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Palavras-chave

Resumo

Adesivo, borracha, resina, aditivo, tempo aberto, infravermelho.

Os produtos adesivos de base solvente tém uma ampla diversidade de
aplicacdes.

Assim sendo, ha que ter em consideracdo as matérias-primas mais indicadas
para a obtencdo de um produto adesivo com as caracteristicas pretendidas
para uma determinada aplicacdo. Para tal, sdo considerados os parametros
de viscosidade, tempo aberto, densidade e teor de sdlidos. Através da
preparacdo de adesivos com diferentes composicées, foi possivel identificar
0S componentes que permitiam variar as propriedades do produto final, e
nalguns casos qual a variacdo que produziam.

A espectroscopia por infravermelho é uma ferramenta util no controlo da
qualidade. Esta técnica torna-se importante, na medida em que permite
confirmar a identidade dos compostos de partida e ainda identificar os
componentes existentes num produto adesivo, possibilitando diagnosticar
falhas por auséncia de algum produto, ou pela presenca de algum residuo

inconveniente as caracteristicas pretendidas no produto final.



Keywords

Abstract

Adhesive, rubber, resin, additive, open time, Infrared.

The adhesives with a solvent base have a very wide field of applications.
Therefore, the composition in terms of raw materials and quantities must be
tailored according to the desired characteristic in face of a specific application.
Requirements in terms of viscosity, open time, density and solids contents
must be fulfilled. Adhesives with different compositions have been prepared
and the effect produced by the incorporations of resins and additives was
evaluated.

Nowadays, market is very demanding and quality control is more important
than ever.

The importance of this technique arises from its ability to identify raw materials
as well as the components in the final product. Infrared allows to detect the
absence of a component as well as the presence of an odd residue in the
adhesive.

The infrared spectroscopy can be a useful tool. The importance of this
technique arise its ability in the measure where it is particularly useful in the
chemical understanding of the existing components in an adhesive product,
making possible to diagnosis imperfections for absence of some product, or
the presence of some inconvenient residue to the characteristics intended in

the end item.
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Este trabalho tem como objectivo a analise da composicdo e das propriedades de produtos
adesivos, nomeadamente de colas de base solvente. Pretende-se ainda que este trabalho sirva
de base para a inclusdo da analise por infravermelho no controlo da qualidade do produto, o

que ir4 permitir dar uma garantia da sua composicao.

Rosa Paiva Péagina 3



Composicao e propriedades de produtos adesivos de base solvente

1. INTRODUCAO

Rosa Paiva Pagina 5



Composicao e propriedades de produtos adesivos de base solvente

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

Os sistemas adesivos vém substituindo os sistemas de fixacdo mecénica em aplicacdes de
interesse industrial, apresentando vantagens técnicas, relacionadas com o desempenho de

juntas adesivas associadas aos factores de produtividades, bem como reducé&o no custo.

No mercado, existem adesivos de base aquosa, de base solvente e livre de solventes, como é
0 caso das colas a quente (termoreactivas). Adesivos de base aquosa e das colas a quente
encontram-se actualmente em grande expansédo no mercado devido as exigéncias legislativas
com que temos vindo a ser confrontados, no que diz respeito a eliminacdo ou limitagdo de
determinados solventes na composicdo dos produtos adesivos. Contudo, os adesivos de base
solvente apresentam um desempenho muito eficiente, sendo para ja dificil efectuar uma total

eliminacao dos solventes do mercado.

Na verdade, os adesivos de base solvente sao ainda alvo de uma grande procura no mercado
por serem produtos economicamente mais atractivos que os adesivos de base aquosa. Para
além disso, os adesivos de base solvente representam uma reducdo de tempos ao longo do
processo produtivo em termos da sua aplicac@o industrial numa unidade fabril, uma vez que a
evaporacao dos solventes se faz com uma velocidade superior a da agua presente nos
adesivos de base aquosa. A substituicdo dos primeiros exigira ajustamento nos processos
operativos, que terdo que contar com 0s tempos de secagem mais longos. Esses ajustes
implicam na maior parte das vezes um ajuste das maquinas, uma adaptacdo de fornos de
secagem, uma reducdo da velocidade de producdo, 0 que nem sempre é economicamente

viavel.

Tendo em conta que os adesivos de base solvente ainda representam uma fatia significativa do
mercado, este trabalho baseia-se na andlise da composicdo e das propriedades dos produtos
de base solvente. A informacéo apresentada podera servir de base para os produtos de base

aquosa, que podera ser uma proposta interessante para um trabalho futuro.

1.2. ENQUADRAMENTO

Nos dias de hoje, sdo utilizados produtos adesivos numa grande diversidade de sectores,
sendo, portanto, aplicados numa grande variedade de materiais. Deste modo, € necessario
saber a importancia e as propriedades ou caracteristicas que cada composto confere ao

adesivo, assim como encontrar um método que identifique esses mesmos compostos.
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No seguimento desse conhecimento adquirido, podem ser solucionadas varias questfes que

surgem perante as necessidades apresentadas pelo mercado.
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2.

