaz de aderir diferentes materiais,
sendo necessaria a selecao de um sistema apropriado;
A preparacao das superficies antes da aplicagdo do adesivo € crucial para uma
boa adesao;
A cura total do adesivo requer um periodo de tempo antes que se possa
considerar que a uniao esteja pronta;
Muitos adesivos apresentam diferentes propriedades e limitacbes como:
resisténcia ao calor e a umidade, ou a outras condicdes externas o que requer
uma selecéao e teste dos adesivos apropriados para usos particulares;
De forma geral montagens aderidas com auxilio de adesivos nao sao

desmontaveis, sdo unidos permanentemente.

2.2 Componentes de um adesivo

Os componentes principais de um adesivo sdo polimero base, catalisador,

solvente (adesivos em solucao), aditivos e outros.

2.2.1 Polimero base

O polimero base é o agente de uniao propriamente dito, determina

normalmente a polaridade do adesivo, o teor de sélidos, a forca de adesao, a taxa
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de cristalizagdo no caso de polimeros semicristalinos, tempo de pegajosidade, poder
de molhabilidade e a viscosidade. E componente principal de um adesivo, ocupando
os intersticios dos substratos e promovendo a ligacdo entre os mesmos. Varios
polimeros sao utilizados nos adesivos, como amido, dextrina, policloropreno,
poliuretano, PVA (poliacetato de vinila), borracha natural, EVA (etileno vinil acetato),

poliamida, borracha termoplastica, entre outros "%,

2.2.2 Catalisador

Catalisadores como as aminas terciarias e os compostos organometalicos
sdo usados para acelerar a cura do adesivo. Os organometais, como o dibutil
dilaurato de estanho, sdo catalisadores mais eficientes e utilizados com os polidis
poliéter menos reativos, porém aceleram o processo de envelhecimento mais

rapidamente do que as aminas terciarias °.

2.2.3 Resina

As resinas utilizadas como agentes taquificantes sdo normalmente de
origem natural e possibilitam ajustar ou melhorar a pegajosidade do adesivo
auxiliando no processo de ades&o. A resina auxilia na ancoragem do adesivo e
influéncia a resisténcia inicial deste na colagem. Tém influencia na resisténcia ao
calor do adesivo, em funcdo do seu maior ponto de fusdo e amolecimento. A
resisténcia ao calor e as propriedades mecénicas do filme adesivo também podem
ser melhoradas quando resinas combinadas com o6xido de magnésio ou zinco
(resinas reforcantes) sao utilizadas. Além disso, as resinas tém influéncia
fundamental no tempo em aberto dos adesivos, permitindo ainda um alto poder de
aderéncia apds a secagem do filme (resinas de alta pegajosidade). As resinas
naturais como o breu sao extraidas de arvores tipo pinus, enquanto que as resinas
sintéticas podem ser do tipo alquidicas, fendlicas, hidrocarbénicas, ésteres de breu,
terpénicas, maleicas, etc. Podem ser utilizadas em separado ou combinadas

conforme as caracteristicas diversas %22



2.2.4 Solventes

A funcédo basica do solvente é dissolver o polimero base, a resina e 0s
aditivos, bem como melhorar a dispersao dos éxidos de zinco, de magnésio e outras
cargas usadas no adesivo. Normalmente os polimeros sao solUveis em um ou mais
solventes, e em outros solventes apresentam menores graus de solubilidade, os
quais podem ser utilizados em diferentes composi¢cées no adesivo. O solvente
influencia no tempo de secagem do adesivo, o qual varia dependendo do tipo e
quantidade de solvente, em funcdo da taxa de evaporacao deste. Além disso, o
solvente serve para controlar a viscosidade do adesivo ja que o polimero base pode
ter maior ou menor solubilidade. Em funcédo de restricbes toxicoldégicas, o tolueno,
muito utilizado como solvente por ser um 6étimo dissolvente e possuir baixo custo,
teve 0 seu uso proibido (Projeto de Lei n° 323 de 2002 %°) na fabricacdo e
comercializacdo de adesivos. No entanto, outros solventes séo utilizados em
adesivos como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, glicéis, cetonas, ésteres,
agua, SPB (combinacédo de naftas derivadas do petrdleo, com pontos de ebulicao

especiais e que possuem baixo poder de solvéncia), etc. 9%

2.2.5 Aditivos e Outros

Sao produtos naturais ou sintéticos que tém como finalidade melhorar o
desempenho do adesivo, podem ser utilizados para proteger o polimero, impedindo
a degradacao deste pela acao de agentes como o oxigénio, o 0zdnio, o calor, a luz,
etc., ou mesmo para aumentar a resisténcia ao envelhecimento do filme adesivo. Os
tipos de aditivos usados com maior frequéncia sao as cargas, retardantes de chama,
antioxidantes, aceptores acidos, pigmentos, etc.

As cargas sao utilizadas com diversos propdsitos em uma composicao de
adesivo. Podem ser utilizadas com a finalidade de melhorar alguma propriedade
especifica do adesivo, como por exemplo, nos adesivos de policloropreno, os 6xidos
de magnésio e de zinco, melhoram a resisténcia ao calor destes. Além do que o
oxido de zinco é um agente reticulante do policloropreno, produzindo colagens com
alta resisténcia. As cargas podem também ser utilizadas para reduzir o custo, por

exemplo; carbonato de calcio, sulfato de bario, pé de quartzo, xisto, etc. %2,
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2.3 Classificacao dos adesivos

Os adesivos podem ser classificados de diferentes formas, segundo a
origem, finalidade de aplicacao, tipo de colagem, estado de agregacdao e de

composicdo quimica 20242526,

2.3.1 Segundo a origem

Os adesivos segundo a origem podem ser naturais, semi-sintéticos e
sintéticos. Os adesivos naturais podem ser obtidos de fontes animais, como peixes,
0Ss0s, etc.; de vegetais como dexirina e amido sdo obtidos do arroz, trigo, milho,
batata, mandioca; e os inorganicos como fosfatos e silicatos obtidos de minerais. Os
adesivos semi-sintéticos s@o derivados dos produtos naturais que sofreram
modificacdo quimica, como por exemplo, nitrato de celulose, PU baseado em éleo
de mamona, etc. Os adesivos sintéticos sdo obtidos via reacdes de poliadicdo e

policondensagao, como por exemplo, PVA e copolimeros acrilicos e PU, etc.

2.3.2 Segundo a aplicagéo

Os adesivos podem ser permanentes ou temporarios, sendo que O0s
primeiros tém a funcdo de manter duas superficies juntas, com alta resisténcia ao
cisalhamento, a tensdo e ao descascamento como , por exemplo, a adesdo de
substratos metalicos. Os adesivos temporarios ou sensiveis a pressdo aderem a
superficie a temperatura ambiente, mediante pressao e tém a funcao de unir
temporariamente duas superficies, onde nao se requer resisténcias significativas a
esforcos externos, porém devem apresentar pegajosidade como, por exemplo, fita
adesiva, esparadrapo e roétulos.

2.3.3 Segundo o tipo de colagem

De acordo com o tipo de colagem os adesivos podem ser subdivididos em:
» Adesivos sensiveis a pressao (PSA): aderem a uma superficie a temperatura
ambiente, mediante leve pressao (fita adesiva, dispersdes acrilicas, hot melt a
base de borracha TR);

11



Adesivos de contato: aderem pelo contato apds decorrido o tempo de secagem
(policloropreno, poliuretano, copolimero estireno butadieno/isopreno);

Adesivos termofusiveis (hot melts): adesivos solidos quando em temperatura
ambiente, sendo aplicado na forma fundida, promove a unido dos substratos
apoés sua solidificagao por resfriamento (EVA, poliamida, poliéster);

Adesivos estruturais: adesivos com mais de um componente, que apés mistura
prévia sdo aplicados sobre a superficie a ser colada ocorrendo uma reagéao de
cura (epoxi, poliuretano).

2.3.4 Segundo o estado de agregacao

Um adesivo deve ser aplicado como um liquido preferencialmente de baixa

viscosidade. O liquido formado pelo adesivo € obtido por aquecimento, dissolucao

ou dispersao deste em algum solvente ou pela reagao inicial de monémeros liquidos

que reagem apos a aplicacdo. A mudanca de fase liquido-sélido do adesivo pode

ocorrer por resfriamento, evaporacao do solvente ou através de reacao quimica. De

acordo com o estado fisico do adesivo estes podem ser classificados em:

>

Estado fundido: polimero termoplastico aquecido até atingir a viscosidade ideal
que apds a aplicacao, torna-se solido por resfriamento. Adesivos utilizados neste
estado de agregacao sdo conhecidos como hot-melt. Os mais populares desta
classe sdo os de base de polietileno, copolimero de etileno-acetato de vinila
(EVA), poliamidas, poliésteres, entre outros;

Em solugcédo: podem ser aplicados como uma solugdo aquosa ou em solvente
organico. Neste caso, o solvente deve ser removido apés a aplicagdo para que o
material adquira a forma soélida. Nesta classe estdo incluidos os acrilicos,
poliuretanos, poliamidas, fendlicos, poliacetato de vinila, entre outros. Apesar da
grande importancia industrial dos adesivos em solugéo de solvente organico, seu
uso vem caindo devido ao custo e a preocupagao ambiental;

Em emulsdo: adesivos preparados por polimerizagdo em emulséo, incluindo

acrilicos, cloropreno e poliacetato de vinila.
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2.3.5 Segundo a composicao quimica

De acordo com a composigcdo quimica os adesivos podem ser classificados
em inorganicos ou organicos.

Os adesivos inorganicos sao geralmente a base de silicone ou silanos, e
provocam ligacao de elevada resisténcia mecanica, que ocorre pela desidratacao do
solvente. Sao utilizados na colagem de vidros, metais e madeira.

Os adesivos organicos sao divididos em adesivos sintéticos e adesivos de
origem natural. Na classe de adesivos de origem natural tém-se os protéicos a base
de proteinas animais como: colageno, caseina e albumina e os a base de
sacarideos tais como: amido e celulose - utilizados na colagem de papéis, vidros e
ceramicos.

Os adesivos de origem sintética podem ser termorrigidos, os quais
apresentam elevada resisténcia ao calor e umidade e reticulam por reacdes
quimicas ativadas pela temperatura ou por catalisadores; e termoplasticos, os quais
sao fusiveis e sao utilizados em solugdo ou dispersdo em agua. Entre estes
adesivos, € possivel citar:

» Adesivos fendlicos: a base de resinas fendlicas sao formados por reacdo de
condensacao entre o fenol e o formaldeido. Bastante utilizados em colagens de
madeira e metal (ex: resol e novolacas);

» Adesivos aminicos: curam em estrutura tridimensional e sao utilizados quando o
alto desempenho requerido justifica o maior custo;

» Adesivos de copolimeros etileno: utilizados em encadernagdo, em adesivos
sensiveis a pressao, na industria de calcados, entre outros. Ex: hot melt de EVA;

» Adesivos de poliacetato de vinila — comumente usados na forma de emulséao
para papéis, na industria de embalagens, em selos, em materiais de celulose e
na industria de méveis, entre outras utilidades;

» Adesivos epdxis — sdo muito versateis e de desempenho satisfatério. Tém
grande aceitacdo na industria de adesivos, pois apresentam alta adesao a muitos
substratos e boas propriedades;

» Adesivos acrilicos — sao utilizados em solugdo e emulsdo. Adesivos acrilicos

apresentam como caracteristica geral a estabilidade térmica e a luz. Existem em
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diferentes versées e podem ser utilizados em materiais ceramicos, chapas de
aluminio, filmes plasticos, téxteis, entre outros;

» Adesivos de poliamida — comumente utilizados na industria de méveis, calgados
e eletrdnicos, podem ser encontradas em solucao;

» Adesivos de poliéster — o principal uso destes adesivos é na industria téxtil e de
calcados;

» Adesivos de silicone — apresentam elevado alongamento, inércia quimica,
resisténcia ao calor e boa adesdo a muitos substratos;

» Adesivos de copolimeros de policloreto de vinila — bastante utilizados na industria
automotiva;

» Adesivos de borracha nitrilica: estes adesivos tém caracteristicas que superam a
de outros adesivos na colagem de juntas de motor, devido a sua boa resisténcia
ao calor e a gasolina;

» Adesivos de borracha natural: sdo em sua maioria a base de solventes organicos
volateis ou agua, podem ser utilizados na adesdo de chapas metalicas e de
carpetes;

» Adesivos de cianoacrilato: sdo adesivos cujo componente fundamental ndo é um
polimero, € um monémero muito reativo, que polimeriza quase instantaneamente
na junta adesiva, sem necessidade de catalisador ou aquecimento, por simples
pressao e unidade atmosférica;

» Adesivos poliuretanicos — sao adesivos amplamente utilizados devido a sua
versatilidade quimica; sdo formados por reacdo de condensacao entre um poliol

€ um isocianato.

2.4 Adesivos de poliuretano (PU)

A quimica dos adesivos de poliuretano € basicamente a reacdo de um
isocianato com materiais que contenham hidrogénio ativo; os isocianatos sao
altamente reativos e geram diversos produtos quimicamente diferentes quando
combinados com substancias com funcionalidade —OH e —NH. As reacobes basicas
que ocorrem com o isocianato estdo figurativamente mostradas no esquema da

Figura 3 (a-j) 2"%.
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Figura 3: Reagdes basicas do isocianato com diferentes reagentes e formacao de uretano (a),
uréia (b,d), amina (c), biureto (e), alofanato (f), dimero (g), trimero (h) e carbodiimida (j) #.

A quimica das uretanas teve inicio em 1849 onde Wurtz e Hofmann
relataram pela primeira vez a reacao entre um isocianato e um grupo hidroxilico; até
que em 1937 Otto Bayer e colaboradores encontraram na Alemanha uso comercial
para a uretana que era a base de polidis e poliésteres; a producdao em escala
industrial iniciou em 1940 e o crescimento do PU foi seriamente impactado devido a
Il Guerra Mundial "#’.

Os poliuretanos a base de polidis poliéteres foram introduzidos em 1957 e,
devido a vantagens técnicas e comerciais estes PUs foram preferencialmente
utilizados, pois a imensa variabilidade na preparagdo e estrutura dos polidis
poliésteres proporcionou uma ampliagdo no espectro dos poliuretanos a custos mais
baixos %°.

A disponibilidade do 4,4 difenilmetano diisocianato (MDI) acelerou o uso do
isocianato na manufatura de elastémeros, termoplasticos de engenharia e fibras. O
elastobmero de PU foi introduzido no inicio dos anos 50, ja os termoplasticos por
serem feitos por processos de polimerizacdo foram introduzidos nos anos 70,
enquanto que os plasticos de engenharia surgiram nos anos 80 2.

Infinitas variacdes de poliuretanos sao possiveis de serem obtidos, devido a
ampla combinacdo de matérias primas como polidis, isocianatos, aditivos, entre
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outros. As aplicagdes foram surgindo para atender os segmentos de mercado, onde
por exemplo, a espuma flexivel se popularizou no segmento de colchdes, estofados
e assentos automotivos, a espuma semi-rigida na industria automotiva com painéis,
para-choques, etc., a espuma micro-celular em calcados e a rigida no isolamento
térmico. Além destes, os PU’s solidos sdo usados como elastdmeros, tintas,
revestimentos, adesivos, selantes, fibras, impermeabilizantes, encapsulamento
elétrico ©.

As aplicagbes de adesivos base PU iniciaram na Alemanha na colagem de
borracha nao vulcanizada com aco usando trifenilmetano triisocianato; esta
tecnologia foi ampliada para aviées de madeira no inicio dos anos 40. Atualmente,
adesivos de poliuretano sdo usados em inumeras formas para os mais variados
mercados, conhecido por sua excelente adesado, boa flexibilidade, dureza, alta
coesdao, resisténcia a abrasdo e cura rapida. Os principais setores nos quais se
utiiza os adesivos de PU sdo embalagens, aparelhos, livros, calcados,
compensados, moveleiro, medicina, laminados flexiveis, montagens diversas, eletro-
eletrénico, aeroespacial, automotivo, abrasivos, téxteis e outros 262,

Os adesivos base poliuretano formam ligacdes com alta resisténcia ao
descascamento, superior ao de outros adesivos a baixas temperaturas. Poliuretanos
nao possuem resisténcia a altas temperaturas com limite maximo em torno de
149°C. Alguns adesivos se degradam substancialmente quando expostos a alta

umidade, tanto para adesivos curados quanto ndo curados 2°.

