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Adesivos de poliuretano (PU) sdo amplamente usados devido a sua alta reatividade, boas propriedades mecénicas e dt
adesdo, e resisténcia as intempéries. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito no comportamento mecéanico de
adesivos nanocompésitos de PU bi-componente livre de solvente, obtidos a partir de 6leo de mamona (OM) e
difenilmetano diisocianato (MDI); quando diferentes composicfes e formas de inchamento de uma montmorilonita
organicamente modificada (OMMT), contendo grupos hidroxila reativos, foram utilizadas na preparacdo destes
adesivos. Os adesivos foram preparados sob atmosfera de nitrogénio pela mistura dos componentes, com diferentes
teores de nanoargila curados a temperatura ambiente, visando obter-se uma formulacdo que apresentasse um melho
conjunto de propriedades. As propriedades dindmico-mecanicas, de tracdo, cisalhamento e dureza foram avaliadas por
andlise dinamico mecéanica (DMA), dinamémetro e durOmetro, respectivamente. Os resultados demonstraram que a
guantidade e a forma de inchamento da nanoargila podem influenciar nas propriedades mecéanicas do adesivo
nanocompasito.
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Mechanical Properties of Castor Oil-based Polyurethane Nanocomposite Adhesives.
Polyurethane adhesives are widely used due to high reactivity, good mechanical properties, environmental resistance
and good adhesion. The aim of this study was to evaluate the effect of the composition and the swelling route of
organically modified montmorillonite (OMMT) containing reactive hydroxyl groups on the mechanical behavior of
adhesives produced using nanocomposites of solvent-free bi-component PU, obtained from castor oil (OM) and
diphenylmethane diisocyanate (MDI). The adhesives were prepared by mixing the components under nitrogen
atmosphere and curing at room temperature in order to obtain a formulation with a better combination of properties. The
properties like dynamic mechanical, tension, shear and hardness were evaluated by dynamic mechanical analysis
(DMA), dynamometer and durometer, respectively. The results showed that the amount and form of swelling of the
nanoclay can influence the mechanical properties of nanocomposite adhesive.
Keywords: Adhesive, polyurethane, castor oil, montmorrillonite, diphenylmethane diisocyanate.

Introducgéo

A versatilidade quimica das resinas de poliuretano (PU) permite o seu uso em diferentes
aplicacdes, mas principalmente em revestimentos e adesivos; devido a sua alta reatividade e
flexibilidade de formulacdes, aplicacdes tecnoldgicas, boas propriedades mecénicas e de adesao €
resisténcia as intempeéries [1,2,3]. As ligacdes uretanicas (-NH-CO-0O-) no PU resultam da reagéo de
grupos isocianatos (-NCO) e hidroxilas (-OH) [4,5,6]. Dentre os polimeros biodegradaveis, o
poliuretano obtido a partir de 6leo de mamona tem sido um polimero de potencial interesse, ja que o
6leo de mamona é um poliol de fonte renovavel [2,7]. O 6leo de mamona (OM) é um triglicerideo
de &cidos graxos, principalmente ricinoléico (C18 ~ 90%), contendo uma ligacdo dupla e uma

hidroxila no C12 [8]. Numerosos estudos tém mostrado que a adicdo de pequenas quantidades de

2269



silicatos lamelares nos polimeros pode melhorar significativamente propriedades como rigidez,
resisténcia a tracdo, resisténcia a chama e permeabilidade de gases, condutividade i6nica,
estabilidade térmica e biodegradabilidade [9,10]. Nanocompdsitos poliméricos sdo normalmente
feitos com organoargilas; como a montmorilonita (MMT), que consiste de camadas compostas por
duas laminas tetraédricas de silica unidas a uma camada octaédrica compartilhada de hidréxido de
aluminio e magnésio, com dimensdes de aproximadamente 100nm de comprimento por 1nm de
espessura. A MMT por ser hidrofilica tem baixa afinidade com polimeros organicos hidrofébicos;
esta pode ser organicamente modificada por ions alquilaménio (OMMT), que expandem a distancia
e baixam a energia superficial entre as camadas da argila melhorando a miscibilidade entre estas e &
matriz polimérica [11]. Neste trabalho, adesivos de poliuretano a base de 6leo de mamona e MDI
foram preparados com OMMT contendo grupos hidroxilas previamente graftizados com MDI
(GOMMT); utilizando duas rotas de preparacdo, com objetivo de se averiguar o efeito da nanoargila

nas propriedades mecanicas do adesivo.