CARACTERISTICAS DOS
PRODUTOS ADESIVOS
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Em funcdo das forcas intermoleculares, somos tentados a concluir que todos os materiais
exibem auto-adeséo natural entre si. No entanto, a necessidade de se utilizar um adesivo em
superficies solidas justifica-se pela distancia necessaria para a actuacdo das forcas de
interaccdo, uma vez que qualquer superficie sélida possui rugosidades que impedem a
aproximacéo intermolecular ideal para a auto-adesdo. Assim, € necessaria a aplicacdo de
adesivos, visto que sdo materiais que possuem mobilidade molecular suficiente para
proporcionar o contacto directo com as superficies de uma junta adesiva, permitindo a
actuacao das forcas de interacgdo intermoleculares. Logo, podemos dizer que a adesao é uma
forca de interaccdo entre dois materiais (substratos), enquanto que adesivo é o material que

promove a unido entre 0s mesmos. [1]

Para a escolha de um adesivo deve-se ter em conta os tipos de substrato que se pretendem
unir e 0 modo de aplicacdo do produto adesivo, por forma a definir caracteristicas desejaveis
no adesivo que tornam mais eficiente o processo de adesdo. As caracteristicas a considerar

séo:
e Viscosidade,
e Teor de Sdélidos,
» Densidade,
« Tempo aberto,
e Pegajosidade,
* Resisténcia & abraséo,
* Forca de coeséo,
« Resisténcia a temperatura,

e Temperatura operacional.

De seguida debrucar-nos-emos sobre cada uma destas caracteristicas.

2.1.VISCOSIDADE

A viscosidade ¢ a medida da resisténcia de um fluido & deformac&o causada por um torque. E

comummente entendida como a “grossura”, ou resisténcia ao vazamento. Viscosidade
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descreve a resisténcia interna para um liquido fluir e deve ser pensada como a medida do atrito
do fluido.

Nos produtos adesivos é medida a viscosidade, propriedade caracterizada pelos fluidos que se
deslocam na horizontal. [2]

2.2. TEOR DE SOLIDOS

O teor de sélidos ¢é a quantidade de massa correspondente a parte nao volatil de um produto
adesivo, sendo uma das propriedades mais importantes, pois actua directamente sobre a
tensdo de descolagem. A variac@o deste pardmetro influéncia ainda outras propriedades como

a pegajosidade, a viscosidade, tempo aberto, adeséo e coeséo.

O teor de solidos retrata a parte sélida do adesivo, sendo, portanto, a parte constituinte que
permite a adesédo dos substratos. [3]

2.3. DENSIDADE

A densidade ¢é a medida fisica que representa a relagéo entre a massa e o volume do adesivo,

a uma temperatura predefinida. [4]

2.4. TEMPO ABERTO

O tempo aberto ¢é definido como sendo o tempo necessario para a obtencdo da resisténcia
maxima a descolagem, ou seja, € o tempo de secagem de um adesivo sem sobreposi¢do de

substratos.

O tempo aberto de um adesivo é essencialmente influenciado pelo tipo e concentracdo da
resina aplicada na formulacao. [1]
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2.5. PEGAJOSIDADE

A pegajosidade , vulgarmente designada no meio industrial pela palavra inglesa “tack”, é
influenciada pela combinacéo de varias propriedades fisicas. Representa a capacidade do

adesivo em manter unidos instantaneamente 2 substratos. [1]

E a propriedade do adesivo que permite a formacdo de uma ligacdo entre substratos que
contenham o adesivo, sob pequena pressao. [5]

Esta caracteristica é sensivel a: variagdes de temperatura, variacdes de pressao, velocidade

de aplicacdo e tempo de contacto.

A maioria dos elastomeros sintéticos tém pouca pegajosidade, dai a necessidade de adi¢cao de

resinas na preparacao de produtos adesivos. [6]

No entanto, para além de pegajosidade, as resinas conferem ao adesivo outras propriedades:

coesdo, coloracéo, resisténcia a oxidacao, dureza e resisténcia a temperatura.

2.6. RESISTENCIA A ABRASAO

A resisténcia a abrasdo é a capacidade de um material resistir ao desgaste produzido por
friccdo, geralmente medida por comparagcdo com o desempenho de padrées. Os Poliuretanos

(PU) séo os plasticos que apresentam maior resisténcia a abraséo. [7]

2.7.FORCA DE COESAO

A forca de coesdo é aforga proveniente das interac¢des quimicas entre as particulas (atomos,

iBes, moléculas) que compdem o adesivo, e que as mantém unidas.

A coesdo € a propria resisténcia interna do adesivo. Quanto mais fortes forem as forcas
intermoleculares do adesivo, maior é a forca de coesdo e consequentemente maior € a

resisténcia ao descolamento.

Trata-se, portanto, de um fenémeno pelo qual as particulas de uma substancia se mantém

juntas por forcas intermoleculares [1].
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2.8. RESISTENCIA A TEMPERATURA

Os polimeros, particularmente os termoplasticos, mostram mudangas significativas nas
propriedades fisicas com as variacbes de temperatura. Os polimeros tornam-se duros e
quebradicos a baixas temperaturas. Altas temperaturas causam amolecimento, tanto nos
materiais rigidos como nos flexiveis, e podem causar mudancas quimicas irreversiveis ou

degradacédo do polimero.

A resisténcia a temperatura €, portanto, a temperatura a qual ocorre 0 amolecimento do

produto adesivo. [2] [8]

2.9. TEMPERATURA OPERACIONAL

A temperatura operacional € a temperatura a qual € recomendado efectuar a adesao dos

substratos. E a temperatura ideal para obter a adesdo e depende da constituicdo do adesivo.