2.4.1 Composicao basica dos adesivos de PU

Os adesivos de PU normalmente sdo preparados utilizando poliol,
isocianato, aditivos e outros componentes. A estrutura molecular do PU pode variar
desde polimeros rigidos reticulados, até elastoméricos de cadeias lineares e
flexiveis. Essas cadeias flexiveis sao provenientes dos polidis ou poli-aminas e
unidas por segmentos rigidos oriundos do diisocianato. As ligacdes uretanicas (-NH-
COO-) resultam da reagao entre grupos isocianatos de um diisocianato (-NCO) e
grupos hidroxilas dos poliéis (-OH), que é a etapa mais importante na formacao dos
poliuretanos. Aminas também reagem com o isocianato para formar compostos de

poliuréia. Na reagdo com aminas uma estrutura de biureto é obtida se dois
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isocianatos estdo envolvidos. Ao ar isocianatos podem sofrer hidrélise com a agua
para formar aminas primarias, que subsequentemente reagem °*°. A representacéo

das equagodes das reagdes com o isocianato se encontra Figura 4 (a-d).

R—NCO + R—OH —= R—MNH-CO—0—R' (a)

R—MNCO + R —HNH;——= R—MNH—-—CO—NH-R' ()

2 R—NCO + R —NH; ——= R—NH—CO—NR—CO—NH—R' (c)
R—NCO + Hz0 —— = R—NH, + CO: (d)

Figura 4: Esquema das reacoes do alcool (a), amina (b e c¢) ou agua (d) com isocianato .

2.4.1.1 Poliol

Os polidis podem ser um poliéter polifuncional (polietileno glicol,
polipropileno glicol, policaprolactama diol), poliol poliéster, poliol acrilico, poliol
policarbonato, 6leo de mamona ou uma mistura destes. Na preparacdo de
poliuretanas podem ser usados dibis simples, como o etilenoglicol, 1,4-butanodiol
(BDO) e 1,6-hexanodiol. A baixa massa molar dos reagentes resulta em polimeros
duros e rigidos por causa da maior propor¢ao relativa de grupos uretano. Por outro
lado, o uso de polidis com alto peso molecular como principal reagente produz
cadeias poliméricas com menos grupos uretanicos, na proporcao e mais cadeias
flexiveis. Polidis de longas cadeias com baixa funcionalidade (1,8 — 3,0) produzem
PUs flexiveis, enquanto que polidis de cadeias curtas e alta funcionalidade (> 3,0)
formam PUs rigidos devido a maior reticulagéo 2’.

Os polidis poliéteres sdo os mais utilizados e sdo obtidos pela polimerizacao
dos 6xidos de propileno, etileno e butileno, onde os mais empregados sdao 0s
derivados do poli-6xido de propileno glicol e copolimeros de poli-oxido de
propileno/etileno glicol (PPG). Outros polidis poliéteres como o poli-éxido de
tetrametilenoglicol sao utilizados em fibras e elastémeros de PU de alto
desempenho; e os polidis poliméricos sdao usados em espumas flexiveis de alta
resiliéncia. Além desses, didis alifaticos como o etilenoglicol, dietileno e, propileno,
1,4-butanodiol e 1,6-hexanodiol sdo utilizados em PU flexivel e os aromaticos como
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politereftalatoglicol e polisoftalatoglicol sdo utilizados em revestimentos, adesivos
duros de alto desempenho e espumas rigidas °.

Os polidis poliésteres sdo componentes particularmente valiosos na reagao
de adesivos, pois a alta polaridade de seus grupos ésteres aumenta a adesao
especifica em muitos materiais, especialmente para plasticos. Em comparacado com
polidis poliésteres, os polidis poliéteres sdo particularmente usados por causa de
sua baixa viscosidade, sdo adequados para a producédo de adesivos reativos com
pouco ou nenhum solvente. Alcodis graxos, entre eles o 6leo de mamona sao
usados na producao de adesivos. O 6leo de mamona reage com poliisocianato
muito vagarosamente e, por isso produz adesivos de reacdo lenta em situagdes sem
0 uso de catalisadores. Devido as suas longas cadeias de acido graxo, as regides de
reticulacdo sao flexiveis e tem boa resisténcia a hidrolise, no entanto, por causa de
seu carater insaturado sdo sensiveis a oxidacédo %°.

Cui e colaboradores 2

investigaram a estrutura molecular e propriedades
fisico-quimicas de uma série de adesivos pré-polimeros reativos do tipo hot melt
com isocianatos curados pela umidade, obtidos a partir de diferentes polidis
poliésteres. Nas composicoes a partir de misturas de um poliéster de alta
cristalinidade e um poliéster amorfo com 4,4-difenilmetano diisocianato (MDI) foi
verificado que quanto maior o percentual do polimero cristalino maior a tendéncia de
cristalizar cristalitos menores, pois o poliol amorfo inibe a cristalizacao.

Estudos %33

sobre sinteses de diferentes tipos de adesivos de PU a base de
fontes renovaveis remontam dos anos 60. Desde entdo, uma ampla variedade de
Oleos vegetais tém sido utilizados para a preparacao de PU segmentado incluindo
cartamo, girassol, e principalmente mamona e soja. O éleo de mamona & um
triglicerideo composto de acido ricinoléico, que possui trés grupos hidroxila e trés
duplas ligacdes e corresponde a aproximadamente 90% da composicao, e de outros
acidos nao funcionais (10%), com funcionalidade média de aproximadamente 2,7,
cuja composicao esta indicada na Tabela 1. A massa molar do 6leo de mamona é
933g/mol e o indice de hidroxilas situa-se entre 160 e 180mg KOH/g. O 6leo de
mamona tem sido principalmente usado na preparacado de espumas rigidas e semi-
rigidas. Entretanto, para esta finalidade o 6leo de mamona apresenta duas principais
desvantagens sao o baixo numero de hidroxilas e a baixa taxa de cura devido a
presenca de hidroxilas secundarias. A Figura 5 mostra a representacao da formula

estrutural do 6leo de mamona '3,
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Tabela 1: Composicdo do 6leo de mamona **

Componente Percentagem

Acido ricinoléico 84 - 91

Acido oléico 3,1-59

Acido linoléico 29-65

Acido estereatico 1,4-2,1

Acido palmitico 09-15

O OH

H2C—O—g—(CH2)7—CH:CH—CH2—C|H—(CH2)5—CH3

9 L
H,C—0—C—(CH,);—CH=CH—CH,~CH—(CH,)s—CH;

Hzc_o_ﬁ—(CH2)7—CH:CH—CH2—$H—(CH2)5—CH3
0 OH

Figura 5: Representacdo da formula estrutural do 6leo de mamona *°.

Cangemi e colaboradores '?

compararam o comportamento de espumas
poliuretanicas derivadas de 6leo de mamona e espumas comerciais sintéticas frente
a degradacao biologica com diferentes microorganismos; verificaram que espumas
de origem vegetal se comportam similarmente a gorduras sob a degradacdo de
microorganismos; onde suas taxas de biodegradacdo foram superiores as das
espumas sintéticas. Foi importante constatar que a estrutura das espumas a base de
60leo de mamona sao suscetiveis ao ataque de microorganismos e podem ser
considerados polimeros com caracteristicas biodegradaveis, além disso, este estudo
mostrou as possibilidades de trabalhos avancados com plasticos biodegradaveis
permitindo assim uma maior preservacao do meio ambiente. O uso de éleo de
mamona em adesivos PU livre de solvente tem sido uma opg¢éo de uso de matérias-

primas de fontes renovaveis em substituicdo as de origem petroquimica .

2.4.1.2 Isocianato

Os isocianatos usados para preparar adesivos podem ser aromaticos,
alifaticos, cicloalifaticos ou policiclicos. Os isocianatos mais usados em adesivos de
PU sao tolueno diisocianato (TDI), difenilmetano diisocianato (MDI), isoforona
diisocianato (IPDI), hexametileno diisocianato (HDI), hexametileno diisocianato

(HMDI) e os isocianatos modificados. Em sistemas de dois componentes reativos
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sdo mais usados o MDI polimérico e isocianatos modificados. A Figura 6 mostra a
estrutura quimica do MDI, sendo um isémero 4,4’ de coloracdo branca ou amarela,
com ponto de fusdo em cerca de 38°C, com a tendéncia a formar um dimero soluvel
quando estocado acima de 40°C, MDI's modificados sdo liquidos a temperatura
ambiente e apresentam pouca tendéncia a dimerizar. A mistura de MDI’s, com alto
teor dos isbmeros orto-orto e orto-para tém estabilidade durante a estocagem e néo

cristalizam na temperatura ambiente %2’

oo

d|fen|lmetano diisocianato

@@

- difenilmetano diisocianato

OCN
2.2' - difenilmetano diisocianato

Figura 6: Representacio das férmulas estruturais do MDI .

Isocianatos aromaticos apresentam maior reatividade do que o0s
diisocianatos alifaticos ou cicloalifaticos e influenciam de forma diferenciada as
propriedades do PU, como por exemplo, diisocianatos aromaticos produzem PU’s
mais rigidos do que os diisocianatos alifaticos, no entanto a estabilidade destes aos
raios ultravioleta e a oxidagao é menor %%,

O estudo das estruturas de ressonancia no grupo NCO mostra que a
densidade eletrénica € maior no oxigénio, menor no carbono e intermediaria no
nitrogénio. Sendo assim, grande parte das reagdes ocorre numa adicdo a dupla
ligacdo C=N pelo ataque de um centro nucleofilico que contenha um hidrogénio
ativo, de modo que este atomo de hidrogénio é adicionado ao nitrogénio. A

reatividade dos compostos isocianato é aumentada por grupamentos aceptores de
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elétrons ligados ao NCO, além de também ser influenciada por fatores estéricos, por
isso 0s isocianatos aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos ©.
O comportamento de adesivos de PU para substrato de madeira foi avaliado

por Somani e colaboradores °

, onde ambos os tipos de isocianatos alifatico e
aromatico foram utilizados. Foi constatada a influéncia da estrutura ligada ao NCO,
onde os adesivos sintetizados com isocianato aromatico apresentaram menor tempo
de cura que os com isocianato alifatico. Além disso, adesivos produzidos com o
isocianato aromatico apresentaram forcas de ruptura em cisalhamento bem superior
aos produzidos com o isocianato alifatico, em fungao principalmente da maior rigidez
da estrutura.

O efeito da estrutura do isocianato na estabilidade térmica de poliuretanos

foi analisado por Song e colaboradores *’

, através da comparagao da energia de
ativacao da degradacao de trés poliuretanos sintetizados com os compostos MDI,
TDI e XDI (m-xileno diisocianato). Foi constatado que o PU produzido com MDI
apresentou o maior grau de cristalinidade de segmento rigido € o menor grau de
segmento rigido e flexivel na interface da mistura, enquanto que para o PU
produzido com TDI observou-se inverso. O PU produzido com XDI apresentou o
comportamento intermediario ao outros dois e melhor estabilidade térmica.

Pandya e colaboradores *® avaliaram o efeito da estrutura do isocianato nas
propriedades mecanicas de PUs preparados com TDI, MDI, HDI e IPDI, e
constataram que houve variacdo na dureza e opacidade dos polimeros atribuida a
cristalizacao do segmento rigido uretanico. Os resultados mostraram que devido a
alta funcionalidade do MDI utilizado no experimento (uma mistura de di e
triisocianatos) o adesivo obtido teve um alto grau de reticulacdo com reducédo na
elongacéao e aumento no modulo e dureza.

A Tabela 2 mostra dados fisicos de alguns diisocianatos monoméricos. Os
adesivos de PU com aminas, solventes, isocianatos, etc. devem ser manipulados
com cuidado pois estes sao nocivos a saude devido a alta toxicidade. O efeito toxico
da inalacao dos diversos isocianatos é similar, e as diferencas de toxicidade ficam
por conta das diferentes pressdes de vapor. Por exemplo, na temperatura ambiente,
o TDI é mais téxico que o MDI, devido a sua maior pressao de vapor. Todavia se o
MDI for aquecido, podera atingir a mesma pressao de vapor do TDI na temperatura
ambiente tornando-se entdo, igualmente téxico °%°. A alta reatividade dos

diisocianatos oferece riscos a saude e medidas da taxa de emissao de isocianato
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durante a cura de adesivos de poliuretano (sintetizados com MDI), mono e bi-
componentes foram investigadas por Wirts e colaboradores *'. As emissdes foram
observadas com o uso de uma capsula na qual os volateis emitidos passam através
de um filtro e os resultados de liberagdo sao expressos em taxa de emissao por area
especifica (SER). Os adesivos mostraram baixas emissdes devido as pressoes de
vapor das espécies, com comportamentos decrescentes, sendo que a medida que o
tempo foi aumentando as taxas de emissao foram ficando mais estaveis, que pode
ser explicado pela dificuldade de difusdo das emissdes do interior dos materiais para

a superficie.
Tabela 2: Dados fisicos de alguns diisocianatos monoméricos %
. Ponto de P 5o d Concentracéo de
N L . eso onto de Presséo de vapor . .
t 25°C
Diisocianato basico Tipo Molecular fuséo (°C) 2 25°C hPa saturacéo a
ppm mg/m’
16-Hexametileno  pjiratico 1682 67 14x102 136 95
diisocianato HDI
Isoforona

. era: _ 3
diisocianato |PDI Cicloalifatico. 222,3 | aprox. - 60 12x10 1,2 10,8

Tolueno diisocianato
TDI (mistura de Aromatico 1741 <14 25x107 243 176

isdmeros)

4 4' Difenilmetano
diisocianato MDI
4.4
Diciclohexiimetano  Cicloalifatico  262,4 | aprox. 25 21%x10° 002 023
diisocianato H;MDI

Aromatico  250,3 39-43 <1x10° <001 <01

2.4.1.3 Cargas

Uma variedade de cargas sob a forma de particulas ou fibras sao
normalmente empregadas em adesivos para reduzir custos e melhorar
propriedades. S&o adicionadas ao poliol para aumentar dureza e resisténcia a
contracao durante o enrijecimento do adesivo, alterando, porém o desempenho e as
propriedades fisicas. Exemplos deste tipo de cargas sao: carbonato de calcio, talco,

silica, argila, negro de fumo, pés de quartzo e de ardésia, etc. °. Geralmente as
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propriedades dos PU’s com carga dependem da forma, tamanho médio de particula

e da interacao interfacial.

2.4.1.3.1 Nanocargas

Na nanotecnologia o tamanho dos materiais deve ser reduzido para a
escala nanométrica; e entdo altas areas superficiais nestes nanomateriais sao
obtidas, isto resulta em alta reatividade, forte tendéncia a aglomeragdo e rapido
crescimento do grao. Dos nanomateriais pré-formados disponiveis, destacam-se os
silicatos lamelares (filossilicatos), dentre eles a montmorilonita sédica (MMT,
principal constituinte da bentonita) e seus derivados intercalados *’.

As inclusées em tamanho nano s&o definidas como aquelas que tem no
minimo uma dimensao no intervalo de 1 a 100 nm, sendo que em quase todos os
casos as cargas consistem de uma associacao de nanoparticulas, sendo necessario
dispersa-las na matriz polimérica. A Figura 7 (a-c) mostra a representacao das
diferentes dimensbes na escala nanométrica que as nanocargas podem possuir,
onde *°:

a) Laminas - somente uma das dimensdes esta no intervalo nanométrico;

b) Nanotubos - quando duas dimensbes estdo na escala nanométrica e a
terceira € maior (estrutura alongada);

c) Isodimensionais - quando as trés dimensdes da particula estdo na ordem de

nanémetros (esféricas).

Lamina Nanotubos Isodimensional

MM  ~1 <10 nm
Alumoxan !-—%

MM 0.2~1 p
Alumoxane El E
10~20 nm

e ®
MMT 0.2~1pm @ ®
Alumoxane 20~100 .

Figura 7: Representacao das diferentes tipos e dimensées de nanocargas %,

Trés morfologias podem ser distinguidas quando nanocompoésitos sao
preparados, a Figura 8 mostra a representacdo das morfologias de interacdo da

argila-polimero, conforme a seguinte classificagao *°.
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a) Intercalada — uma ou mais camadas moleculares de cadeias de polimeros
estdo inseridas entre as folhas ou galerias da argila;

b) Esfoliada — onde as camadas de argila estdo dispersas homogeneamente em
uma matriz polimérica na forma de folhas individuais;

c) Hibrida — sao observadas ambas as morfologias, intercalada e esfoliada.

il i
] nanocomposito
o esfaliado

nanocompasite nanogorppésito
intercalado ) hibrido
(intercalada/esfoliadoy

Figura 8: Representacio dos tipos de morfologia de interacdo polimero-argila *°.