Experimental
Materiais

Foram utilizados neste trabalho 6leo de mamona com funcionalidade igual a 2,7 (NMMolar
930 Dalton; indice OH = 160 a 180 meq/g) (Delaware); 4,4’-metildifenilisocianato (MDI)(Bayer); e
a montmorilonita organicamente modificada Clof$®6B (Southern Clay Products).

Preparacéao dos Adesivos

A graftizacdo da OMMT com o MDI foi feita previamente em acetato de etila e os
parametros de controle foram o tempo e temperatura de mistura. O sistema reacional foi sob
atmosfera de H agitacdo de 500 rpm, onde nas primeiras 3h de reacdo o sistema foi mantido a
temperatura ambiente (25 3°C) em banho ultrassénico e no tempo de reacdo restante (4h) o
sistema se manteve na mesma velocidade de agitacdo em uma temperatuta S¥€ 5 sem
ultrassom. A razéo teérica NCO/OH entre o MDI e a OMMT da reacédo de graftizacdo foi 6,0 e a
guantidade inicial do solvente o suficiente para preencher 2/3 do baldo de vidro utilizado; sendo
gue, na amostra GOMMT-CS, a quantidade final de solvente foi em torno de 10% e na amostra
GOMMT-SS o solvente foi totalmente evaporado. Estas amostras obtidas foram ent&o utilizadas
para preparacdo dos adesivos nanocompgsitos de PU, esta preparacao foi realizada através de due
rotas, como mostrado na Fig. 1, cuja razéao teérica NCO/OH foi 1.5. As formulacdes dos adesivos

nanocompoésitos PU/GOMMT estao descritas na Tabela 1.
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Figura 1: Esquema das rotas de obtencéo dos adesivos PU/GOMMT.

A —— Adesivo PU/GOMMT-SS

Tabela 1: Formulagbes dos adesivos PU/GOMMT (raz&o molar NCO/OH=1,5)

Adesivc % GOMMT % Solvente Inchamento inicial

PU-CS 0 10
PU/GOMMTI-CS 1 10
PU/GOMMT3-CS 3 10
PU/GOMMTE-CS 5 10

PU-S¢< 0 0
PU/GOMMT1-SS 1 0 MDI
PU/GOMMTZ-SS 3 0 MDI
PU/GOMMT5-SS 5 0 MDI

Caracterizacao dos Adesivos
Foram avaliados, dureza por Durémetro Shore A Teclock (ASTM D 2240), comportamento
viscoelastico por DMA em um analisador dindmico mecéanico modelo 2980 da TA Instruments,

tracdo e cisalhamento em um dinamoémetro Emic DL 2000 (ASTM D 638-97 e ASTM D 1002-94).

Resultados e Discusséo
Propriedades dinamico-mecanicas

A Fig. 2 mostra a variacdo de modulo de armazenamento (E’) em funcéo da temperatura para
os adesivos preparados. H& um continuo decréscimo no médulo de armazenamento com 0 aumentc
da temperatura devido a ruptura das interagfes fisicas entre as cadeias [12,13]. O comportamento
viscoelastico sofreu alteracdo com o acréscimo de argila na matriz; em geral, a medida que
aumentou o teor de argila houve aumento no médulo de armazenamento nos adesivos sem solvente
isto & devido ao reforco mecéanico resultante da forte interagdo e boa dispersdo entre o PU e a
GOMMT, indicando eficiéncia quanto a compatibilizacéo particula/matriz dos adesivos [14].
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Figura 2: Variagdo do médulo de armazenamento (E’) dos adesivos em funcdo da temperatura.
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A variacdo de Tan delta para os adesivos preparados foi significativa como pode ser visto na
Fig. 3. Os picos de Tan delta dos nanocompa@sitos sdo mais baixos que os dos adesivos sem argila
este comportamento pode ser devido a intercalacdo das cadeias do polimero dentro das galerias da
camadas da argila, o que leva a uma restricdo da mobilidade dos segmentos do polimero proximo a
interface. A formacé&o de ligagcbes uretana entre 0s grupos isocianato e os grupos hidroxila levam a
uma forte interagcdo com a superficie do silicato pela formacdo de pontes de hidrogénio [15], isto
resulta em um incremento dg & medida que a propor¢éo de argila aumenta. A Tabela 2 mostra os
valores de modulo de armazenamento (E’), Tan delta maximo g @#fida dos picos das curvas