(7]
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3.

CARACTERISTICAS DAS
MATERIAS-PRIMAS
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A medida que os anos passam, verifica-se que o mercado é cada vez mais exigente.

E tendo em conta as caracteristicas das matérias-primas que é efectuada a respectiva
seleccdo para desenvolvimento de um determinado adesivo, de forma a satisfazer essas

mesmas exigéncias e necessidades de mercado.

Ha que ter presente, que cada tipo de matéria-prima tem caracteristicas que sao mais

relevantes que outras. Dentro destas sdo de destacar:
« Ponto de amolecimento,
+ Indice de Acidez,
* Peso molecular,
* Velocidade de Cristalizacéo,
+ Elasticidade,

* Viscosidade.

As caracteristicas a analisar nas matérias-primas ndo sdo comuns a todos os tipos, ou seja,
para as borrachas, os pardmetros mais importantes a considerar sdo a viscosidade, a
velocidade de cristalizacdo, o peso molecular e a elasticidade. Se falarmos das borrachas de
SBS, esta € caracterizada pela percentagem de estireno, que vai influenciar na sua
elasticidade.

Ja para as resinas as caracteristicas mais importantes sdo o ponto de amolecimento e o indice

de acidez.

3.1. PONTO DE AMOLECIMENTO

Ponto de amolecimento  é a temperatura a qual as ligacdes se tornam fluidas.

Resinas com alto ponto de amolecimento conferem ao adesivo uma alta resisténcia a

temperatura. [9]
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3.2.INDICE DE ACIDEZ

indice de acidez é o numero de miligramas de hidroxido de potassio necessarios para
neutralizar os éacidos gordos livres de um grama de gordura, &, portanto, expresso em
mgKOH/g.

Este parametro é importante quando necessitamos de conferir ao adesivo uma actuacdo mais

forte perante o substrato, de forma a atacar o material que se pretende unir. [9]

3.3.PESO MOLECULAR

Os hidrocarbonetos lineares de peso molecular mais baixo sdo gases a temperatura
ambiente. Aumentando o peso molecular os materiais tornam-se liquidos e quanto maior o

peso molecular mais viscoso é o liquido. [10]

3.4.VELOCIDADE DE CRISTALIZAGAO

As borrachas podem ser classificadas quanto a sua velocidade de cristalizagdo  que,
dependendo da sua aplicabilidade, vai ter uma influéncia significativa no desempenho do

adesivo.

Uma borracha com alta cristalizagdo confere ao adesivo um baixo tempo aberto, aumenta forca

de coesédo e aumenta a pegajosidade.

Uma borracha com média cristalizagdo confere ao adesivo um alto tempo aberto, uma baixa

forca de coesdo e uma elevada pegajosidade e elasticidade.

E uma borracha com baixa cristalizacdo confere ao adesivo ligagdes muito flexiveis, elevado

tempo aberto e baixa forca de coeséo e pegajosidade.

A velocidade de cristalizacdo do polimero afecta o desempenho do produto adesivo. Na tabela
1, podemos observar, de uma forma esquematizada, o efeito provocado pela velocidade de

cristalizacéo. [6]
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TABELA 1 — EFEITO DA VELOCIDADE DE CRISTALIZAGAO NO PCP

VELOCIDADE DE FORCA DE
CRISTALIZACAO TEMPO ABERTO PEGAJOSIDADE COESAO ELASTICIDADE
Alta ! 1 ) i
Média 1 1 ! 1
Baixa t i) l 1

3.5. ELASTICIDADE

Elasticidade €é o comportamento dos materiais que se deformam ao serem submetidos a

forcas externas, voltando a sua forma original quando a ac¢éo externa é removida.

Até um certo limite, dependente do material e temperatura, as tensdes aplicadas sao
aproximadamente proporcionais as deformacfes. Quanto maior a constante de
proporcionalidade entre elas, maior a tensdo necessaria para 0 mesmo grau de deformacéo.
[10]

O estireno, ou monémero de estireno, € um hidrocarboneto aroméatico ndo saturado, de formula
guimica C¢HsCHCH,.

Um mondmero de estireno € um material rigido. Sendo assim, o teor de estireno , ou seja a
percentagem deste mondémero nos polimeros Estireno-Butadieno-Estireno (SBS) e Estireno-
Isopreno-Estireno (SIS), vai influenciar as suas caracteristicas, no que diz respeito a
elasticidade do produto final.

Deste modo, a medida que o teor de estireno aumenta, diminuindo a elasticidade da borracha.

3.6.VISCOSIDADE

Para além do que anteriormente se abordou no ponto 2.1., a viscosidade é a propriedade dos
fluidos correspondente ao transporte microscopico de quantidade de movimento por difusdo
molecular. Ou seja, quanto maior a viscosidade, menor a velocidade com que o fluido se

movimenta. [1]
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A viscosidade do produto € essencialmente conferida pela borracha e é importante para os
adesivos na medida em que, para determinadas aplicacdes, é necessario que o0 adesivo
apresente uma viscosidade elevada, para aumentar a sua rentabilidade, evitando assim o
escorrimento. No entanto, se considerarmos uma aplicacdo do adesivo a pistola, é necessaria
uma viscosidade baixa.
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4.

COMPOSICAO DE UM
PRODUTO ADESIVO
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Os produtos adesivos tém como objectivo permitir a unido de varios tipos de substratos.