Numerosos estudos tém mostrado que a adicao de percentagens muito
pequenas de silicatos lamelares pode conduzir para o incremento significativo de
muitas propriedades, tais como dureza e resisténcia, retardamento a chama,
propriedades de barreira aos gases, condutividade idnica, estabilidade térmica e
maior biodegradabilidade *'**2. O efeito da adicdo de nanoargilas no aperfeicoamento
das propriedades esta relacionado a morfologia e a eficiéncia da dispersdo das
particulas de nanocarga na matriz polimérica, que € associada a compatibilidade
entre o polimero e a nanocarga. Geralmente a estrutura de nanocompdésitos tem
sido estudadas por observacéo difracao de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica
de transmissdao (MET). A difracdo de raios-X é a técnica mais utilizada para
caracterizar hibridos de surfactantes e argila. A técnica permite avaliar a obtencéo
de uma argila organofilica através da comparacdo da medida dos espagcamentos
basais d(001), da argila ndo modificada com a argila modificada quimicamente. Em
difratogramas de raios-X de argilas organofilicas podem aparecer multiplos picos,
que podem ser tanto de interferéncia ou da indicacdo da existéncia de varias
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populacbées com diferentes distancias basais Na difracdo de raios-X por
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monitoramento da posicdo, forma e intensidade da reflexdo basal da distribuicdo das
camadas de silicato, as estruturas intercalada ou esfoliada podem ser identificadas.
Quando a estrutura esfoliada € formada, picos de difracdo ndo sdo mais visiveis no
difratograma de raios-X por causa do espacamento muito largo entre camadas
(excedendo 8 nm no caso da estrutura esfoliada) ou porque o nanocompdésito nao
apresenta ordem. Neste caso, microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é usada
para caracterizar a morfologia do nanocompésito **. Por outro lado, por MET se
observa de forma qualitativa a estrutura interna e distribuicdo espacial das varias
fases e a imagem dos defeitos estruturais através da visualizacdo direta *.
Espectrogramas de DRX e imagens de MET de trés tipos de nanocompdsitos séo
mostrados na Figura 9.

Varios métodos tém sido usados para preparar nanocompésitos de
polimero/argila conforme representado esquematicamente na Figura 10 sendo
utilizada preparacédo em solugéo, por intercalacao sob fusdo e via polimerizagao in
situ para incorporagdo do polimero entre as camadas do silicato. Outros métodos
como: técnicas de sonicacao, absorcdo via sonicacao, extrusdo e spin casting
também tém sido reportados como métodos auxiliares para a preparacdo de
nanocompdsitos com nanocargas lamelares 64’

Geralmente para que a compatibilidade entre a matriz polimérica e a
nanocarga seja melhor; agentes de inchamento sao utilizados para modificar a argila
organicamente modificada e nanocargas contendo grupos finais reativos do tipo
hidroxila (OH) mais efetivos na formacao do nanocompdsito PU/nanocarga. Estudos
prévios mostram que nanocompositos deste tipo quando preparados por método
convencional, mistura de nanoargila com o polimero ou por polimerizacdo in situ de
monémeros ou pré-polimeros, apresentam propriedades fisicas melhores com o uso
de até 1 % de nanocarga na composicdo; e piores quando esta excede este

percentual devido & agregacdo da nanocarga *°.
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Figura 9:

Representacdes de DRX e MET de trés tipos de nanocompésitos *°.
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Figura 10: Representacédo das formas de preparacdo de nanocompositos polimero/argila *'.

Montmorilonita (MMT)

€ o argilomineral

mais abundante entre as

esmectitas, cuja férmula quimica geral é My (Al4xMgx)SigO20 (OH)4. Possui particulas

de tamanhos que podem variar de 2um a 0,1um, com tamanho médio de 0,5um e
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formato de placas ou Iaminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1 composta por
camadas lamelares de 1 nm de 6xido com cations entre as camadas, cuja estrutura
quimica consiste de duas laminas de silica unidas em sanduiche com uma lamina
central octaédrica de hidroxido de magnésio ou aluminio. As argilas de
montmorilonita entre outras sado muito utilizadas na preparacdo das argilas
organofilicas devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada capacidade de
troca de cations, e a capacidade de inchamento em agua que fazem com que a
intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e 100%
completa. O procedimento de organofilizacdo da argila € a etapa chave para que
ocorra uma dispersao e esfoliagdo bem sucedida das particulas da argila na matriz
polimérica. A natureza organofilica reduz a energia superficial e torna a argila, mais
compativel com polimeros organicos e o aumento no espacamento basal facilita a
intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila. A sintese de
bentonitas organofilicas ou montmorilonitas propriamente ditas é geralmente feita
com a técnica de troca de ions. Nesta técnica é feita a modificagdo superficial da
argila bentonita com a substituicado de cations trocaveis presentes nas galerias da
argila, geralmente Na* que é mais facilmente trocavel por ser monovalente, por
cations organicos de sais quartenarios de amoénio (surfactantes catidénicos) ou
mesmo outros tipos de sais, em solugdo aquosa. A quantidade de intercalante ligado
a superficie das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cations da
argila. Dependendo da densidade de carga da argila e do ion surfactante, diferentes
arranjos podem ser obtidos na estrutura da argila organofilica. Os ions alquilaménio
podem ter orientacdo paralela a superficie das camadas de argila como
monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento 0s
ions podem ficar em posicoes pseudo-tricamada ou ainda ficar inclinados como
parafinica, podendo ser monocamada ou bicamada,conforme ilustrado na Figura 11.

A montmorilonita pode ser organicamente modificada (OMMT), quando os
ions Na*, K* e Ca®" nas regides entre camadas séo trocados por cations organicos
como os ions alquilaménio via reacdo de troca catibnica para proporcionar
propriedades organofilicas nas camadas hidrofilicas da silica, esta modificagdo torna
a argila mais compativel com os polimeros organicos “**®4°. A Figura 12 mostra a

representacao molecular e estrutural da montmorilonita.
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Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 11: Orientacdes de ions alquilaménio entre galerias da argila .

A chave para se obter nanocompésitos com melhores propriedades esta na
dispersao e esfoliagdo das camadas ou laminas da nanocarga na matriz polimérica
que confere como vantagem a alta orientacdo e area superficial. A afinidade do
polimero com a superficie da argila e/ou com o surfactante organico da organoargila
€ essencial para promover interacdes entre as espécies e, portanto obter alto nivel

de esfoliagao *'+ 649,

Figura 12: Representacéo estrutural e molecular da montmorilonita *.

2.4.1.4 Outros componentes

Além dos dois componentes basicos para formar um adesivo de PU, uma
variedade de outros componentes podem ser utilizados nestes adesivos para
controlar ou modificar tanto a reacdo de formacdo do PU’s quanto as suas
propriedades finais; entre estes se pode citar, extensores de cadeia, catalisadores,
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agentes de expansdo, surfactantes, agentes antienvelhecimento, corantes,
pigmentos, retardantes de chama, plastificantes, desmoldantes, etc. °.

Extensores de cadeia normalmente sdo polidis ou poliamidas de baixa
massa molecular e sado utilizados para melhorar as propriedades dos PU’s. Os
polidis de baixa massa molar e/ou de cadeias curtas e alta funcionalidade resultam
em polimeros rigidos e duros por causa da alta concentragéo de grupos uretanos e a
alta reticulacao, este fato faz com que o médulo e a temperatura de transicéao vitrea
(Tg) do material aumentem. Os extensores de cadeia normalmente sdo substancias
difuncionais, como glicois, no caso de PUs, e diaminas ou hidroxiaminas, no caso de
poliuréias poliuretano/uréias ®%’.

Catalisadores aceleram a cura do adesivo em temperaturas mais baixas,
além disso, sao utilizados para aumentar a seletividade quando diferentes reacdes
quimicas ocorrem ao mesmo tempo. As propriedades finais dos PU’s sao
dependentes das ligagbes uretano, uréia, alofanato, biureto, ao longo da cadeia
polimérica, que ocorrem de acordo com o tipo e quantidade de catalisadores
utilizados. Para a reacao de um isocianato com um alcool, muitos catalisadores
eficazes de uretano estdo disponiveis. Os catalisadores mais frequentemente
utilizados s&o as aminas terciarias alifaticas ou aromaticas e compostos organo
metalicos. As aminas tercidrias sdo usadas na catalise da reacao entre isocianatos e
polidis (ex.: Trietilenodiamina — TEDA, N,N dimetiletanolamina — DMEA) que também
catalisam a reacao de expansao (isocianato com agua), formando poliuréia e gas
carbdnico. A efetividade do catalisador de amina geralmente aumenta com a
basicidade e também é influenciada pelo efeito estérico. Os catalisadores organo
metalicos (Dibutil dilaurato de estanho — DBTL, Octoato de estanho — SnOct),
geralmente mais reativos que as aminas, sao principalmente empregados na
catalise da reacdo de polimerizacéo do isocianato com o poliol, formando o PU ®#’.

Plastificantes como ftalatos, benzoatos e parafinas cloradas, reduzem a
viscosidade e custo do adesivo, a0 mesmo tempo em que reduzem a tensdo de
ruptura, a temperatura de transigédo vitrea e a dureza. O aumento da fluidez causada
por este tipo de aditivo facilita a formag&o de uma camada coesa de adesivo sobre a
superficie do substrato. Exemplos sao os poliuretanos hidroxilados ou derivados de
celulose e ainda copolimeros de acetato de vinila/cloreto de vinila/acido maleico °.

Agentes antienvelhecimento (antioxidantes e fotoprotetores) podem evitar

ou minimizar o fenbmeno de que os PU’s aromaticos tendem a amarelar quando
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expostos a luz, sem perda mensurdvel das propriedades mecanicas, este
amarelecimento é causado pela oxidagdo fotoquimica das ligagdes uretanicas dos
isocianatos aromaticos. Dentre o0s antioxidantes pode-se destacar o0s
hidroxibenzotrazois, dibutil tiocarbamato de zinco, 2,6-diterciario butilcatecol,
hidroxibenzofenonas, aminas impedidas e fosfitos ou pelo uso de isocianatos
alifaticos .

Retardantes de chamas, como compostos halogenados e fosforados,
também sao utilizados. O composto halogenado atua na fase gasosa, pela
interrupcao do processo de combustao por radicais livres. Os compostos fosforados
conduzem a formacao de uma superficie carbonizada protetora por reacdes de
desidrogenagao e desidratacao °.

Solventes sao utilizados para facilitar o processamento e reduzir a
viscosidade dos componentes. Normalmente utiliza-se acetato de etila, acetona,
metil etil cetona (MEK) e 4gua. O Projeto de lei de n° 712 de 2003 *° dispde sobre a
substituicdo gradativa, pela industria de adesivos a base de solventes orgéanicos por
adesivos a base de agua ou livre de solvente. Este projeto tem a preocupacao de
evitar o uso indevido de adesivos a base de solvente organicos por criancas e
adolescentes, como alucinégeno. Outra preocupacdo € devido a volatilizagdo dos
solventes; legislagdes em muitos paises tém o interesse de reduzir a emissao de
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compostos organicos volateis consequentemente incentivam cada vez mais

pesquisas no desenvolvimento de adesivos sem solventes.

2.4.2 Tipos de adesivos de PU

Os adesivos de poliuretano se apresentam em trés classes que sao: a) 0s
adesivos reativos (mono e bi-componentes), b) polimeros plenamente formados

aplicados em solucédo ou usados como filme, e c) dispersdes aquosas 2.
2.4.2.1 Adesivos PU reativos

Nos adesivos reativos os grupos isocianatos (—NCO), reagem com o0s
grupos hidroxila (—OH) dos polidis gerando os chamados pré-polimeros.
Dependendo da razdo molar NCO/OH, os pré-polimeros podem ser terminados em —
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NCO ou —OH. Os pré-polimeros terminados em isocianato sdo usualmente os
adesivos monocomponentes, e sao aplicados usualmente em solugéo, estes curam
por reagcdo com a umidade, predominantemente da atmosfera, em 2-24 horas
dependendo da espessura da linha de colagem e sao usados extensivamente na
industria de embalagens. Também podem ser curados pelo calor, neste caso séao
baseados em isocianatos bloqueados por grupos como fenol, cetoxima, ou
caprolactama que a altas temperaturas sdo removidos, liberando o isocianato para a
formacao do uretano e alofanato.

Nas formulacbes mono-componente, normalmente o adesivo é liquido e
aplicado manualmente ou por spray. O fator mais importante no processo de
producéo deste tipo de adesivo é o tempo em que o frasco pode permanecer aberto
e o tempo de cura a temperatura ambiente. Durante a cura por umidade, ocorre
liberacdo de diéxido de carbono fazendo o adesivo espumar ligeiramente °2°%. As
Figuras 13 e 14 mostram respectivamente as representacdes dos mecanismos de
reacao destes tipos de adesivos.

20=C==N---N==C =0 + H0 —= ----NH—CO—OH]—=
pre-polimero catalisador dcido carbanico
----- NH; + CO; —  -----NCO + -----NH—CO—NH -----
poliuréia

Figura 13: Esquema do mecanismo de reacéo de adesivo de PU mono-componente com cura
pela umidade %.

B-CO—NH—-R—NH—CO-B + HO--OH @ ——=
isocianato blogueado calor

----- NH—CO—0---0—CO—NH—R---

poliuretano

Figura 14:Esquema do mecanismo de reagao de adesivo de PU mono-componente
bloqueado®.

Os adesivos bi-componentes sdo a base de pré-polimeros com terminacdes
isocianato sendo um dos componentes e um poliol ou poliamina como segundo
componente; ou pode ser a combinagao de poliisocianato-poliol, estes podem curar
em tempos curtos como 15 segundos até mais longos como 16 horas, dependendo
do tipo de reagente e catalisador utilizado e sdo como adesivos estruturais na

industria automotiva e de construgao. Estes adesivos sao normalmente aplicados
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por pincel, rolo ou spray, de modo que sdo produzidos em diferentes formas de
acordo com a necessidade de aplicacdo °***. A Figura 15 mostra a representacéo do
mecanismo de reacao deste tipo de adesivo.

Companente A O—C—N—R—N—O

diisocianato ou pre-polimero de isocianato

Componente B HO----OH + HzN—R'—NHz +  catalisador
poliol amina

---0—-CO-NH—R-NH-CO—MH—R'-NH=CO-MH—R—NH—CO-0---
poliuretano poliuréia

Figura 15: Esquema do mecanismo de reacio de adesivo de PU bi-componente %.

Com a versatilidade quimica do PU pode-se obter diferentes tipos de
adesivos adequados para um determinado uso. Os sistemas mono e bi
componentes * os mais importantes s&o:

» Mono-componente com cura por umidade, sem solvente;
Mono-componente com cura por umidade, com solvente;
Mono-componente com cura por umidade, elastico;

Mono-componente com cura por umidade, hot melt;
Adesivo de contato mono-componente com solvente;
Bi-componente sendo rigido;

Bi-componente sendo elastico;

YV V V V V V VY

Adesivo de contato bi-componente com solvente.

2.4.2.2 Poliuretanos termoplasticos

Estes sdo polimeros sollveis preparados pela reacao de diisocianato com
um pequeno excesso (~0,1%) de um poliéster diol para obter um poliuretano com
terminagdo hidroxil com massa molar em torno de 10° g/mol, dependendo da
linearidade da cadeia dos materiais de partida. Estes polimeros diferem
grandemente no grau de cristalinidade, pois; de acordo com a funcionalidade do
poliol e do composto isocianato, polimeros lineares, ramificados ou entrecruzados
podem ser formados. Nos materiais poliureténicos a razdo entre duas estruturas
basicas pode alterar suas propriedades, onde uma das estruturas é flexivel referente

aos segmentos longos do poliol e a outra referente aos segmentos curtos e rigidos
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formados pelos grupos isocianato. Varios solventes tém sido usados para aplicar os
adesivos deste tipo, entre eles metil etil cetona (MEK) ou misturas com ésteres ou
tolueno. Estes adesivos sdo de particular importancia na industria calgadista,
similarmente elastdmeros de poliuretano também podem ser dissolvidos, com
plastificantes e outras resinas e utilizados como adesivos para couro, borracha,

plasticos, madeira e metal *2.

2.4.2.3 Dispers0Oes aquosas de PU

Dispersbes aquosas podem ser obtidas pelo uso de surfactantes, mas a
mais importante classe de dispersdes sao as feitas pela incorporacdo da funcéo
ibnica na cadeia principal. Reagdo de um pré-polimero com terminacado de
isocianato com uma diamina contendo acido carboxilico ou acido sulfénico em um
solvente miscivel em agua produzindo um ionémero, que € entdo misturado com
agua. O solvente é removido e uma dispersao de 40 — 50% de solidos livre de
surfactante é obtida. As dispersdes de poliuretano podem ser misturadas a outras
dispersdes poliméricas, tais como acrilicas, de poliacetato de vinila, borracha
natural, borracha nitrilica e copolimero de etileno vinil acetato 2.