de Tan delta versus temperatura) dos adesivos preparados.
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Figura 3: Termograma de DMA da variacdo da Tan deltag) dos adesivos, com solvente (a) e sem
solvente (b), em funcdo da temperatura.

Tabela 2: Médulo de armazenamento (E') & €, Tan Delta s e Tg dos adesivos de PU obtidos

Adesivc GOMMT (%) T,(°C) Tan Deltams E’ (MPa)
PU-CS 0 6, 0,8t 1,9t
PU/GOMMT1-CS 1 30,9 0,80 5,45
PU/GOMMTZE-CS 3 27,2 0,84 3,6t
PU/GOMMT5-CS 5 16,5 0,79 2,26
PU-S¢& 0 23,2 1,3¢ 3,7¢€
PU/GOMMT1-S¢S 1 39,1 0,9z 8,92
PU/GOMMT3-SS 3 32,2 0,98 9,10
PU/GOMMTE-SS 5 40,z 0,91 13,0«

Resisténcia a tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados nos adesivos preparados apds 7 dias de cura dos
mesmos, a Fig. 4 mostra a variagdo da tensdo de ruptura, modulo de elasticidade e deformacéo ne
ruptura dos adesivos preparados, em funcdo do percentual de GOMMT. E possivel observar que ha
um aumento dos valores de tensdo e do médulo do adesivo com o aumento do teor de GOMMT.
Em adesivos nanocompdsitos a variagdo das propriedades mecanicas esta diretamente relacionad
com a dispersédo/esfoliacdol/intercalacdo das camadas da nanoargila na matriz polimérica. A inclusédo
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de particulas inorgéanicas resulta em uma interagdo complexa, interagfes estas interfaciais, da ordem
de grandeza da éarea interfacial e da distribuicdo das distancias entre as particulas da nanocarga,

sendo que os dois ultimos fatores dependem da disperséao.

25 18
16 —3
£ 20 g 14 ~_ e
H I\
¢ 12
E 15 g 1o —~
10 08
8 E 06 ‘ —e—c/soherte| |
'é 05 o4 _a_ s/soherte| ]
é 02
00 > oo
° Y cowr ° @ © T weomur G
100,0
g 800 . _—
IS P/—I—I’/{
’g 60,0
§ 40,0 —e— c/sahente| |
% 200 —a— s/soherte|_ |
0,0
0 1 3 5
%GOMMT ©

Figura 4: Tensao de ruptura (a), moédulo de elasticidade (b) e deformagé&o na ruptura (c) dos adesivos.

Houveuma pequena variacdo da deformacdo em relacdo as mesmas variaveis; mostrando que
o alongamento na ruptura foi uma propriedade bastante sensivel as mudan¢as na morfologia do
adesivo e ao estado da interface. O melhoramento do mdédulo esta associado ao efeito reforcante de
nanoargila e a tensdo dos adesivos nanocompositos foi em geral mais alta que a do adesivo puro.
devido as ligagdes quimicas entre as camadas de silicato com a matriz [16]. Os valores obtidos para
tensdo, deformacdo e médulo de elasticidade de dos adesivos se encontram na Tabela 3.