A parte liquida dos adesivos estudada neste trabalho é composta por solventes organicos. Os
solventes mais utilizados sao os hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos clorados, cetonas, esteres e alcoois. Contudo, os hidrocarbonetos clorados,
tendo em conta o suporte legal em Portugal, tém tendéncia a desaparecer na totalidade da

composicao dos produtos adesivos.
Outros constituintes das colas sao as borrachas, as resinas e os aditivos.

Genericamente, as borrachas, para além de conferirem elasticidade e viscosidade ao adesivo,

servem de veiculo para as resinas e aditivos. [11]

As resinas sdo utilizadas nos adesivos quando se pretende influenciar a pegajosidade, o tempo

aberto, e a resisténcia a temperatura.

Os aditivos, vdo atribuir caracteristicas especificas, tais como, estabilidade a luz UV, evitar a
oxidacdo, permitir maior aderéncia na medida em que podem atacar o substrato em causa,

aumentar a viscosidade, aumentar o teor de sélidos, entre outras.

Vejamos agora quais 0s principais tipos e qual a utilidade/importancia de cada um dos grupos

de constituintes que vao ser analisados neste estudo. [6]

4.1. BORRACHAS

z

A Borracha é o produto primario do cozimento do latex da seringueira. Hoje, a borracha
sintética, concorrente do elastomero natural em algumas aplicacBes e complementar em

outras, é produzida a partir de derivados de petrdleo. [12]

As borrachas podem ser classificadas quanto a sua velocidade de cristalizacdo que,

dependendo da sua aplicabilidade, vai ter uma influéncia grande no adesivo. [6]

As principais classes de borrachas utilizadas actualmente em adesivos sé&o:
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4.1.1. PoLICLOROPRENO (PCP): -[2-Cloro-1,3-Butadieno],-

O PCP é um elastémero muito versatil na medida em que apresenta uma combinacdo de

propriedades que o tornam adequado para muitas aplicacdes.

Na figura 1, mostra-se a estrutura quimica da borracha de policloropreno.

Cl

|
C—CH,

|
n

FIGURA 1 — ESTRUTURA QUIMICA DO MONOMERO DO PCP

As caracteristicas mais importantes do PCP s&o a sua alta resisténcia mecanica, ampla faixa
térmica (de -40 até +120°C), boa resisténcia quimica, boa resisténcia a acidos, muito boa
adesdo a tecidos e metais, e a possibilidade de ser curado sem enxofre através de peroxidos

organicos. [13]

Ao processar um adesivo com PCP, deve-se levar em conta a ordem de adicdo dos
constituintes, uma vez que a adicdo do polimero gera muito calor durante a mistura, podendo
este problema fazer com que o polimero fique aderido ao cilindro, dificultando sua remocao e
processamento. Deste modo, devemos plastificar muito bem a borracha, assim como proceder a

adicéo dos aditivos.

Para se conseguir maior resisténcia a chama, devemos evitar a utilizacdo de combustiveis e de
negro de fumo, e utilizar produtos halogenados, entre eles plastificantes e parafinas cloradas,

assim como aumentar a quantidade de cargas minerais como carbonato de célcio e silica.

Os adesivos fabricados com PCP sao facilmente cristalizaveis, proporcionam uniées adesivas

de grande resisténcia inicial e rapida reticulacao.

Aumentando a cadeia do policloropreno, o peso molecular da sua estrutura aumenta. Este
aumento do peso molecular do polimero aumenta a viscosidade da solu¢éo, a forca adesiva e a

resisténcia ao calor. [10]

Quando néo se pretende uma grande resisténcia inicial das unides adesivas, pode empregar-se
PCP com uma tendéncia média para a cristalizagdo, fazendo com que o tempo aberto do

adesivo seja prolongado, facilitando a preparacdo das uniées adesivas.
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Para elaborar um adesivo de base policloropreno com solventes, pode-se ter em conta uma
formulacéo tipo que se apresenta na tabela 2, formulacdo esta que sofre ajustes consoante as

necessidades da aplicacéo. [6]

TABELA 2: FORMULAGAO TIiPICA DE UM ADESIVO DE PCP [14] [15] [16]

Matérias-Primas Quantidades
Policloropreno 100
Antioxidante 2
Oxido de Magnésio 4-8
Oxido de Zinco 5
Resina 40 - 60
Cargas minerais 0-10
Dissolventes 40
Agua 1
Solventes 300 — 1500

Os adesivos de policloropreno tém como propriedades:
e Aderéncia sobre uma enorme variedade de substratos;
* Pega imediata;
« Desenvolvimento de boa coesao;

« Resisténcia ao envelhecimento e a agentes de degradagdo quimica.

O PCP adere a uma enorme variedade de substratos devido a presenca de um atomo de cloro
em cada mondémero do polimero, o que lhe confere uma polaridade bastante acentuada a qual

permite o desenvolvimento de interacgdes fisicas.

A pega imediata estd ligada a capacidade do policloropreno se soldar sobre ele mesmo

independentemente da sua cristalizagdo, mediante uma pequena presséo. [17]

Os adesivos de PCP desenvolvem uma boa coesdo devido a tendéncia de cristalizacdo do
cloropreno, estando esta directamente ligada a regularidade da estrutura macromolecular do
polimero. A coesdo vai aumentando progressivamente a temperatura ambiente, gracas a

cristalizacdo, que favorece a rigidez do filme.