Estas dispersbes vém sendo utilizadas por véarias décadas em
revestimentos industriais e domésticos para uma variada gama de materiais como
madeira, metal, couro, plasticos e concreto, como adesivos para carpetes, na
industria automotiva e aeroespacial em moldagens a vacuo, na laminacao de filmes
para embalagens; em calgados; no recobrimento de fibra de vidro e em outros usos

téxteis ©.

2.5 Métodos de preparacao das superficies e de aplicacao dos
adesivos

A preparagao de superficies tem por finalidade remover p6, desmoldantes,
plastificantes, polimentos, acabamentos, oxidacées, graxas que possam influenciar
negativamente no processo de colagem. A preparacdo pode ser feita através de ':
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» Limpeza Quimica: sdo utilizados meios quimicos como solventes, acidos,
detergentes que limpam e provocam um “ataque” na superficie beneficiando a
colagem, ou mudam a tensao superficial do substrato a ser colado,

» Limpeza Mecanica: € o método mais usual e utiliza meios como lixamento com
lixas, lixadeiras, rebolos de esmeril, jateamento de areia ou esfera de vidro,
escovas de ago e limpeza com lavagem, escovas, panos, pincéis, jato de ar,
vacuo, entre outros.

A aplicacao do adesivo é o processo pelo qual uma camada uniforme do
produto é espalhada sobre a superficie a ser colada. Os métodos mais utilizados
para aplicacdo de adesivos sdo os seguintes ':

» Métodos Manuais: métodos onde o operador exerce fungdo fundamental
utilizando utensilios simples como espatulas, dentadas, pincéis, rolos, silkscreen,
frascos plasticos, insercao manual entre outros,

» Métodos Semi-Automaticos: sdo métodos que fazem uso de ar comprimido e
pressao com manipulacao direta do operador. Ex.: pistolas industriais,

» Métodos Automaticos: sdo sistemas recontinuos de aplicacao spray, cilindros de
transferéncia e sistemas robotizados onde ndao ha manipulagcdo direta do

operador.

2.6 Ensaios de adesao

A tecnologia de adesao € uma técnica de sistema de unidao que é baseada
numa variedade de processos de inter-relagdes. Além das propriedades do filme de
adesivo, o material a ser colado e a tensdo e carga na unido, é de importancia
fundamental para que a colagem seja efetiva a geometria do material. O principal
requerimento em uma colagem é a transmissao de forcas e a capacidade de resistir
a tensdes causadas por estas for¢cas por um longo periodo de tempo.

As colagens sdo essencialmente avaliadas pelos tipos de tensdes que a
junta adesiva é submetida quando sofre esforcos. Os esforcos mecanicos basicos
que podem ser aplicados a uma junta adesiva sdo a tracdo, o descascamento, o
cisalhamento, a compresséao, a torcéo e a clivagem. Existem normas utilizadas para
padronizacao destes ensaios, que diferem entre si pelo tipo de substrato e geometria
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dos corpos de prova A Figura 16 mostra ilustracbes de juntas adesivas
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submetidas a esforcos de ensaio de descascamento a 180° por cisalhamento,
tracdo, compressao e torcao; enquanto a Figura 17 mostra ilustracdes de juntas
adesivas com outra geometria, submetidas a esforcos de ensaio de cisalhamento,
tracéo, clivagem e descascamento a 90°.

Figura 16: llustracao da junta adesiva de area quadrada submetida a esfor¢co em ensaio de
descascamento a 180° (a), cisalhamento (b, c), tracdo (d), compressao (e) e torcao (f) %,

LEEN)

e
ahaan

(a) (b)

LARAS

Figura 17: llustragcao da junta adesiva de area circular submetida a esforgo em ensaio de
cisalhamento (a), tracéo (b), clivagem (c) e descascamento a 90° (d) %,

Em um ensaio de cisalhamento, o esforco é paralelo ao plano da junta, toda
a camada adesiva contribui com a ades&o. A tensdo de cisalhamento se produz no
momento em que a forca atua paralelamente ao plano da junta e se distribui
uniformemente sobre a zona de colagem. No ensaio de descascamento, a aplicacéo
de tensao ocorre nas extremidades dos substratos, quando pelo menos um deles é
flexivel. E considerado o esforco com maior concentragéo localizada de tensdo na
linha adesiva, a acdo do esforgco esta restringida sob uma camada muito fina de

adesivo, para manter a unido dos substratos "*°°.

O ensaio de tracdo é realizado pela aplicacdo de esforco de modo
perpendicular ao plano da junta, sendo distribuido uniformemente em toda area dos
substratos; a tensdo de tracdo se produz como resultado de uma distribuicdo

uniforme sobre a zona de colagem, por isso é considerado o esforco menos danoso,
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pois, a energia é dissipada ao longo da linha adesiva. No ensaio de clivagem, a
aplicacao do esforgco é feita perpendicularmente ao plano da junta e na extremidade
de substratos rigidos. Ocorre uma distribuicdo de tensdo nao uniforme ao longo da
linha adesiva. No caso de esforcos de compressao as juntas coladas sao pouco
sensiveis a tensao; enquanto que o comportamento das juntas coladas sob tensao
torcional é similar ao de esforcos de cisalhamento '+°°.

A escolha adequada da geometria de uma junta adesiva pode contribuir
significativamente para seu desempenho. Fatores como temperatura, taxa de
ruptura, contato com contaminantes (solventes, 6leos, plastificantes, etc.) e tempo
de vida util sdo frequentemente analisados. A grande maioria das técnicas de ensaio
de adesdo sdo destrutivas, porém existem técnicas pouco comuns nao-destrutivas

acuUsticas e ultra-sonicas "*°.
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3 OBJETIVO

Tendo em vista que adesivos poliuretanos formam ligagdes resistentes e
curam a baixas temperaturas, além do fato do éleo de mamona ser um poliol de
fonte renovavel sendo um substituto aos de origem petroquimica; o objetivo deste
trabalho foi desenvolver adesivos poliuretanicos bi-componentes a base de 6leo de
mamona com insercdo de nanocarga do tipo montmorilonita modificada e avaliar o
uso e efeito desta nas caracteristicas fisico-mecanicas, térmicas e morfoldégicas dos

adesivos para aplicagcao em substratos de madeira.



4 EXPERIMENTAL

Neste capitulo, estdo citados os materiais utilizados na preparacao de

adesivos de PU e descreve a metodologia adotada no desenvolvimento do trabalho.

4.1 Materiais

Para a realizacao deste trabalho foram utilizados os seguintes compostos
quimicos, nanocarga e substratos:

a) Oleo de mamona (OM), fornecido pela Delaware com funcionalidade
OH=2,7 (PM = 930 g/mol; indice OH = 160 a 180 meqg/g);

b) Destilado de isbmeros de difenilmetanodiisocianato (MDI), contendo
elevado teor de orto isdbmeros (50 + 5%) fornecido pela Bayer (PM = 250 g/mol; teor
de NCO = 33,4%; densidade 1,21 g/cm®);

c) Acetato de etila P.A., ACS F. Maia com pureza minima de 99,5% e
densidade 0,9 + 0,02 g/cm?;

d) Montmorilonita natural organicamente modificada (OMMT) com um sal
quaternario de amoénio (Cloisite® 30B), fornecida pela empresa Southern Clay
Products com funcionalidade OH=2,0 (concentracdo de modificador = 90 meg/100 g
de montmorilonita);

e) Corpos de prova em madeira dura do tipo Ipé com + 14% de umidade,
nas dimensodes de 100 x 25 x 5 mm.

O d6leo de mamona, o difenilmetanodiisocianato e o acetato de etila foram
utilizados como recebidos. A argila Cloisite® 30B foi seca em estufa a vacuo 80°C
por 24 horas.

A fim de comparacéo foram utilizados dois adesivos comerciais, sendo um a
base de PU bi-componente, utilizado para colagem de tacos de madeira, cedido pela
Empresa Ipa Representagdes e outro a base de PVA utilizado para colagens de

madeira em geral, denominados de Com 1 e Com 2, respectivamente.



4.2 Preparacao dos adesivos

4.2.1 Adesivos de PU puros

Os adesivos de poliuretano puros foram preparados segundo o0s
procedimentos, nos quais foram feitas as misturas diretas dos componentes, poliol
(6leo de mamona) e MDI. As quantidades de 6leo de mamona e isocianato foram
calculadas para se obter uma razao molar teérica NCO/OH de 1,5. Esta razao foi
determinada através da relagdo molar entre os grupos NCO do MDI (2 méis de NCO
/ mol de MDI) e os grupos OH do éleo de mamona (2,7 mois de OH / mol de éleo). O
sistema reacional utilizado na preparacao dos adesivos estd mostrado na Figura 18,
sendo utilizado um baldo de vidro de trés bocas e agitador mecénico em banho ultra-
sbnico. A preparacdo dos adesivos foi realizada sob agitacdo de 500 rpm, a
temperatura ambiente (25 + 3°C) e em atmosfera inerte de nitrogénio (N2). O tempo

reacional ou de agitacdo da mistura poliol e isocianato foi de 30 min.

Figura 18: Imagem fotografica do sistema reacional utilizado na sintese do adesivo de PU.

39



4.2.2 Adesivos nanocompdsitos de PU — Procedimento 1

Nesta preparacdo dos adesivos nanocompdsitos de poliuretano
(PU/OMMT), a adicédo ou incorporacao de OMMT 1, 3 e 5 % na mistura do éleo de
mamona com MDI foi feita seguindo duas rotas conforme o esquema mostrado na
Figura 19. Na Rota 1, a nanocarga foi inchada no éleo de mamona por 30 min, sob
agitacao, seguido da adigcdo do MDI permanecendo a mistura reagindo por mais 30
min. Na Rota 2 a nanocarga foi inchada no MDI durante 30 min. sob agitacéo, sendo
apds esta etapa adicionado o 6leo de mamona permanecendo reagindo a mistura
por 30 min. Ambas as rotas foram executadas sob as mesmas condi¢cées de
agitacdo, ambiente inerte e banho de ultra-som que para os adesivos PU puros de
forma que a razdo molar teérica se manteve também na mesma proporcao, ou seja,

razao molar NCO/OH igual a 1,5.

30 min 30 min
Rotat [ ommT | - - ej_&_ﬂ% Adesivo PU/OMMT-OM
30 min 30 min

—— Adesivo PU/OMMT-MDI

>

Figura 19: Esquema das rotas de obtencao dos adesivos PU/OMMT — Procedimento 1.

A formulacdo dos adesivos com e sem OMMT encontram-se descritas na
Tabela 3.

Tabela 3: Formulacoes dos adesivos PU/OMMT — Procedimento 1 (razdo molar NCO/OH=1,5)

. OMMT Inchamento

Adesivo (%) inicial

PU puro 0
PU/OMMT1-OM 1 6leo
PU/OMMT3-OM 3 6leo
PU/OMMT5-OM 5 6leo
PU/OMMT1-MDI 1 MDI
PU/OMMT3-MDI 3 MDI
PU/OMMT5-MDI 5 MDI
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4.2.3 Adesivos nanocompésitos de PU — Procedimento 2

A preparagao dos adesivos nanocompdésitos de PU neste procedimento foi
baseada na possibilidade da graftizacdo do MDI na montmorilonita modificada
(OMMT). A graftizagdo da OMMT com o MDI foi feita previamente em acetato de
etila e os parametros de controle foram o tempo e temperatura de mistura. As argilas
modificadas graftizadas (GOMMT) antes da adicdo do 6leo de mamona tiveram
como diferencial a presenca (GOMMT-CS) ou nédo de solvente (GOMMT-SS). O
fluxograma na Figura 20 mostra detalhes dos procedimentos de graftizacdo das
amostras A e B, e as misturas obtidas da Amostra B (Misturas B.1, B.2 e B.3) para

acompanhamento da real graftizacdo da OMMT por FTIR.

| Amostra A | | Amostra B
OMMT OMMT
Acetato Etila p \ Acetato Etila
Agitacao mecénica com banho
v——>| ultrasonico em ambiente inerte | ¢——
OMMT L por 60 minutos ) OMMT
Acetato Etila Acetato Etila
MDI = = = MDI
Agitacao mecanica com banho MISTURA
v—>| ultrasénico em ambiente inerte [ v —>
OMMT g por 120 minutos ) OMMT B.1
Acetato Etila Acetato Etila
& B
MDI Agitagdo mecanica com MDI MISTURA
> aquecimento & 50°C em —— St
ambiente inerte por 120 .
OMMT ( g J OMMT
Acetato Etila Acetato Etila
M [ Agitagdo mecanica com y H
—> aquecimento a 50°C em < > MISTURA
L ambiente inerte por 120 ) B.3
A Evapqragéo Evaporagao A
GOMMT- CS )*>| Para do el GOMMT- SS

solvente solvente

Figura 20: Fluxograma da preparacao da OMMT modificada previamente com MDI: amostra A
(com solvente); amostra B (sem solvente).

O sistema reacional adotado foi o mesmo do procedimento 1, sendo que a
graftizacao foi feita sob atmosfera de N», agitacdo de 500 rpm, onde nas primeiras

3h de reacao o sistema foi mantido a temperatura ambiente (25 = 3°C) em banho
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ultra-sénico e no tempo de reagéo restante (4h) o sistema foi mantido na mesma
velocidade de agitacdo em uma temperatura de 50 £ 5°C e sem ultra-som. A razao
tedrica NCO/OH entre o MDI e a OMMT da reagdo de graftizacdo foi 6,0 e a
quantidade inicial do solvente o suficiente para preencher 2/3 do baldo de vidro
utilizado; sendo que pelo fluxograma, na amostra A, a quantidade final de solvente
foi em torno de 10% e na amostra B o solvente foi totalmente evaporado.

As amostras obtidas no fluxograma mostrado na Figura 20 (GOMMT-CS e
GOMMT-SS) foram entdo utilizadas para preparacao dos adesivos nanocompdsitos
de PU, esta preparacao foi realizada através de duas rotas, como mostrado na
Figura 21. Na Rota 1 foi utilizada a OMMT graftizada com solvente (GOMMT-CS),
que foi adicionada na mistura MDI/éleo de mamona e a suspenséo agitada por 30
min. Na Rota 2 foi utilizada a OMMT graftizada sem solvente (GOMMT-SS) que foi
adicionada inicialmente no MDI e agitada por 30 min. Apds esse periodo foi

adicionado a suspenséao o 6leo de mamona, seguido de agitagcao por mais 30 min.

30 min

Rota1 | GOMMT-CS _>[ + Oleo+ MDI

30 min 30 min

Rota2 [ GOMMT-SS _>[ +MDI ]_>[ + Oleo ]_>

Figura 21: Esquema das rotas de obtencao dos adesivos PU/GOMMT - Procedimento 2.

As formulagdes dos adesivos nanocompositos PU/GOMMT estdo descritas
na Tabela 4.

Tabela 4: Formulacoes dos adesivos PU/GOMMT — Procedimento 2 (razao molar NCO/OH=1,5)

Adesivo % GOMMT % Solvente Inchamento
inicial
PU-CS 0 10
PU/GOMMT1-CS 1 10
PU/GOMMT3-CS 3 10
PU/GOMMT5-CS 5 10
PU-SS 0 0
PU/GOMMT1-SS 1 0 MDI
PU/GOMMT3-SS 3 0 MDI
PU/GOMMT5-SS 5 0 MDI
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4.3 Caracterizacao das nanoargilas e dos adesivos de PU

A montmorilonita modificada (OMMT) e a graftizada (GOMMT) bem como os
adesivos de PU produzidos com as mesmas foram avaliadas quanto as suas
caracteristicas quimicas (FTIR), térmicas (TGA, DSC) e morfolégicas (DRX, MEV).
Os adesivos foram, ainda, avaliados quanto a dureza, tempo de tack free, cura
(DSC), resisténcia ao cisalhamento e comportamento dindmico mecanico (DMA).

4.3.1 Tempo de Tack-Free

O tempo de tack-free dos adesivos preparados foi medido em filmes de 250
um de espessura segundo a norma ASTM C679-87, utilizando-se um cronémetro. O
tempo de tack-free esta relacionado a pegajosidade da superficie do adesivo e
representa o menor tempo no qual a superficie exposta do adesivo perde sua
pegajosidade, deixando de aderir quando tocado levemente *’.