Tabela 3: Tenséo, deformacdo e médulo de elasticidade dos adesivos de PU

Adesivc Tensao de uptura (MPa) Deformacdo(%) Mddulo (MPa)
PU-CS 1.60 #0.10 65.2 +2.80° 1.54 +#0.09
PU/GOMMT1-CS 1,20 +0,00 70,1 1,39 1,08 +0,04
PU/GOMMTZE-CS 1,42 0,11 69,8 +4,92' 1,42 +0,04
PU/GOMMT5-CS 2,22 +0,18' 75,1 +3,66' 1,66 +0,05
PU-S¢ 1,72 (x0,13 75,4 5,67 1,38 +0,08'
PU/GOMMT1-SS 1,36 +0,15 80,2 +1,86' 1,16 +0,05
PU/GOMMTS3-SS 1,54 +0,13 79,7 #2,18 1,42 +0,04
PU/GOMMTE-SS 2,08 +0,13 91,0 +3,96 1,48 +0,04

Resisténcia ao cisalhamento

O poder de adeséao dos adesivos preparados foi avaliado em substratos de madeira do tipo Ipé.
Os resultados de tensdo de cisalhamento da colagem das madeiras estdo mostrados na Fig. &
Observa-se que a tensao de cisalhamento nos primeiros 7 dias de cura em geral aumenta com ¢
aumento de GOMMT na matriz, no entanto, para alguns adesivos a medida que o tempo de cura vai
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aumentando as tensdes de cisalhamento vao decrescendo independente do teor de GOMMT. O fatc
gueagumas amostras mostraram reducéo da tenséo de cisalhamento com o passar do tempo de cur
poderia ser explicado pela formacéo de agregados de nanocargas com o aumento das reticulacdes n
matriz devido ao excesso de grupos NCO que reagem com umidade do ar e grupamentos
uretano[2]. Os adesivos nanocompésitos PU/GOMMT5-SS e PU/GOMMT5-CS tiveram

decréscimo na tensdo de cisalhamento nas segunda e terceira semanas de teste apos a colagem, e

decréscimo pode ser atribuido a distribuicdo inadequada da camada de adesivo nos corpos de prova
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Figura 5: Variacdo da resisténcia da colagem ao cisalhamento em fungéo do tempo de cura dos
adesivos de PU sem solvente(a) e com solvente(b).

Dureza dos Adesivos
Os valores de dureza Shore A dos adesivos de PU preparados apos 7 dias de cura, em funcac
de inchamento e do percentual de GOMMT, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Dureza Shore A dos adesivos de PU apos 7 dias de cura

Reacéac Inchamentc Dureza Shore £

PU-CS 55 (1,1
PU/GOMMTI-CS 53 #1,4)
PU/GOMMT3-CS 58 *1,3)
PU/GOMMTE-CS 64 0,7

PU-S¢& 55 (1,2
PU/GOMMT1-SS MDI 55 (+1,1)
PU/GOMMT?Z-SE MDI 56 (+2,6
PU/GOMMT5-SS MDI 60 (+0,5

Nos valores de dureza dos adesivos preparados, verifica-se que a dureza aumenta a medida
gue a quantidade de argila na composicéo € aumentada. A presenca de argila organica proporcione
um crosslinkfisico no polimero, isto é favorece as ligagdes cruzadas; consequentemente aumenta a
dureza no material [17]. ReagBes secundarias de grupos isocianatos residuais com a umidade do ar ¢
com grupamentos uréia e uretano levam a formacéo de biuretos e alofanatos [18], contribuindo

também para o aumento da dureza.
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Conclusbes
Neste trabalho, foram desenvolvidos adesivos nanocompdésitos de poliuretano a base de 6leo

de mamona, com montmorilonita graftizada. O comportamento dos adesivos nanocompésitos de PU
foi analisado quanto as caracteristicas fisico-mecéanicas, levando em consideracdo a insercao da
nanocarga na matriz polimérica. Todas as amostras dos adesivos nanocompdsitos preparados
apresentaram tensdo, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade superior aos dos adesivo
puros. O ensaio de cisalhamento mostrou que a adesividade, em geral, aumenta com o aumento dc
teor de GOMMT nas composic¢des, porém decresce com o envelhecimento do adesivo ou para
maiores tempos de cura. Estes adesivos apresentaram maiores valores de dureza, a medida que
teor de argila foi aumentado. Desenvolvimentos deste tipo de adesivo pode ser uma possibilidade de

aplicacao na induastria, porém estudos mais aprofundados de adesdo devem ser considerados.
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