Para promover a resisténcia ao envelhecimento e a agentes de degradacao quimica, a partir de
uma formulagdo convencional, podem adicionar-se éxidos metalicos, para prevenir a formacao
de acido cloridrico, e um agente protector (antioxidante) para retardar o envelhecimento do
adesivo. Os filmes deste adesivo possuem uma excelente resisténcia a factores de degradacéao,

tais como: oxigénio, ozono, calor, etc .[18]
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- Desfasamento dos adesivos de PCP

Desfasamento é um termo aplicado para descrever a separacédo ou formacao de fases distintas
no adesivo. O desfasamento deve-se a floculacdo ou formacdo de grupos de alguns

componentes, como por exemplo de 6xidos metélicos.

A tendéncia para o desfasamento depende da estabilidade da dispersao de cada particula. Se
ndo ha estabilidade suficiente, as particulas tendem a combinar-se entre si para formar
agrupamentos (floculos). As particulas agrupadas podem redispersar-se facilmente com a

agitacgao.

Um dos principais factores que causam o desfasamento dos adesivos de PCP é a presenca de

grupos polares de baixo peso molecular provenientes da resina, solventes e/ou aditivos.
Factores que contribuem para o desfasamento:

e Tipo de polimero;

» Tipo de resina;

» Solventes;

« Agua e contaminantes organicos;
* Viscosidade;

 Temperatura.

A resisténcia ao desfasamento aumenta com o aumento do peso molecular da resina. Deste
modo, os adesivos preparados com uma resina modificada de peso molecular mais alto

apresentam uma maior resisténcia ao desfasamento.

Para além disso, o desfasamento é menos provavel quando o PCP contém solventes de alto

poder dissolvente, tais como 0s solventes aroméaticos, como por exemplo o xileno e o tolueno.

(6]

4.1.2. POLIURETANO (PU)

O PU é um polimero que surge a partir de monémeros de uretano. Como podemos ver na figura

2, o uretano é produzido através de uma reacgao entre um diol e um isocianato. [11]

Rosa Paiva Pagina 26



Composicao e propriedades de produtos adesivos de base solvente

OCN—R—NCO + —R'"'—
lﬂ
Clll—R—Ng —R’

& :

FIGURA 2 — SINTESE DA ESTRUTURA DO QUIMICA DO PU [19]

Trata-se de um elastémero que apresenta alta resisténcia a ruptura, grande elasticidade, 6ptima
resisténcia a vibracédo, a abraséo e a extrusdo, moderada resisténcia aos solventes, tem baixo
coeficiente de atrito (o que evita um desgaste prematuro das areas de contacto) e a faixa de
temperatura de trabalho é de -50 a 110°C. Produz juntas de alta resisténcia, permitindo a uniao
de componentes sem necessidade de perfura-los e sem a distorcdo térmica resultante dos
processos de unido a temperaturas elevadas. No processo de adesdo devemos secar a
superficie antes de aplicar o adesivo. Desta forma consegue-se um adesivo resistente que une

as superficies aderentes, e que permane estavel nas condi¢des de uso do produto. [10]

A principal razéo da alta resisténcia a humidade da ligacédo uretanica com superficies metalicas
€ atribuida a capacidade dos isocianatos reagirem com uma monocamada de agua, presente
na superficie dos metais. Desta forma, metais como o0 aluminio e aco devem ser inicialmente

limpos por lavagem.

O uso de solventes destina-se a diminuir a viscosidade dos componentes e a facilitar o
processamento. Os solventes utilizados normalmente sdo: acetato de etilo, acetona,
metiletiicetona (MEK) e tolueno. Quando se pretende conferir caracteristicas de anti-

inflamabilidade € utilizado o cloreto de metileno ou tricloroetano. [20]

Para produzir os adesivos a base de PU, dissolve-se a borracha no solvente desejado e a
seguir adicionam-se resinas e outros aditivos, aditivos esses que podem ou nao ser utilizados

consoante a aplicacéo.

Para os adesivos de PU a velocidade de cristalizacdo contribui para um ganho de forcas

coesivas e de estruturas flexiveis segmentadas cristalizaveis. [21]

ApOs a evaporacao do solvente, o adesivo cristaliza formando um filme ndo pegajoso, que é
reactivado por aquecimento com uma lampada de infravermelho. Para a industria de calcado,
esta caracteristica do filme ndo pegajoso é importante, pois 0 substrato com o adesivo pode

esperar por um longo periodo de tempo, antes da operagdo de colagem ser iniciada.
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4.1.3. BORRACHA DE ESTIRENO-BUTADIENO (SBR)

As borrachas estirénicas sdo os elastémeros termoplasticos mais baratos do mercado. Sao
copolimeros em bloco, produzidos por segmentos rigidos de estireno ligados por segmentos

macios de butadienos, que conferem ao adesivo uma maior resisténcia a abrasao. [3]

Sao resistentes a agua, acidos e solucdes alcalinas. S&o sollveis ou incham em &cidos fortes,
solventes clorados, ésteres e cetonas. Os adesivos desta familia sdo utilizados em varias

aplicacfes onde temos a necessidade de um baixo tempo aberto. [22]