4.3.2 Dureza

A dureza dos adesivos com e sem nanocarga e dos adesivos comerciais foi
determinada em um Durémetro Shore A Teclock segundo a norma ASTM D 2240,
apds 7 dias de preparagdo dos mesmos. Os corpos de prova dos adesivos foram
moldados com dimensdes de 100 x 20 x 3 mm e mantidos a temperatura ambiente
(25 £ 3°C) e umidade relativa de 50 + 5 por 24 h antes da medicéo.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho obtidos por transformada de Fourier (FTIR)
da nanocarga (OMMT) dos reagentes (MDI, OM) e dos adesivos de PU foram
obtidos em um espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo Spectrum 1000, a
temperatura ambiente (25 + 3°C). Os reagentes de partida, as nanocargas e 0s
adesivos obtidos foram analisados sob a forma de pastilhas de KBr, concentracao
em torno de 1%.
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4.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico da nanocarga e dos adesivos foi avaliado por
analise termogravimétrica (TGA), em um analisador termogravimétrico modelo 2050
da TA Instruments no intervalo de temperatura de 0 a 1000°C. A andlise dos
adesivos apds 10 dias de cura e das nanoargilas foi realizada em atmosfera de N
sob taxa de aquecimento de 20°C/min, em cadinho de platina.

4.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise de DSC dos adesivos de PU foi realizada em um calorimetro
diferencial de varredura modelo 2010 da TA Instruments. Os adesivos, apés 10
minutos e 10 dias da mistura dos componentes foram analisados para temperatura
maxima e intervalo de cura, na faixa de temperatura de 25 a 250°C,;e para a
determinacao da temperatura de transicao vitrea na faixa de temperatura de -70 a

70°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, com duas corridas de temperatura.

4.3.6 Andlise Dinamica Mecanica (DMA)

As propriedades viscoelasticas dos adesivos nanocompdsitos foram
caracterizadas por DMA em um analisador dindmico mecanico, modelo 2980, da TA
Instruments. Os tipos de ensaios utilizados foram do cisalhamento (shear sandwich)
e tracao (dual cantilever). Para o ensaio de cisalhamento as dimensdes dos corpos
de prova foram de £10 x 10 x 3 mm, sendo analisado em amplitude de 10 mm e
frequéncia de 1 Hz, na faixa de -70°C até +70°C de temperatura sob taxa de
aquecimento de 5°C/min. Para o ensaio de tracdo, os corpos de prova com
dimensdes de +15 x 5 x 0,20 mm foram ensaiados em amplitude de 10 mm e

frequéncia de 1 Hz, a temperatura ambiente de 25°C (+ 3°C).

4.3.7 Resisténcia ao cisalhamento — Lap Shear

A resisténcia ao cisalhamento dos adesivos em substrato de madeira Ipé
dura contendo 14% de umidade foi analisada em um dinamémetro Emic DL 2000
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segundo a norma ASTM D 1002 - 94. As dimensdes dos corpos de prova de
madeira foram de 100 x 25 x 5 mm, colados e ensaiados conforme mostrado na
Figura 22. Os corpos de prova foram levemente lixados na area a ser colada com
lixa de gramatura 120 e limpos com pincel para retirada de vestigios de poeira da
superficie. Uma quantidade de adesivo pesada entre 40 e 60 mg foi espalhada sobre
a area a ser colada de 625 mm? em um dos corpos de prova. O adesivo foi
espalhado pelo deslizamento de um segundo corpo de prova sendo estes unidos e
mantidos por 24 h sob pressdo de +/- 1 g/mm? & temperatura ambiente (25 + 3°C) e
umidade relativa de 50 (+ 5%). Todos os cinco (5) conjuntos de corpos de prova
colados com os adesivos desenvolvidos foram mantidos nestas condicbes até o
momento do teste de cisalhamento. Este mesmo procedimento foi realizado para os

adesivos comerciais.

1. & rmm
(O.064™)
= == -
ae A - 1{ — _——— — Areade (a)
- fendan Eal= - -
" =] .\-\\\ . 4 colagem
“ ) === :'-1\\“* [
- SR nETy .
Area de — 8635 mm- - G35 Mmoo Area de
preensao - 27+ L mm ——— - = preensao

Figura 22: Dimensoes do corpo de prova (a) e irsrgagem fotografica do ensaio de cisalhamento

(b) ™.

Para o ensaio dos corpos de prova as extremidades de cada um foram
presas nas garras da maquina de ensaio a uma distancia entre garras de 125 mm. A
velocidade do ensaio foi 50 mm/min e a célula de carga utilizada foi de 1000 kg. A
Figura 22 mostra um corpo de prova de madeira fixado no equipamento de ensaio
antes do teste de cisalhamento do adesivo. Os ensaios foram realizados no 7°, 14° e
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21° dia da colagem, sendo realizados 5 ensaios a cada semana. A partir dos dados
de forca maxima (F) em Newton (N), obtidos na separagao das pecas, calculou-se a
tensdo de cisalhamento através da relacdo ¢ = F/A, onde A é a area superficial
relativa & superficie de colagem, ou seja, a area contendo o adesivo (mm?). Os
valores de tensao de cisalhamento correspondem a média obtida dos valores em

cinco ensaios.

4.3.8 Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo dos filmes dos adesivos foi realizado em um
dinamémetro Emic DL 2000 segundo a norma ASTM D 638 — 97. Com dimensdes
de 115 (LO) x 19 (W,) x 3 (T) mm, tendo as extremidades presas nas garras da
maquina de ensaio a uma distancia de 65 mm conforme pode ser visto na Figura 23.
A velocidade do ensaio foi de 50 mm/min e a célula de carga utilizada foi de 1000
kg. Os corpos de prova antes do ensaio foram mantidos a temperatura ambiente (25
+ 3°C) e umidade relativa de 50 + 5% por 24 h, sendo utilizados 5 corpos de prova

moldados para cada formulacéo avaliada.

R
___Tfrt*ﬂ\fji”
| . |

Figura 23: DimensoOes corpo de prova do adesivsg (a) e imagem fotografica do ensaio de tracao
(b)™.
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A partir do ensaio de tracdo foi obtida a forca (em N) necesséria para
romper o adesivo e a deformacéao sofrida por este. A tenséo (o), em MPa, foi obtida
a partir da relacédo o = F/A, onde F é forca na ruptura (N) e A é a area da secao
transversal antes da aplicagdo de qualquer carga (em mm?). A deformacéo elastica
(¢) em percentual foi calculada pela relagdo € = [(ci — ¢)) x 100] / ¢, onde ¢ é 0
comprimento inicial e ¢t € o comprimento final do corpo de prova na regiao elastica,

ambos em mm. O médulo elastico (E) em MPa foi calculado pela relagéo E = /e ®°.

4.3.9 Difragéo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X da nanocarga e dos adesivos de PU foi
realizada em um difratdbmetro Philips X-PERT modelo MPD com tubo de Cu com
comprimento de onda A = 1,54 A, em um intervalo de 1 a 10°, com passo 0,02 e 4
s/passo. A Lei de Bragg (A=2dsenB) foi utilizada para calcular o valor da distancia d

entre as camadas da nanoargila.

4.3.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos adesivos de PU
foram obtidas em um microscépio Jeol, modelo JSM 6060, com feixe de elétrons de
10 kV. Analisou-se a superficie das amostras na forma de filmes de 250 um e das
amostras fraturadas no ensaio de tracdo, sendo todas revestidas com uma camada
de ouro antes da caracterizagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo se discute os procedimentos adotados na preparacao dos
adesivos nanocompdésitos de PU bem como os resultados obtidos comparativamente
a sem nanocarga e dois comerciais. Nos adesivos desenvolvidos, objetivou-se
estudar que estes enquanto adesivos nanocompdsitos tivessem comportamento
diferenciado aos correspondentes puros e desempenho igual ou similar ao de
adesivos comerciais. Em funcao disto, foram avaliadas caracteristicas, tais como
poder adesivo e tack free além de propriedades quimicas, térmicas, fisicas,

mecanicas e morfologicas.

5.1 Procedimentos adotados na preparacao dos adesivos de PU

Neste trabalho foram adotados dois procedimentos para a preparacdao dos
adesivos nanocompdsitos de PU. No Procedimento 1, a preparacao dos adesivos de
PU/OMMT foi feita pela dispersao inicial da OMMT no 6leo de mamona (Rota 1) ou
no MDI (Rota 2) (Figura 19), utilizando-se 1 ou 3 ou 5% da nanocarga; sendo uma
preparacao direta ou em uma unica etapa.

No Procedimento 2, a OMMT foi previamente tratada com MDI visando-se a
graftizacdo deste na nanocarga, utilizando-se acetato de etila para promover o
inchamento da mesma, obtendo-se uma amostra com solvente e outra sem solvente
(Amostras A e B, Figura 20). Neste caso espera-se que a interacdo dos grupos NCO
do MDI com as hidroxilas do sal quaternario da OMMT seja mais efetiva, ocorrendo
reacao significativa entre estes, com a graftizacdo do MDI na OMMT, conforme a

estrutura quimica mostrada na Figura 24.
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Figura 24: Esquema da reacdo entre MDI e hidroxilas do sal quaternario da MMT .



Os adesivos de PU com OMMT preparados segundo Procedimento 1 nao
apresentaram a nanocarga com morfologia esfoliada, segundo a analise de difracao
de raios-X para todas as concentractes testadas. Verificou-se também que a ordem
de adicdo dos componentes, o tempo e agitagcao da mistura ndo foram suficientes
para promover o processo de esfoliagcdo da nanocarga. Com o objetivo de se
melhorar o Procedimento 1, adotou-se um tratamento prévio da OMMT para a

T ©1.6283. conforme mostra o fluxograma na

producdo de uma amostra de GOMM
Figura 25; cujo método de modificacao foi posteriormente adotado como referéncia
para o Procedimento 2. Neste tratamento prévio procurou-se intensificar ou forcar a
interacdo da OMMT com o MDI. Para tanto, se utilizou acetato de etila para forcar
um inchamento da nanocarga no mesmo e assim tornar os grupos hidroxilas da
OMMT mais acessiveis a reacdo com 0s grupos isocianatos do MDI. Além do
inchamento inicial da OMMT no acetato de etila, as variaveis consideradas foram a
razdo NCO/OH entre a montmorilonita e o MDI, a temperatura e o tempo de reagéo.
Amostras deste tratamento prévio OMMT/MDI-A, OMMT/MDI-B, OMMT/MDI-C e
OMMT/MDI-D foram analisadas por FTIR (item 5.2), para avaliacdo da reacao entre

os grupos OH do sal quartenario da OMMT e os grupos NCO do MDI.

OMMT
Acetato Etila [

ultrasénico em ambiente inerte
por 30 min

vV—>

Agitacdo mecanica com banho ]

OMMT
Acetato Etila

MDI [ Agitacdo mecanica com banho ]

* > ultrasénico em ambiente inerte

ﬁ por 270 min

OMMT/MDI-A ¢ Lavagem e secagem Repouso de 12 horas
em ambiente inerte em ambiente inerte

OMMT
Acetato Etila
MDI

v—>

OMMT/MDI-B ) o | Lavagem e secagem (| Repouso de 80 hem Lavagem e
em ambiente inerte ambiente inerte »| secagemem | OMMT/MDI-C
ambiente inerte

OMMT
Acetato Etila
MDI
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Agitacao mecanica com
ambiente inerte por 300 min
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Agitacdo mecanica em ambiente ]
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v

OMMT/MDI-D

Figura 25: Fluxograma da preparacao da OMMT graftizada com MDI.
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5.2 Avaliacao da reacao de graftizacao do MDI na OMMT
A Figura 26 mostra os espectros de FTIR dos componentes utilizados na

preparacao dos adesivos de nanocompdsitos de PU, ou seja da nanocarga, do

diisocianato e do 6leo de mamona (OM).
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Figura 26: Espectros de FTIR da OMMT (a), MDI (b) e OM(c).
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As bandas de absorgdo em aproximadamente 3621 e 3400 correspondem a
vibracdo dos estiramentos das ligagdes O-H livre e pontes de hidrogénio (ligado), e
as absorcdes em 2920 e 2849 cm™' correspondentes ao estiramento C-H simétrico e
assimétrico. As absorcdes em 1470, 1040, 512 e 460 cm™, correspondem as
vibragdes de CHs, Si-O-Si, Al-O e Si-O, respectivamente, presentes no espectro de
FTIR da OMMT ®*% (Figura 26 a). As bandas de absorcéo caracteristicas do MDI &
(Figura 26 b) aparecem em 2270, 1725 e 1609 cm” e correspondem aos
estiramentos das ligagcdes N=C=0, C=0 e C=C do anel aromatico, respectivamente.
Conforme o espectro da Figura 26 (c) se observa as bandas de absorcao

caracteristicas do 6leo de mamona *'920%°

em aproximadamente 3382, 2925 e
2854, e 1745 cm™ correspondentes aos estiramentos dos grupos OH, C-H simétrico
e assimétrico e C=0 de éster, respectivamente.

A Tabela 5 contém as principais ligacoes e bandas de absorcao relativas
aos grupos funcionais, bem como os modos de deformacédo referentes ao 6leo de

mamona.

Tabela 5: Principais bandas de absorcao e modos vibracionais do 6leo de mamona na regiao
do infravermelho "°

Tipo de ligacao fu(raizl;gr?al Modo vibracional ~ Absorgdo (cm™)
O-H Hidroxila Estiramento Axial 3200-3600
C-H alifatico Metil/metileno Estiramento Axial 2925 e 2854
C=0 Ester Estiramento Axial 1739
C-H Metil Deformacao Axial 1453
C-0 Ester Deformacao Axial 1168
Metileno de

CH. Deformacéo Axial 726

cadeias longas

A Figura 27 mostra os espectros de FTIR das amostras OMMT/MDI-A,
OMMT/MDI-B, OMMT/MDI-C e OMMT/MDI-D referentes as aliquotas retiradas
durante a graftizacdo da OMMT com MDI (Figura 25). O andamento da reagéo entre
os grupos NCO do isocianato e OH da OMMT pode ser acompanhado pela variacao
do perfil das curvas e analise comparativa com os espectros das amostras de MMT
com MDI puras (Figura 26).

Verifica-se que nos espectros das amostras OMMT/MDI-C e OMMT/MDI-D
ha um desaparecimento da banda de absorcdo em aproximadamente 3418 cm™,
devido a vibracdo axial da ligacdo —OH e o aparecimento da absorcdo em 3300 cm™,

relativo as vibraces de estiramento axial da ligacdo —NH 3. Ocorre também a
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formacdo das bandas de absorcdo em aproximadamente 2270 e 1708-1725 cm’
referentes as ligagbes N=C=0 e C=0, respectivamente; e absor¢cdo em
aproximadamente 1596, 1539 e 1509 cm™ atribuidas as vibragées de estiramento da
fenila ®%. Uma analise qualitativa destes resultados indica que o MDI foi graftizado
nas camadas da nanoargila pela reagdo entre grupos hidroxila (-OH) do sal
quaternario de aménio e os grupos isocianato (NCO) do MDI, com formacdo da
estrutura quimica apresentada na Figura 24 .

T(%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nimero de Onda (cmi*)

Figura 27: Espectros de FTIR de amostras durante a reacdo de graftizacao da OMMT com MDI
OMMT/MDI-A (a), OMMT/MDI-B (b), OMMT/MDI-C (c) e OMMT/MDI-D (d).

O acompanhamento da reacao entre os grupos NCO do MDI e os grupos
OH da OMMT durante a mistura destes no Procedimento 2 — Amostra B sem
solvente; segundo o fluxograma na Figura 20, pode ser feita através da analise
comparativa dos espectros de FTIR das misturas B.1, B.2 e B.3 mostrados na Figura
28. Observa-se que o aumento do tempo e da temperatura de reagao favoreceu a
graftizagcdo do MDI na OMMT, houve o desaparecimento dos grupos hidroxilas do
sal quaternario de aménio da OMMT e o aparecimento de grupos NH.

A Figura 29 mostra os espectros de FTIR de dois adesivos nanocompdsitos
de PU preparados com a OMMT graftizada com MDI, segundo fluxograma da Figura
20 e Rota 2 do Procedimento 2 (Figura 21). Pelos espectros se observa o
desaparecimento das bandas de absorbancia equivalentes ao grupo —OH e N=C=0,
em torno de 3380 e 2270 cm™, respectivamente, e o aparecimento das bandas em

aproximadamente 3430, 3340, 1595 e 760 cm™' correspondente aos estiramentos
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dos grupos NH livre, NH ligado e NH oop (“out-of-plane”), respectivamente dos
adesivos PU formados '3°7®,

A presenca da OMMT graftizada no adesivo de PU pode ser evidenciada
pelas bandas de absorcéo em aproximadamente 3627, 509 e 460 cm™, referentes as
ligagcbes —OH livre, que também podem ser oriundas do OM, AlI-O e Si-O,

respectivamente.

T

3900 3400 2400 1900 1400 900 400
N(mero de Onda (i)

Figura 28: Espectros de FTIR das misturas B.1 (a), B.2 (b) e B.3 (c¢) do Procedimento 2.

T(%

Figura 29: Espectros de FTIR dos adesivos PU puro - PU-SS (a) e nanocompdsito de PU -
PU/GOMMT5-SS (b).