Os vulcanizados obtidos a partir da borracha de estireno-butadieno  apresentam uma melhor
resisténcia a abrasdo do que a borracha natural (NR), assim como uma melhor resisténcia a
altas temperaturas (100<C) e ao envelhecimento, mas uma menor flexibilidade e elasticidade a
baixas temperaturas. No caso das temperaturas elevadas, os vulcanizados de SBR
apresentam um endurecimento e ndo um amolecimento como acontece com os vulcanizados

de borracha natural. A permeabilidade ao gas é elevada, mas menor do que a dos

vulcanizados de borracha natural, enquanto que a resisténcia quimica € semelhante. [12]

Na figura 3 apresenta-se a estrutura quimica da borracha SBR:

FIGURA 3 — ESTRUTURA QUIMICA DA BORRACHA SBR

4.1.4. ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO (SBS)

Na figura 4 apresenta-se a estrutura quimica do copolimero tribloco estireno-butadieno-

estireno.
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n

FIGURA 4 — ESTRUTURA QUIMICA DO COPOLIMERO DO SBS
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Este elastobmero é um copolimero constituido por blocos terminais de estireno, unidos por

segmentos de cadeias flexiveis, de butadieno.

O SBS propicia melhor resisténcia de rompimento por esforco do que o poliestireno. Eleva
ainda a resisténcia ao impacto, ao rasgo, a flexibilidade e ainda minimiza o efeito de variacédo
de propriedades mecanicas (inerentes ao processo de extrusdo) tanto na direc¢do transversal

como vertical do filme.

O SBS é um elastomero termoplastico, pertencendo a uma classe de materiais intermédios,
gue associam a elasticidade do elastdmero e a reversibilidade térmica. Pode ser utilizado em
aplicacGes onde haja a necessidade de flexibilidade e elasticidade em condicdes moderadas

de deformacéo e temperatura.

Os elastomeros termoplasticos estirénicos apresentam um nivel satisfatério de propriedades
mecanicas, tais como boa resisténcia a 4gua e aos acidos e bases diluidos, conservacédo de

propriedades a temperaturas muito baixas (-60°C), muito faceis de colorir e de processar.

O SBS é empregado quando se pretendem adesivos de baixo custo ou o melhoramento da

estabilidade térmica. [12]

As propriedades relativas ao desempenho dos copolimeros de SBS séo a elevada flexibilidade,

forca de tensao, adeséo, pegajosidade e propriedades eléctricas.

Comparado com o SBR, o SBS apresenta resisténcia a uma forca de tensdo menor e um

alongamento maior. [10]

4.1.5. ESTIRENO-ISOPRENO-ESTIRENO (SIS)
Na figura 5 apresenta-se a estrutura do copolimero tribloco estireno-isopreno-estireno

*IECHZ—CH—CHZ—CllH—eHZ—CH}
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FIGURA 5— ESTRUTURA QUIMICA DO COPOLIMERO DO SIS

O SIS é um elastdbmero termoplastico, pertence a uma classe de materiais que associam a

elasticidade do elastomero e a reversibilidade térmica. Pode ser utilizado em aplicag6es onde

Rosa Paiva Pagina 29



Composicao e propriedades de produtos adesivos de base solvente

haja a necessidade de flexibilidade e elasticidade em condic6es moderadas de deformacéo e

temperatura.

Este elastbmero é um copolimero constituido por blocos terminais de estireno, unido por

segmentos de cadeias flexiveis, de isopreno.

Os polimeros do tipo SIS sao mais adequados do que o SBS para a fabricacao de adesivos,

onde se pretenda uma pegajosidade elevada e longa. [12]

Os elastomeros termoplasticos estirénicos apresentam um nivel satisfatorio de propriedades
mecanicas, tais como boa resisténcia a agua e aos acidos e bases diluidos, conservagéo de
propriedades a temperaturas muito baixas (-60°C), muito faceis de colorir e de processar, tal

como acontece na borracha SBS. [23]

4.1.6. BORRACHA NATURAL (NR)

Apresenta pouca resisténcia a luz e ao calor, a sua estrutura aumenta de volume em liquidos e
€ muito sensivel a temperaturas elevadas. As suas composi¢cdes endurecem ao frio e ficam

moles e pegajosas quando sujeitas a aquecimento.

A borracha natural, assim como a SBR, apresentam uma resisténcia a forca de tensao maior e

um alongamento menor que as borrachas de SBS e de SIS [6].

Como podemos ver na figura 6, a borracha natural, apresenta a estrutura quimica do cis-1,4-

poliisopreno.
CH,

|
CHz—c:cH—CHZ}—
n

FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DO MONOMERO DO NR, CIS-1,4-POLIISOPRENO

4.1.7. RESUMO DAS PROPRIEDADES DAS BORRACHAS

A tabela 3 resume as principais propriedades das borrachas usadas na elaboracdo deste

trabalho.
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TABELA 3 — PROPRIEDADES GERAIS DAS BORRACHAS
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4.2.RESINAS

Uma resina € um corpo ndo cristalino, insollvel na agua, na sua maioria solivel em o6leos
essenciais, éter e 6leos gordos quentes. A resina amacia e derrete sob a influéncia do calor,

nao sublima e queima com uma chama.

Resinas Sintéticas sao polimeros preparados via processos de polimerizagédo por adigédo ou
por condensacdo. Sdo amplamente utilizadas, na forma de solu¢des ou dispersdes, para a

producédo de adesivos.

As resinas tém como principal caracteristica aumentar a pegajosidade do adesivo melhorando
algumas das suas propriedades como a adesdo entre diferentes substratos, a absorcdo de
cargas, variagdo da viscosidade e do tempo aberto do produto adesivo. Para além disso,
influenciam a forca de coeséo, a resisténcia a temperatura, a elasticidade e o tempo de vida do
produto final. [24]

Quanto a sua composicao, podem distinguir-se as seguintes:

4.2.1. RESINAS DE HIDROCARBONETO

As resinas de hidrocarboneto  s&o resinas termoplasticas. Apresentam na sua composicao
guimica um elevado teor de estireno e um baixo ponto de amolecimento. Destinam-se
basicamente ao segmento de adesivos por propiciarem elevada caracteristica de pegajosidade

aos mesmos.

Estas resinas tém uma excelente solubilidade em hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, bem
como na maioria dos solventes utilizados na indUstria, com excepc¢do da agua e dos alcoois.
[25]

As resinas hidrocarbdnicas conferem ao adesivo uma pegajosidade elevada, aumentam o
tempo aberto e o brilho do produto final. Para além disso, aumentam a resisténcia a fadiga,
rasgdo e abrasdo, actuam como auxiliares de processo, nha medida em que facilitam a
disperséo, aumentam a flexibilidade, melhoram a incorporacéo de cargas, aumentam a adeséo

entre substratos da borracha como o plastico, o metal e a fibra de vidro.

Apresentam uma boa compatibilidade com resinas fendlicas e borracha clorada. Sdo também

compativeis com plastificantes do tipo ftalatos (ftalato de dibutilo- DBP, ftalato de dioctilo- DOP,
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ftalato de diisobutilo — DIBP, ...), com parafina clorada e com elastémeros, tais como, NR, SBR
e PCP.

As resinas de hidrocarboneto tém um baixissimo indice de acidez, podendo ser combinadas
com grande nimero de pigmentos sem risco de deterioracao ou gelificacdo dos mesmos. A sua
neutralidade confere as peliculas resisténcia a 4gua, bases e acidos diluidos.

Estas resinas, quando associadas a resinas alquilicas, reduzem a viscosidade do adesivo,
aumentando o extracto seco, favorecendo a dureza do filme, apresentando melhorias no brilho

e na secagem da pelicula. [10]

Podemos ver na figura 7 a estrutura quimica da resina de hidrocarboneto.

H;C

H,C

FIGURA 7 — ESTRUTURA QUIMICA DE UMA RESINA DE HIDROCARBONETO

4.2.2. RESINAS FENOLICAS

As resinas fendlicas sdo sollveis em solventes orgénicos, nomeadamente em

hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, em alcoois, em cetonas e em ésteres.

Sao de rapida secagem, Optima resisténcia a agentes quimicos e a humidade, mas tornam o
adesivo muito amarelo, sendo por isso evitadas quando se pretendem adesivos de cores
claras.

N N

Possuem excelente resisténcia a agua, ao calor e a abrasdo e muito boa solubilidade em

solventes fortes. Para além disso, trata-se de uma resina dura. [25]

Na figura 8 apresentam-se estruturas dos fendis mais utilizados:

Rosa Paiva Péagina 33



Composicao e propriedades de produtos adesivos de base solvente

pftérclo butd fenol

Bisfenol A
CHB CH3
CH = O cresol

CCH3)3 ortocresol
- femlfenol

CH3 :&

metacresel hidroxibenzenc

FIGURA 8 — TIPOS DE RESINAS FENOLICAS [26]

Existem duas variantes das resinas fendlicas que vamos estudar neste trabalho,
nomeadamente:

- Resinas Terpeno-Fendlicas

- Resinas Alquil-Fendlicas [10]

4.2.2.1. RESINAS TERPENO-FENOLICAS

As resinas terpeno-fendlicas conferem ao adesivo um aumento do seu tempo aberto.
Podemos ver na figura 9 a estrutura quimica da resina terpeno-fendlica. [27]

OH OH
/EO O O
R R

FIGURA 9 — ESTRUTURA QUIMICA DE UMA RESINA TERPENO-FENOLICA [26]

4.2.2.2. RESINAS ALQUIL-FENOLICAS

As resinas alquil-fenélicas  conferem ao adesivo uma boa forca de coeséo e boa resisténcia.
Promovem também uma muito boa estabilidade da viscosidade do produto final. Podemos ver

na figura 10 a estrutura quimica da resina alquil-fendlica. [27]
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OH OH

R R

FIGURA 10 — ESTRUTURA QUIMICA DE UMA RESINA ALQUIL-FENOLICA

4.2.3. RESINAS DE COLOFONIA

As resinas de colofénia conferem ao adesivo pegajosidade e uma baixa forca de coesao,

sendo resinas muito sensiveis a oxidagado. [10]

Podemos ver na figura 11 a estrutura quimica da composi¢ao da resina colofénia. Onde temos
acido abiético (15-20 %), acido neoabiético (15-20 %), acido levopimarico (30-35 %) e acido

pimarico (16 %)

“COOH “COOH

acido levopimarico acido necabiftico

“CO0H “COOH

acido abiético acido palistrico

FIGURA 11 — ESTRUTURA QUIMICA DA RESINA DE COLOFONIA

4.2.4. RESINAS DE CUMARONA-INDENO

As resinas de cumarona-indeno conferem ao adesivo um aumento da pegajosidade e um
aumento na forca de coesdo e maior elasticidade.
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Na figura 12 podemos ver a estrutura quimica da resina cumarona-indeno. [13]

FIGURA 12 — ESTRUTURA QUIMICA DA RESINA DE CUMARONA-INDENO [28]

4.2.5. RESUMO DAS PROPRIEDADES DAS RESINAS

Na tabela 4 podemos ver um resumo das propriedades gerais das resinas. Estas sdo as
principais caracteristicas a ter em consideracéo para o desenvolvimento de novos produtos, de

forma a ir ao encontro do que se pretende em termos de comportamento do produto final.