A Tabela 6 mostra as atribuicbes do tipo de ligacao referentes as bandas de
absorcao do adesivo de PU puro e daquele com a nanocarga (PU/OMMT) que
contém as principais bandas de absorgao 54¢°.
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Tabela 6: Principais bandas de absorcao na regiao do infravermelho dos adesivos PU puro e
nanocomposito de PU (PU/OMMT)

Tipo de ligacédo Absorc¢do (cm™)
OH livre 3600
NH livre 3400
NH hidrogénio ligado 3300
CH, assimétrico 2925
CH, simétrico 2854
C=0 livre 1725
C=0 hidrogénio ligado 1712
Si-O-Si 1040
NH ligado 1595
NH oop 760
Al-O 512
Si-O 460

5.3 Efeito da graftizacao da OMMT no seu comportamento térmico

A Figura 30 mostra as derivadas curvas da perda de massa de TGA das
amostras da montmorilonita (Cloisite® 30B) e da montmorilonita graftizada com MDI
(GOMMT-SS). As nanoargilas apresentaram comportamento térmico particular,
sendo que a OMMT apresentou um pico de decomposi¢ao correspondente a perda
de agua residual entre 30 e 80°C com maximo em torno de 59°C, com perda de
massa de aproximadamente 0,7%, As perdas de massas referentes a decomposicéao
dos sais para esta argila ocorreram em duas etapas principais. Na primeira etapa, a
perda foi de 8,8% entre 230 e 330°C e na segunda etapa a perda foi de 22,6% entre
300 e 500°C. Por outro lado, o primeiro pico de decomposicdo da GOMMT
corresponde a perda de agua e de solvente residual de aproximadamente 1,4%
entre 50 e 100°C com maximo em torno de 80°C. As perdas referentes a
decomposicao dos sais ocorreram em trés etapas. Na primeira etapa, a perda foi de
4,1% entre 210 e 260°C, na segunda foi de 12,4%, entre 300 e 380°C, que pode
também ser devido a decomposi¢cdo do MDI graftizado nas camadas da argila e na
terceira de 10,3% entre 380 e 480°C. Além disso, a GOMMT apresentou mais dois
picos de decomposicdo, no intervalo de aproximadamente 550-650°C onde ocorre a
desidroxilagdo do aluminosilicato e no intervalo de aproximadamente 700-900°C
atribuida a perda de sais remanescentes ou a producdo de Oxidos do residuo

carbonaceo formado apds a decomposicédo dos fons butil aménio %43
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Figura 30: Termograma de TGA da OMMT e da GOMMT-SS.

5.4 Avaliacao da morfologia dos adesivos nanocompositos de PU

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios-X dos adesivos de PU
preparados conforme o Procedimento 1, tratada inicialmente com 6leo de mamona
(Rota 1) ou MDI (Rota 2). Observa-se que todas as amostras apresentaram
morfologia intercalada, ou seja, sem nenhuma esfoliacdo pois, todas as amostras
apresentaram picos na regido de angulo 26 em torno de 4,0. A intensidade do pico
no difratograma pode ser relacionada a quantidade da argila presente e aos

diferentes arranjos *°.

Intensidade

Figura 31: Difratogramas de raios-X da OMMT e adesivos hanocompdsitos de PU preparados
conforme o Procedimento 1.
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A Tabela 7 mostra os valores do angulo 26 e a distancia entre camadas da
OMMT isolada, e da OMMT nos adesivos nanocompositos de PU. O elevado valor
da distancia d entre as camadas da argila é atribuido a modificagdo que a nanocarga
sofre pela troca de cations metalicos pequenos por cations organicos maiores. O
espaco de acoplamento intercamadas maior devido a natureza hidrofébica dos
cations organicos auxilia no processo de intercalagdo da OMMT durante a mistura
com o polimero. A possivel reacdo dos grupos hidroxilas dos cations alquilaménio
com a matriz do polimero através dos grupos NCO pode também afetar a
intercalacdo. O alargamento e o deslocamento do pico de difracdo para valores de
20 inferiores indicaria uma perturbacdo no ordenamento das camadas da argila, o
que sugerindo a ocorréncia de certa intercalacéo do polimero nas camadas da argila
871 As amostras com 1 % de nanocarga inchadas em 6leo e MDI mostram picos em
valores de 26= 4,92 (d= 1,79 nm) e 4,88 (d= 1,81 nm), respectivamente, indicando
uma intercalagdo em menor grau se comparado com os valores observados para as
outras amostras com maior concentracdo de nanocarga °. Os resultados mostram
que neste caso o teor de OMMT teve pequena influéncia no grau de dispersao e de
intercalacdo no nanocompdésito, pois quanto maior a concentragdo de OMMT, maior
o grau de dispersdo e intercalacdo da nanoargila na matriz do PU % %72,

Comparando-se os difratogramas dos adesivos nanocompdésitos de mesmo
teor de OMMT verifica-se que a distancia entre camadas € menor para as amostras
inchadas em 6leo de mamona, isto possivelmente pela maior interagdo entre grupos

alquilaménio da OMMT e segmentos do poliol >3,

Tabela 7: Valores de 20 e distancia interplanar na nanoargila pura e nos adesivos
nanocompositos de PU preparados conforme Procedimento 1

Adesivo Angulo 26 Dlsz?nrrl:)la d

OMMT 4,82 1.83
PU/OMMT1-OM 4,92 1,79
PU/OMMT3-OM 4,88 1,81
PU/OMMT5-OM 4,79 1,84
PU/OMMT1-MDI 4,88 1,81
PU/OMMT3-MDI 4,86 1,82
PU/OMMT5-MDI 4,78 1,85
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A Figura 32 mostra os difratogramas da OMMT pura, graftizada com MDI
(GOMMT-SS) e dos adesivos nanocompositos de PU preparadas segundo o
Procedimento 2 (PU/GOMMT1-SS e PU/GOMMT5-SS). A Tabela 8 apresenta os
valores do angulo 26 e a distancia interplanar das camadas da nanoargila pura,

graftizada e nos adesivos de PU.

Intensidade

11

Figura 32: Difratogramas de raios-X da OMMT pura, graftizada (GOMMT-SS) e dos adesivos
nanocompositos preparados conforme o Procedimento 2 (PU/GOMMT1-SS e PU/GOMMT5-SS).

O espacamento intercamadas da GOMMT-SS foi maior que a da OMMT,
indicando graftizacao do MDI na superficie das camadas de silica. Os espacamentos
intercamadas dos adesivos nanocompositos foram maiores que da argila graftizada,
indicando que as cadeias de PU intercalaram as camadas de silicato, além disso, o
espacamento intercamadas da GOMMT no PU/GOMMT compdsitos decresce com o
aumento do contetido de GOMMT .

Em estruturas esfoliadas, os picos de difragdo ndo sdo mais visiveis pelo
espacamento muito largo entre as camadas associado com a delaminacao das
camadas originais de silica na matriz do polimero ou pela perda de ordem no
nanocompésito "***. Entretanto, ocasionalmente mais que um pico de dispersdo é
observado na faixa de 20 padrdo de DRX caracteristica para a nanoargila; o
aparecimento de dois picos difusos pode ser explicado pela intercalacdo parcial ou
pela aglomeragdo devido a interacdo dos limites hidroxilados das camadas de
silicato, enquanto que picos discretos de pequena intensidade podem ser explicados

pela interferéncia que surge na relagdo entre camadas *>"°.
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Com relacdo a configuracédo estrutural, quando se compara os perfis de
distribuicdo na Figura 32 das amostras OMMT, GOMMT-SS, PU/GOMMT1-SS e
PU/GOMMT5-SS o valor da distancia interplanar da OMMT (1,83 nm) é menor que
para a OMMT graftizada (GOMMT-SS) e para os adesivos nanocompésitos de PU
(PU/GOMMT1-SS e PU/GOMMT5-SS), sugerindo que o arranjo das ligagdes do
surfactante modificador no espaco entre camadas da montmorilonita é diferenciado

entre eles .

Tabela 8: Valores de 20 e distancia interplanar na nanoargila pura, graftizada com MDI e nos
adesivos nanocompositos de PU preparados conforme Procedimento 2

Adesivo Angulo 26 D'Sal::)la d
OMMT 4,82 1,83
GOMMT-SS 2,46 3.59
PU/GOMMT1-SS 2,18 4,05
PU/GOMMTS5-SS 236 2.74

A Figura 33 apresenta micrografias MEV dos adesivos nanocompdésitos de
PU com 1, 3 e 5% de OMMT e inchamento em MDI preparados conforme o
Procedimento 1 (Rota 2). Pode-se observar que ha particulas de argila com forma
esféricas presentes em todas as amostras. Pode-se também observar a existéncia
de dominios alongados na forma de fibras, e a medida que a concentracdo da
OMMT aumenta na matriz polimérica, ocorre formacado de agregados devidos ao
método de preparacéo, a polimerizacao in situ .

A Figura 34 mostra micrografias MEV obtidas na superficie de fratura dos
adesivos nanocompésitos de PU com 1 e 5% de OMMT e inchamento em éleo
preparados conforme o Procedimento 1 (Rota 1). E possivel observar pequenos
granulos (assinalados com setas) presos a superficie do polimero. A presenca
destes granulados pode estar relacionada a baixa dispersao da nanoargila na matriz
polimérica, devido a metodologia de preparacao ser ineficiente. A separacao de
fases depende da natureza da interacao interfacial, mas principalmente da extensao
da forca de interacdo entre os componentes a serem misturados, sendo mais
importante a forga de interacdo no todo do que em interagdes individuais, ja que

diferentes tipos de ligagdes podem se formar nestas interacdes °.
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Figura 33: Micrografias dos adesivos nhanocompdsitos de PU com 1% (a), 3% (b) e 5% de
OMMT (c) Procedimento 1 (Rota 2).
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Figura 34: Fotomicrografias das regioes de fratura do adesivo PU puro (a) e do nanocompoésito
de PU com 5% de OMMT (b) Procedimento 1 (Rota 1).

A Figura 35 mostra fotomicrografias de MEV dos filmes dos adesivos
nanocompésitos de PU com 1, 3 e 5% da nanocarga graftizada (GOMMT) obtidos no
Procedimento 2 na Rota 2 (sem solvente).

59



18kU  XIBB 16E0m

Figura 35: Fotomicrografias dos adesivos nanocompdésitos de PU com 1% (a), 3% (b) e 5%
GOMMT (c) Procedimento 2 (Rota 2).

Pode-se observar que ha particulas da argila de formas esféricas e outras
alongadas em todas as amostras. Ao contrario do observado nas micrografias dos
nanocompésitos preparados segundo o Procedimento 1, os adesivos preparados
segundo o Procedimento 2 apresentaram morfologia mais uniforme quanto a
distribuicdo da nanoargila na matriz, ndo havendo formagao de agregados a medida
que ha aumento da concentragao da GOMMT no PU. Microscopicamente o material
€ mais homogéneo, prevalecendo uma interacao mais eficiente argila/polimero. A
melhoria com relacao a distribuicao e interacdo da nanoargila dentro da matriz pode
ser justificada pela alteracdo na metodologia de preparacdo das amostras

desenvolvidas com o Procedimento 2.
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5.5 Efeito da nanocarga na estabilidade téermica dos adesivos

Nas analises termogravimétricas, os adesivos obtidos e o adesivo comercial
(Com 1) foram estaveis até temperaturas préximas a 250°C, logo apés iniciando a
perder massa. Os adesivos de PU desenvolvidos apresentaram comportamento
térmico similar, independentemente da formulagdo, com trés perdas de massa entre
250 e 520°C. Enquanto o adesivo comercial Com 1 apresentou sete perdas de
massa entre 250 e 770°C. As Figuras 36 e 37 mostram os termogramas de TGA do

adesivo PU puro conforme o Procedimento 1 e do adesivo comercial Com 1,
respectivamente.
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Figura 36: Termograma de TGA do adesivo PU puro conforme o Procedimento 1.
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Figura 37: Termograma de TGA do adesivo comercial (Com 1).
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Os perfis de decomposicao estdo de acordo com o observado para adesivos
de poliuretano, sendo que no adesivo PU puro foram observados trés estagios
principais de degradagéo, sendo o primeiro em torno de 335°C, devido a perda de
volateis provenientes da quebra de ligagcdes uretanas N-H e C-O, levando a
formagdao de CO,, alcodis, aminas, aldeidos, CO, entre outros; o segundo e o
terceiro picos sédo atribuidos a degradacao das cadeias do éleo de mamona, a 400 e
470°C respectivamente, relacionados a quebra das ligacées C-C, C-O, C-H, C=C e
C=0, as quais apresentam maior forca de ligacao, e a formacado de CO,, aminas,
CO e aldeidos "°. No termograma do adesivo comercial Com 1, um residuo de
aproximadamente 31 % é obtido a 730°C, que pode ser atribuido a decomposicao
de CaCO3; com perda de CO.. Na Tabela 9 encontram-se os valores de temperatura
de decomposicao inicial (Td)) e final (Tdf), as temperaturas no maximo do pico da
derivada da perda de massa (Tdp) e os percentuais de perda de massa dos
diferentes adesivos desenvolvidos em comparacao ao adesivo comercial.

Comparando adesivos preparados conforme o Procedimento 1 com mesmo
teor de OMMT e diferentes inchamentos, € possivel observar que o percentual
residuo é em geral menor nos adesivos inchados em MDI (Rota 2). No inchamento
prévio da OMMT com MDI as reagdes entre os grupos OH da nanoargila e os grupos
NCO do MDI podem favorecer a degradagcdo da OMMT, levando a uma menor
quantidade de residuo.

Tabela 9: Temperaturas e perdas de massa dos adesivos de PU por TGA

. Tdp Perda de massa Residuo
Adesivo Td, (°C) (°C) TdE (°C) (%) (%)
PU Com 1 220 336 385 730 770 19,9 22,4 26,3 31,4
PU puro 240 335 402 460 520 26,8 57,8 15,2 0,24

PU/OMMT1-OM 230 337 414 468 525 28,0 56,7 14,4 0,90
PU/OMMT3-OM 220 339 416 471 520 28,3 56,4 12,8 2,46
PU/OMMT5-OM 225 337 410 469 525 28,0 56,7 11,4 3,83
PU/OMMT1-MDI 230 337 415 469 525 28,4 56,1 15,3 0,16
PU/OMMT3-MDI 220 338 413 467 520 28,0 56,6 13,0 2,48
PU/OMMT5-MDI 225 336 409 468 525 28,0 56,5 12,1 3,38

Procedimento 1

o PU-CS 235 334 400 463 523 27,4 56,9 15,7 0,05
g  PU/GOMMTS-CS 239 336 410 477 524 29,7 554 11,6 3,26
g PU-SS 234 332 398 462 520 28,4 57,9 15,6 0,09

PU/GOMMT5-SS 234 334 406 475 521 28,8 56,1 11,5 3,65
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Na Figura 38 séo exibidos termogramas do adesivo PU puro e dos adesivos
nanocompositos preparados conforme o Procedimento 1. Pode-se observar que a
adicao da argila ndo causou alteragdes pronunciadas no perfil das curvas, em
relacdo a curva do PU puro. O aumento da temperatura nos segundo e terceiro
picos de perda de massa da série de adesivos nanocompoésitos, quando
comparados ao adesivo PU sem adicdo de carga, pode explicar, uma maior
estabilidade térmica em funcdo da presenca da carga inorganica na matriz de PU,
pois esta pode dificultar a troca de calor para uma expansao rapida e limitar o
avanco da degradacao ®*°. A presenca da argila dentro da matriz polimérica dificulta
a permeabilidade dos gases de decomposicdo para fora do material e a maior
estabilidade da carga inorganica e da sua interacdo com a matriz de PU podem
justificar a pequena estabilidade térmica dos nanocompésitos *°.
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Figura 38: Termograma de TGA dos adesivos conforme o Procedimento 1.

Os termogramas dos adesivos PU-SS, PU/GOMMT5-SS, PU-CS e
PU/GOMMT5-CS desenvolvidos conforme Procedimento 2 sdo mostrados na Figura
39. Quando comparados aos termogramas dos adesivos preparados conforme
Procedimento 1 (Figura 38) observa-se que os perfis de degradacao dos adesivos
nanocompésitos do Procedimento 2 sdo um pouco mais abertos na regidao da
terceira perda de massa. Isto pode ser devido a um possivel aumento na interacédo
argila/matriz resultante do Procedimento 2 para maiores quantidades de camadas de
silicato de nanoargila melhor dispersas e esfoliadas “°.
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Figura 39: Termograma de TGA dos adesivos preparados conforme Procedimento 2.

5.6 Avaliacao da cura dos adesivos e Transicao vitrea

As Figuras 40 e 41 mostram as curvas exotérmicas de DSC das amostras
do adesivo preparados conforme o Procedimento 1 e 2, respectivamente obtidas 10
minutos apds a mistura dos componentes. Pelo perfil das curvas de DSC verifica-se
que a cura do adesivo inicia logo ap6s a mistura do poliol e do MDI, independente da
ordem de adicdo da nanocarga e que o evento exotérmico relativo a cura apresenta-
se na forma de um pico largo com maximo em aproximadamente 100°C. Verificou-se
que a presenca da nanoargila ndo causou variacao significativa no perfil da curva ou
do pico exotérmico relativo a cura do adesivo. Esperava-se que com o esfoliamento
ou intercalacdo das camadas de argila houvesse um confinamento das moléculas de
PU entre as camadas da nanoargila tendendo a uma modificacdo da dindmica dos
segmentos das cadeias, que pode ser modificada em funcdo do arranjo da

nanoargila na matriz do adesivo 2.
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Figura 40: Curvas de DSC dos adesivos preparados conforme o Procedimento 1.
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Figura 41: Curvas de DSC dos adesivos preparados conforme o Procedimento 2.

A Tabela 10 mostra a temperatura correspondente ao maximo do pico
exotérmico (Tmax) € 0 calor de reacao de cura (AHcua) dos adesivos de PU. Pelo
AHqua do adesivo se observa que ha uma pequena influéncia da OMMT e da
GOMMT na cura deste, ja que 0 AHcyura diminui com relacdo ao adesivo de PU sem
as nanoargilas. Esta reducédo do AHg,, pode estar relacionada a situagao de que as
camadas de argila provavelmente atuam como barreira fisica, limitando o transporte
de gés a interface, influenciando entdo a cinética de reagéo de cura do adesivo. este
mecanismo de barreira proposto se baseia na reducao da difusdo do oxigénio na

matriz polimérica e da saida dos gases volateis degradados da amostra .

Tabela 10: Temperatura maxima do intervalo (T.x) € entalpia (AH,,.) da reacao de cura dos
adesivos de PU

Adesivo OMMT/GOMMT Trmax (°C) AH,,.(J/g total)
PU puro 1015 37.8
o PU/OMMT1-OM 1% OMMT 99,3 35,6
g PU/OMMT3-OM 3% OMMT 101,0 30,9
£ PU/OMMT5-OM 5% OMMT 99,3 28,3
3 PU/OMMT1-MDI 1% OMMT 99,8 36,5
2 PU/OMMT3-MDI 3% OMMT 95,5 34,6
PU/OMMT5-MDI 5% OMMT 98,5 33,1
PU-CS 97,8 1127
o~ PU/GOMMT1-CS 1% GOMMT 94,0 95,8
2 PU/GOMMT3-CS 3% GOMMT 98,6 92,4
& PU/GOMMT5-CS 5% GOMMT 93,3 89,7
S PU-SS 93,4 91,3
S PU/GOMMT1-SS 1% GOMMT 93,5 85,5
= PU/GOMMT3-SS 3% GOMMT 97,4 81,8
PU/GOMMT5-SS 5% GOMMT 94,4 78,9
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A Figura 42 mostra comparativamente os termogramas de DSC dos
adesivos de PU sem e com 5% de OMMT, inchada no 6leo de mamona
(PU/OMMT5-OM) e no diisocianato (PU/OMMT5-MDI), apds 10 dias de preparacéao
segundo o procedimento 1. Observa-se que houve um leve deslocamento da curva
de DSC dos adesivos inchados inicialmente no MDI para temperaturas inferiores. O
adesivo preparado com menor quantidade de diisocianato em relacdo a quantidade
de grupos OH do poliol, leva a uma menor densidade de reticulacdo e o adesivo
torna-se mais flexivel e, consequentemente o valor determinado por DSC da T4 do

adesivo diminui®'.
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Figura 42: Curvas de DSC dos adesivos preparados conforme Procedimento 1.

A Figura 43 mostra os termogramas de DSC dos adesivos PU preparados
conforme Procedimento 2 sem e com GOMMT, com solvente ap6s 10 dias. Observa-
se que houve um deslocamento da curva de DSC do adesivo com 5% de GOMMT
(PU/GOMMT5-CS) para temperaturas superiores quando comparado ao adesivo
sem nanoargila. O aumento da T4 de 0,8 para 3,2°C indica que provavelmente neste
caso as camadas de argila esfoliada foram homogeneamente graftadas dentro do
polimero, e consequentemente a interacdo entre 0s grupos reativos da superficie da
camada e do polimero foi aumentada, decrescendo assim a mobilidade das cadeias

como um todo .
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Figura 43: Curvas de DSC dos adesivos preparados conforme Procedimento 2.

A Tabela 11 mostra os valores da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos
adesivos obtidos por DSC, sendo que para os adesivos PU sem argila esta foi em
torno de 0,8°C. Os adesivos do Procedimento 1 (PU/OMMT) obtidos através da rota
2 e os adesivos do Procedimento 2 (PU/GOMMT) obtidos também pela rota 2
apresentaram valores de T, inferiores aos obtidos através das respectivas rotas 1.

Tabela 11: Valores de T, dos adesivos determinados por DSC

Adesivo OMMT/GOMMT T, (°C)
PU Puro 0,8
o PU/OMMT1-OM 1% OMMT 0,8
S PU/OMMT3-OM 3% OMMT 0,7
.g PU/OMMT5-OM 5% OMMT 0,0
9 PU/OMMT1-MDI 1% OMMT 2,0
2 PU/OMMT3-MDI 3% OMMT -5,1
PU/OMMT5-MDI 5% OMMT 6,7
PU-CS 0,8
o PU/GOMMT1-CS 1% GOMMT -6,0
2 PU/GOMMT3-CS 3% GOMMT -6,2
g PU/GOMMT5-CS 5% GOMMT 3,2
b PU-SS 0,8
3 PU/GOMMT1-SS 1% GOMMT -3,5
a PU/GOMMT3-SS 3% GOMMT 1,2
PU/GOMMT5-SS 5% GOMMT -0,6
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A diminuigédo da T4 pode ser atribuida ao confinamento das moléculas do PU
entre as camadas da nanoargila dificultando a reticulacdo das cadeias, com
consequente aumento da mobilidade de segmentos das cadeias do PU. A T4 pode
sofrer influencia de fatores tais como dispersao e arranjo da argila na matriz do
polimero, natureza do modificador organico e teor de argila intercalada no

nanocompodsito .

5.7 Avaliacao do tempo de tack-free dos adesivos de PU

Os valores de tempo de tack-free dos adesivos preparados sem e com
nanoargila sdo mostrados na Tabela 12 e a variacao relativa entre estes pode ser
vizualizada na Figura 44.

Tabela 12: Valores do tempo de tack-free dos adesivos PU obtidos segundo o Procedimento 1

Reacao Tempo tack-free (h)

PU puro 7,0
PU/OMMT1-OM 5,5
PU/OMMT3-OM 5,0
PU/OMMT5-OM 4,5
PU/OMMT1-MDI 5,5
PU/OMMT3-MDI 5,0
PU/OMMT5-MDI 4,5

Observa-se que ha uma diminuicdo do tempo de tack-free com o aumento
da concentracdo da OMMT no adesivo de PU. O aumento do percentual de OMMT
de 1 a 5% reduz em aproximadamente 36% o tempo de tack-free em relagao ao do
adesivo puro. Nao ha variagdo do tempo de tack-free dos adesivos quando
comparados as formas de inchamento. Baseado em consideracdes de Voyutskii %,
verifica-se que a adesdo dos adesivos é reduzida com a introducdo de cargas
devido a absorcdo de macromoléculas na superficie das particulas da nanocarga e
decréscimo da difusibilidade destas. Além de que a presenga de particulas no
adesivo diminui a area de contato da por¢cao molecular do adesivo com o substrato.
Segundo Kajtna e Sebenik %%, a pegajosidade (tack) do adesivo dependente
principalmente da massa molar do polimero e da quantidade da fase soluvel do
adesivo. Ambos os fatores influenciam a area interfacial e molhabilidade entre o

adesivo e o substrato e por tanto o tack.
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Figura 44: Tempo de tack-free dos adesivos de PU em funcao do teor de OMMT e método de
preparacao.

5.8 Avaliacao das propriedades de tensao e dinamico-mecanica dos
adesivos

O resultados do ensaio de tensdo-deformacao realizado no DMA a
temperatura ambiente (£25°C) nos filmes dos adesivos de PU preparados conforme
Procedimento 1 e duas concentragcdes de OMMT, podem ser vistos na Figura 45. Os
adesivos nanocompdsitos tiveram resultados superiores de tensao para uma mesma
deformacgao quando comparados ao adesivo PU puro, indicando que as camadas de
silicato atuam como reforco no material polimérico, similar a fibras dentro de um
polimero ®*. Considerando a forma de inchamento, nas mesmas proporcdes de
OMMT, pode-se perceber que os adesivos com inchamento em MDI mostraram
perfis de tensao superiores, sugerindo que a interacdo das camadas de silicato com
a matriz polimérica foi mais forte no adesivo com inchamento inicial em MDI. Além
disso, comparando-se as deformacbes maximas de cada amostra, vé-se que a
medida que se aumenta a quantidade de OMMT as deformacbes decrescem,
provavelmente como consequéncia do desenvolvimento de agregados de particulas

de organoargila a nivel microscépico >*.
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Figura 45:Curvas de tensao x deformacao dos adesivos preparados conforme Procedimento 1.

A Figura 46 mostra a variacao de médulo de armazenamento (E’) em funcao
da temperatura para os adesivos preparados conforme os Procedimentos 1 e 2,
respectivamente. H4 um continuo decréscimo no médulo de armazenamento com o
aumento da temperatura devido & ruptura das interacdes fisicas entre as cadeias ®.
A temperatura na qual comeca o declinio do médulo corresponde a transi¢ao vitrea
dos nanocompésitos '°.

Nos adesivos referentes ao Procedimento 1, a argila modificada adicionada
ao polimero em geral ndo provocou variacdo significativas no médulo de
armazenamento indicando que a intercalagdo nos nanocompdsitos nao influenciou
fortemente as propriedades elésticas da matriz **. A amostra de adesivo com 5% de
OMMT e inchamento em MDI teve um decréscimo mais evidenciado de médulo na
regido abaixo da T4 quando comparada as outras amostras, porém acima da Tq
houve um incremento. Este incremento no moddulo para nanocompdsitos
polimero/argila € em geral devido ao mecanismo de reforco das particulas de argila
junto com a nao restricdo da mobilidade do segmento de interface orgénica-
inorganica '°.

Nos adesivos referentes ao Procedimento 2, o comportamento viscoelastico
sofreu significativa alteracdo com o acréscimo de argila na matriz. Em geral, a
medida que aumentou o teor de argila no nanocompdsito houve aumento no médulo
de armazenamento nos adesivos sem solvente; isto é devido ao reforco mecéanico
resultante da forte interagéo e boa dispersao entre o PU e a GOMMT, confirmando
que o processo de preparacado dos adesivos do Procedimento 2 foi mais eficiente

quanto & compatibilizagdo particula/matriz dos nanocompésitos °.
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Figura 46: Variacao do modulo de armazenamento (E’) dos adesivos obtidos pelos
Procedimento 1 (a) e Procedimento 2 (b) em funcao da temperatura.

A Figura 47 mostra a variacdo de Tan delta () em funcédo da temperatura
para os adesivos preparados no Procedimento 1 e para o PU puro. Constata-se que
as Tyg's (pico da curva) em geral ndao mostraram significativas diferengcas, com
excecao da amostra de adesivo PU/OMMT5-MDI. O adesivo PU puro teve um pico
de Tan delta em 20,8°C, mais alto do que do adesivo PU/OMMT5-MDI (15,4°C).
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Figura 47: Termograma de DMA da variacdo da Tan delta (5) dos adesivos, Procedimento 1, em
funcao da temperatura.

Os picos de Tan delta dos nanocompdsitos sdao mais baixos que os dos
adesivos sem argila correspondentes. Este comportamento pode ser devido a
intercalacdo das cadeias do polimero dentro das galerias das camadas da argila, o
que leva a uma restricdo da mobilidade dos segmentos do polimero préximo a
interface. A variacdo de Tan delta para os adesivos preparados conforme o
Procedimento 2, com e sem solvente foi mais significativa como pode ser visto na
Figura 48.

A formacao de ligagdes uretana entre os grupos isocianato e 0s grupos
hidroxila leva a uma forte interacdo com a superficie do silicato pela formacao de
pontes de hidrogénio. A argila é algumas vezes aglomerada na matriz do polimero e
como resultado, o comprimento das particulas aumenta consideravelmente *°. Isto
resulta em um incremento da Ty @ medida que a propor¢éo de argila aumenta.

A Tabela 13 que mostra os valores de modulo de armazenamento (E’), tan
delta maximo e de Ty (obtida dos picos das curvas de tan delta versus temperatura)
dos adesivos preparados conforme Procedimento 2. Os valores de T4 obtidos por
DMA séao superiores aos valores determinados por DSC, como pode ser visto na
Tabela 11, o que se deve ao tipo de técnica empregada.
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Figura 48: Termograma de DMA da variacao da Tan delta (5) dos adesivos, Procedimento 2,

com solvente (a) e sem solvente (b), em funcéo da temperatura.

Tabela 13: Modulo de armazenamento (E’) a 10°C, Tan Delta s € Tg dos adesivos de PU

obtidos segundo o Procedimento 2

Adesivo GOMMT (%) T, (°C) Tan Delta msx E’ (MPa)

PU-CS — 6,8 0,85 1,95

~ PU/GOMMT1-CS 1% GOMMT 30,9 0,80 5,45
£ PU/GOMMT3-CS 3% GOMMT 27,2 0,84 3,65
e PU/GOMMT5-CS 5% GOMMT 16,5 0,79 2,26
b PU-SS 23,4 1,39 3,76
8 PU/GOMMT1-SS 1% GOMMT 39,1 0,93 8,92
a PU/GOMMT3-SS 3% GOMMT 32,2 0,98 9,10
PU/GOMMT5-SS 5% GOMMT 40,3 0,91 13,04
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5.9 Avaliacdo da resisténcia mecdnica dos adesivos
nanocompositos

5.9.1 Resisténcia ao cisalhamento

O poder de adesao dos adesivos preparados conforme Procedimento 1 e
dos adesivos comerciais foi avaliado em substrato de madeira. Os resultados de
tensdo de cisalhamento estdo mostrados na Tabela 14 e na Figura 49.

Observa-se que a tensao de cisalhamento nos primeiros 7 dias de cura em
geral aumenta com o aumento de OMMT na matriz, no entanto, para alguns
adesivos a medida que o tempo de cura vai aumentando as tensdes de
cisalhamento vao decrescendo independente do teor de OMMT.

Os cations organicos das argilas organicamente modificadas baixam a
energia superficial das camadas de silica e aumentam a distancia basal entre
camadas. Isto melhora a molhabilidade, o inchamento, a miscibilidade entre as
camadas de silicato e o polimero e a esfoliagdo do aluminosilicato na matriz do
polimero. Adicionalmente, os cations organicos podem conter varios grupos
funcionais que reagem com o polimero para melhorar a adesdo entre a fase
inorganica e a matriz %’.

As cargas tendem a reforgar a resisténcia fisica na linha de colagem
adequadamente curada. Quando a area de colagem sofre um tensionamento do tipo
trativo ou compressivo inicia uma fratura nesta area. A fratura tende a se propagar
porque a tensdo comega concentrada com um ponto de trinca e as reticulacbes da
resina tendem a ser quebradas quando curadas. Quando uma pequena rachadura
se propaga e encontra uma particula de carga, a tensado entao é redistribuida sobre
um maior volume do material, que efetivamente retarda a propagacéo da trinca e

dispersa a tensdo em rachaduras vicinais °°.

O fato que algumas amostras
mostraram reducédo da tensdo de cisalhamento com o passar do tempo de cura
poderia ser explicado pela formacédo de agregados de nanocargas com o aumento
das reticulagbes na matriz devido ao excesso de grupos NCO que reagem com

umidade do ar e grupamentos uretano °.
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Tabela 14: Resisténcia ao cisalhamento dos adesivos de PU (Procedimento 1) e dos adesivos
comerciais Com 1 e Com 2

Massa média

Reagdo de ‘(":1‘;‘;‘“’° JL?:: F(’gi::) cisal-rl;gnmsearﬁ: ?MPa)
0,45 7 1,01 (+0,32)
PU puro 0,52 14 1,30 (+ 0,20)
0,47 21 156 (+0,17)
0,48 7 1,33 (+0,24)
PU/OMMT1-OM 0,51 14 127 (+0,42)
0,49 21 1,42 (+0,20)
0,51 7 137 (+0,28)
PU/OMMT3-OM 0,53 14 1,52 (+ 0,25)
0,55 21 1,98 (+ 0,25)
0,52 7 1,79 (+ 0,56)
PU/OMMT5-OM 0,49 14 1,67 (+0,52)
0,47 o1 1,66 (+ 0,16)
0,50 7 1,03 (+0,19)
PU/OMMT1-MD| 0,48 14 119 (+0,29)
0,52 21 1,39 (+ 0,15)
0,53 7 1,48 (+ 0,50)
PU/OMMT3-MDI 0,47 14 1,70 (+ 0,21)
0,49 21 1,65 (+ 0,30)
0,51 7 2,01 (+ 0,35)
PU/OMMT5-MD| 0,52 14 1,69 (+ 0,25)
0,55 21 1,68 (+ 0,09)
0,47 7 2,24 (+ 0,75)
Com 1 0,50 14 3,73 (+ 0,63)
0,50 21 4,08 (+ 0,57)
0,49 7 3,63 (+ 0,03)
Com 2 0,51 14 3,66 (+ 0,23)
0,48 21 5,55 (+ 0,36)

O adesivo PU puro e os adesivos nanocompgésitos tiveram performance
inferior aos adesivos comerciais Com 1 e Com 2. Os comerciais mostraram melhora
significativa na tensédo de cisalhamento apos a terceira semana do teste, sendo que

Com 2 mostrou um melhor desempenho.
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Figura 49: Variacao da resisténcia ao cisalhamento em fun¢éo do tempo de cura dos adesivos
de PU com inchamento em o6leo (a) e inchamento em MDI (b).

Os adesivos nanocompésitos PU/OMMT5-OM e PU/OMMT5-MDI tiveram
decréscimo na tensdo de cisalhamento nas segunda e terceira semanas de teste
apds a colagem. Este decréscimo pode ser atribuido a distribuicdo inadequada da
camada de adesivo nos corpos de prova testados, como pode ser observado nas
regides destacadas nas Figuras 50 a e b, respectivamente, que mostram 0s corpos

de prova do ensaio de cisalhamento apds 14 dias.
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PU/OMMT5-MDI (b), apds teste de cisalhamento em 14 dias de cura.

5.9.2 Avaliacao dos tipos de fratura dos adesivos

Pela analise dos corpos de prova apdés mecanico de cisalhamento é
possivel identificar o tipo de fratura ocorrido no adesivo. Na falha adesiva, todo o
adesivo aplicado ao substrato permanece em uma das superficies, indicando que a
ruptura ocorreu na interface adesivo-substrato. A falha coesiva ocorre quando a
separacao acontece na camada de adesivo, de modo que este permanece na
superficie de ambos os substratos apds a separacgéo ',

Nos corpos de prova de madeira de todos os adesivos ensaiados, €
possivel verificar tanto falhas adesivas como coesivas, independente da
concentragao de OMMT ou da forma de inchamento do adesivo. As Figuras 51 aeb
ilustram falhas adesivas e coesivas de alguns corpos de prova ensaiados,
respectivamente; a formulacdo do adesivo nao mostrou influenciar diretamente o tipo

de falha sofrida pelo adesivo nos ensaios de resisténcia ao cisalhamento.

Figura 51: Fotografia de corpos de prova apds ensaio de cisalhamento: falhas adesivas (a) e
falhas coesivas (b).
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5.9.3 Dureza dos adesivos

Os valores de dureza Shore A dos adesivos de PU preparados segundo 0s
procedimentos 1 e 2 apds 7 dias de cura, e dos adesivos comerciais de referéncia
estdo apresentados na Tabela 15. Por outro lado, a Figura 52 mostra a variacéo de
dureza dos adesivos preparados segundo o procedimento 2 em funcao do tipo de
inchamento e do percentual de OMMT e GOMMT.

Tabela 15: Dureza Shore A dos adesivos de PU apds 7 dias de cura

Reacdo Inchamento Dureza Shore A
PU puro 53 (£0,7)
o PU/OMMT1-OM 6leo 58 (+1,3)
E PU/OMMT3-OM 6leo 56 (+1,8)
% PU/OMMT5-OM 6leo 53 (+1,1)
3 PU/OMMT1-MDI MDI 53 (+0,8)
2 PU/OMMT3-MDI MDI 52 (+1,3)
PU/OMMT5-MDI MDI 50 (+1,7)
PU-CS 55 (+1,1)
o PU/GOMMT1-CS 53 (+1,4)
2 PU/GOMMT3-CS 58 (+1,3)
e PU/GOMMT5-CS 64 (+0,7)
S PU-SS 55 (+1,2)
§ PU/GOMMT1-SS MDI 55 (+1,1)
o PU/GOMMTS3-SS MDI 56 (+2,6)
PU/GOMMT5-SS MDI 60 (+0,5)
Com 1* 86 (+1,1)
Com 2* 39 (+2,0)

Amostra com presenca de muitas irregularidades.
B seminchamento
100 B inchamento emdleo
2 B inchamento em VDI
m Com1
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m ¢/sohvente
N s/solvente

60 |
50
40 |
30
20
10
0
s ls

5 | Comi ‘ Com2| O
Yo QVMT Comerciais

Dureza (Shore A)

% GOVMT

Figura 52: Dureza dos adesivos de PU em funcao do percentual de OMMT e da forma de
inchamento apos 7 dias da cura.
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Os adesivos nanocompésitos desenvolvidos conforme o Procedimento 1,
com inchamento em MDI e em OM em geral aumentaram a dureza quando
comparados ao adesivo PU puro. Porém, com o aumento do percentual de OMMT, a
dureza diminuiu, sendo que os adesivos com inchamento inicial em MDI mostraram
resultados menores quando comparados aos inchados em OM nas mesmas
proporgcdes de OMMT. A montmorilonita modificada com agentes de inchamento
reativos contendo de um a trés grupos hidroxila pode reagir com 0s grupos
isocianato do pré-polimero de PU de forma a estender os comprimentos de cadeia;
flexibilizando levemente a matriz polimérica . Quando se compara os valores de
dureza dos adesivos preparados conforme o Procedimento 2, verifica-se que a
dureza aumenta a medida que a quantidade de argila na composicao é aumentada.
A presenca de argila organica proporciona um crosslink fisico no polimero, isto é
favorece as ligacdes cruzadas; assim um incremento no teor de argila causa um
maior crosslink fisico e consequentemente maior dureza no material 2. Reacdes
secundarias de grupos isocianatos residuais com a umidade do ar e com
grupamentos uréia e uretano levam a formagdo de biuretos e alofanatos ',

contribuindo para o aumento da dureza pelo maior niumero de ligacdes cruzadas.

5.9.4 Resisténcia a tracao

Os ensaios de tracao foram realizados nos adesivos preparados conforme o
Procedimento 1 e Procedimento 2, apds 7 dias de cura dos mesmos. As Figuras 53
e 54 mostram a variagcédo da tenséo de ruptura, médulo de elasticidade e deformacéo
na ruptura dos adesivos preparados segundo o0s procedimentos 1 e 2,
respectivamente, em funcdo do percentual de OMMT e GOMMT. E possivel
observar que ha um aumento dos valores de tensdo e do médulo do adesivo com o
aumento do teor de OMMT e GOMMT. O aumento destas propriedades nos
adesivos nanocompdsitos esta diretamente relacionado com a
dispersao/esfoliagdo/intercalacdo das camadas da nanoargila na matriz polimérica.
As propriedades de polimeros com a inclusdo de particulas inorganicas resultam de
uma interagcdo complexa, interagdes estas interfaciais, da ordem de grandeza da
area interfacial e da distribuicdo das distancias entre as particulas da nanocarga,
sendo que os dois ultimos fatores dependem da dispersao.
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Também foi possivel visualizar uma pequena variagdo da deformagcéo em
relacdo as mesmas variaveis; verificando-se que o alongamento na ruptura foi uma
propriedade bastante sensivel as mudancas na morfologia do adesivo e ao estado
da interface. Um melhoramento do médulo esta associado ao efeito reforcante da
nanoargila. Os valores obtidos para tensao, deformacao e médulo de elasticidade de
todos os adesivos se encontram na Tabela 16. A tensdo dos adesivos
nanocompositos desenvolvidos no Procedimento 2 com GOMMT é mais alta que a
dos adesivos nanocompdsitos desenvolvidos no Procedimento 1 com OMMT, devido

as ligacdes quimicas entre as camadas de silicato da GOMMT com a matriz do PU
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Figura 53: Tensao de ruptura (a), médulo de elasticidade (b) e deformacao na ruptura (c) em
funcédo do percentual de OMMT e da forma de inchamento.
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Figura 54: Tensao de ruptura (a), médulo de elasticidade (b) e deformacao na ruptura (c) dos
adesivos de PU em funcao do percentual de GOMMT com e sem solvente.

A Figura 55 mostra micrografias de MEV da superficie de fratura dos
adesivos nanocompdésitos preparados conforme o Procedimento 2. Pode ser
observado que houve uma distribuicdo mais uniforme da nanoargila na matriz do PU
0 que induz a formacdo de microtrincas entre as camadas da argila e o polimero.
Estas microtrincas podem absorver energia na fratura e incrementar valores de
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dureza e tragcdo '°, como observado para as amostras preparadas segundo o
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Procedimento 2, com 5% de GOMMT, sendo estes valores de dureza maiores em

comparacao aos demais valores determinados para as outras amostras.

Tabela 16: Tensao, deformacao e modulo de elasticidade dos adesivos de PU

. Tensao de ruptura Deformacao Modulo

Adesivo (MPa) P (%) ¢ (MPa)
PU puro 0,86 (+0,13) 64,3 (+0,81) 0,80 (+0,07)
° PU/OMMT1-OM 1,26 (+£0,18) 67,3 (£ 0,69) 1,08 (+0,16)
'q:'; PU/OMMT3-OM 1,58 (+0,11) 69,2 (+0,34) 1,22 (+0,04)
£ PU/OMMT5-OM 1,60 (+0,12) 75,8 (+2,66) 1,38 (+0,08)
§ PU/OMMT1-MDI 1,36 (+0,11) 66,6 (+0,39) 1,22 (+0,11)
E PU/OMMT3-MDI 1,36 (+0,21) 68,9 (+0,17) 1,16 (+0,05)
PU/OMMT5-MDI 1,66 (+0,11) 76,6 (+0,53) 1,42 (+0,04)
PU-CS 1,60 (+0,10) 65,2 (+2,80) 1,54 (+0,09)
I PU/GOMMT1-CS 1,20 (+0,00) 70,1 (£1,39) 1,08 (+0,04)
g PU/GOMMT3-CS 1,42 (£0,11) 69,8 (+4,92) 1,42 (£0,04)
“E’ PU/GOMMTS5-CS 2,22 (+0,18) 75,1 (£3,66) 1,66 (+0,05)
S PU-SS 1,72 (+0,13) 75,4 (5,67) 1,38 (£0,08)
8 PU/GOMMT1-SS 1,36 (+0,15) 80,2 (+1,86) 1,16 (+0,05)
a PU/GOMMTS3-SS 1,54 (+0,13) 79,7 (¥2,18) 1,42 (+0,04)
PU/GOMMT5-SS 2,08 (+0,13) 91,0 (£3,96) 1,48 (+0,04)

18k

Figura 55: Fotomicrografias dos adesivos nanocompdésitos de PU com 1% (a), 3% (b) e 5%
GOMMT (c) sem solvente apos fratura.

82



6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidos adesivos nanocompoésitos de
poliuretano a base de dleo de mamona, bi-componente, com montmorilonita
modificada e graftizada. O comportamento do adesivo nanocompésito de PU foi
analisado quanto as caracteristicas quimicas, fisico-mecanicas, térmicas e
morfolégicas, levando em consideracdo a inser¢do da nanocarga na matriz
polimérica.

A avaliacdo quimica dos adesivos nanocompdsitos evidenciou que o
processo de preparacdo dos adesivos, levando em consideracdao o tempo e a
temperatura, foi de suma importdncia para a possibilidade de esfoliagdo da
nanocarga na matriz polimérica. Os adesivos nanocompdésitos preparados conforme
o Procedimento 1 apresentaram intercalacdo, e a medida que a concentracdo de
argila aumentou na composi¢cao a homogeneidade da dispersao foi desfavorecida.
Os adesivos nanocompositos preparados conforme o Procedimento 2 mostraram
dispersao do tipo esfoliada, e com uma boa interagdo e homogeneidade de
dispersao.

A montmorilonita modificada (OMMT) quando graftizada com MDI sofre
alteracao no seu comportamento térmico. Todos os adesivos de PU foram estaveis
até temperaturas proximas a 250°C e apresentaram comportamentos similares.
Dentre os adesivos preparados conforme o Procedimento 1, os que foram inchados
previamente em MDI tiveram o teor de residuo de decomposicdo menor quando
comparados os inchados em OM com o mesmo percentual de OMMT. A adicéao de
nanoargila nos adesivos ndo causou alteragcdes significativas no perfil das curvas de
degradacdo se comparados ao adesivo de PU puro; e quando se compara 0S
adesivos preparados pelos dois procedimentos (1 e 2), percebe-se que houve uma
estabilidade térmica levemente maior nos adesivos advindos conforme do
Procedimento 2 na regido do terceiro pico do termograma de TGA.

Verificou-se que a cura dos adesivos inicia de imediato, a insercao de argila
no adesivo ndo provocou alteragdes nesta, no entanto o valor do AH.u, apresenta

uma pequena diminuicdo quanto maior for a quantidade de OMMT e GOMMT.
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Quando comparados os termogramas de DSC dos adesivos
nanocompositos do Procedimento 1, ocorre uma diminuicdo do valor da T4 do
adesivo nanocompésito de PU quando comparado com o adesivo sem argila e esta
reducao € maior quando o inchamento da OMMT ¢ feito inicialmente em MDI (Rota
2). Os adesivos preparados conforme o Procedimento 2, com a nanocarga
graftizada (GOMMT) na composicdo, apresentaram maior valor de T4 quanto maior o
teor de nanocarga em relacéo ao adesivo puro.

O uso da nanoargila OMMT nos adesivos de PU a base de éleo de mamona
diminuiu o tempo de tack-free deste em relacao ao adesivo puro, porém nao houve
variacdo nos valores de tack-free quando os adesivos foram preparados com
inchamento inicial em 6leo de mamona (Rota 1) ou MDI (Rota 2). Os resultados de
tracao por DMA dos adesivos nanocompdsitos preparados pelo Procedimento 1
mostraram tensao de ruptura superior ao adesivo PU puro. A area do pico de Tan
delta dos adesivos nanocompdésitos foi sempre inferior a dos correspondentes
adesivos sem argila.

Para o substrato de madeira usado, o ensaio de cisalhamento mostrou que
a adesividade, em geral, aumenta com o aumento do teor de OMMT nas
composigdes, porém a adesividade decresce com o envelhecimento do adesivo ou
para maiores tempos de cura. Nenhuma das composi¢cdes de nanocompdsitos de
PU desenvolvidas superou os resultados de tensdao dos adesivos comerciais
testados. Falhas do tipo coesiva e adesiva na fratura foram observadas em todas as
amostras testadas.

A nanocarga aumenta a dureza dos adesivos nanocompdsitos e nanocargas
inchadas inicialmente em MDI apresentaram valores de dureza menores as
inchadas em OM com igual teor de OMMT. Os adesivos preparados conforme o
Procedimento 2 apresentaram maiores valores, aumentando com a teor de argila na
composicdo. Todas as amostras dos adesivos nanocompdsitos preparados
apresentaram tensao de ruptura, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade
superiores aos dos adesivos puros.

Os adesivos nanocompdésitos desenvolvidos podem ser uma possibilidade
de aplicagdo na industria, porém quanto a adesdo em madeira ainda deixam muito a
desejar quando comparados aos adesivos comerciais. Critérios como a composicao
dos adesivos comerciais, além da forma de interacdo e teor de nanoargila no

adesivo devem ser considerados em novos desenvolvimentos.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar diferentes quantidades de catalisadores combinados e avaliar sua
influéncia nas propriedades e no tempo de cura;

e Avaliar a possivel substituicaio do MDI por HMDI e obter adesivos
nanocompésitos de PU para verificacdo da diferenga de reatividade entre os
isocianatos;

e Adicionar novos componentes a formulagdo, como resinas taquificantes e
plastificantes, a fim de melhorar as propriedades;

e Tentar modificar o 6leo de mamona, aumentando sua funcionalidade, para
obter adesivos com propriedades e tempos de cura diferentes aos aqui
preparados;

e Utilizar outros polidis de fontes renovaveis a fim de analisar mudancas nas
propriedades adesivas;

e Testar novas formas de mistura como sonificacdo por ponteira, para tentar
melhorar a qualidade da dispersao;

e Desenvolver adesivos nanocompdsitos com outros tipos de nanocargas

modificadas.
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