TABELA 4 — PROPRIEDADES GERAIS DAS RESINAS

" FORCA X
o | heeEsE | o | peow, | JEw0 | Resme | cussrc, | e
Hidrocarboneto <0,1 ! ! 1 1 ! Longo
,I:;%ﬁgg; 60— 70 ! t t ! Médio | Curto
Alquil-Fendlicas -- 1 ! ! 1 ! Curto
Cumarona <05 ' 1 - 1 1 Curto
Indeno '

Colofénia 155 -175 ! 1 1 ! ! Longo

Cada resina tem um tempo de vida. Tempo esse que, no caso das resinas de hidrocarboneto e
de colofonia, é longo, ou seja, ao fim de algum tempo, a sua pegajosidade pode ser reactivada
por aquecimento. O mesmo ja ndo acontece com as resinas de tipo fenélica e de cumarona-
indeno, visto apresentarem um tempo de vida curto.

Por esta razdo, mediante as caracteristicas pretendidas no produto adesivo, é feita uma

combinacéo de resinas de forma a se poder obter a desempenho desejado.
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4.3. ADITIVOS

O uso de aditivos € necessario para conferir um determinado comportamento do produto ao
longo do processo produtivo, por exemplo, para melhorar as propriedades mecénicas, para

influenciar a viscosidade e para baixar o preco do produto adesivo.
Vamos analisar os seguintes aditivos:

+  Oxido de Zinco,

+ Oxido de Magnésio,
* Antioxidante,

* Nitrocelulose,

+ Silica,

» Estabilizadores,

+ Acidos Carboxilicos,

* Plastificantes.

4.3.1. OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um activador na borracha natural e no SBR, e funciona como agente

de cura para a vulcaniza¢éo do PCP.

Trata-se de um produto que entra numa propor¢cao muito reduzida nas colas, estamos a falar

numa percentagem de aproximadamente 5% relativamente ao peso de borracha. [6]

4.3.2. OXIDo DE MAGNESIO

O o6xido de magnésio (MgO) é utilizado em adesivos que contenham na sua composi¢ao
atomos de cloro e comporta-se como um aceitador de cloro, com o intuito de evitar a formacao
de acido cloridrico. Deste modo, evita o envelhecimento e a oxidacdo do adesivo, e

consequentemente, evita a degradacédo das propriedades do adesivo. [6]
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4.3.3. ANTIOXIDANTE

Os antioxidantes s&o utilizados para evitar ou retardar o envelhecimento dos adesivos. Esse
envelhecimento manifesta-se ou pelas varia¢cées na dureza, ou pela mudancga de coloracéo, ou
pela degradacédo das propriedades fisicas, ou até mesmo pelo aparecimento de fendas apds

aplicacdo do adesivo sobre o substrato. [6]

O envelhecimento ocorre em consequéncia das sucessivas reaccdes de oxidacdo na cadeia
polimérica. Sendo assim, o oxigénio absorvido ao longo do tempo pode ser responsavel pela
degradacdo das macromoléculas manifestada pelo amolecimento em presenga de calor ou

pelo endurecimento e fragilidade ao frio.

Quando se da a degradacéo do polimero, devido ao ataque do oxigénio produzido pela mistura
da borracha com as resinas, verifica-se uma diminuicdo da forca de atraccdo. Tal ataque é

reduzido com a adicdo de um antioxidante. [29]

Deste modo, quando num adesivo ocorre a perda da pegajosidade, devem ser considerados os

seguintes aspectos:
» O ataque por parte do oxigénio;
* A humidade ambiental.
Os compostos utilizados no sentido de actuarem como antioxidantes sdo 0s seguintes:
* Aminas secundarias, diaminas e seus derivados;
« Compostos de quinolina;
« Ditiocarbamatos;
e Alquil-fendis;
+ Esteres de acido fosforico;

* Fendlicos. [10]

Podemos ver na figura 13 a estrutura quimica do antioxidante, o mais utilizado na industria de

adesivos: antioxidante fendlico.
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FIGURA 13 — ESTRUTURA QUIMICA DO ANTIOXIDANTE: METANO DE TETRAQUISMETILENO(3,5-DI-T-BUTIL-4-
HIDROXIHIDROCINAMATO) [29]

Deste modo, podemos dizer que os antioxidantes vao inibir ou efectuar uma catalise negativa

de auto-oxidacao.

4.3.4. NITROCELULOSE

A nitrocelulose é uma matéria-prima que permite a aderéncia em determinadas superficies,

aumentando muito o poder de penetracdo e diminuindo o tempo de secagem.

Podemos ver na figura 14 a estrutura quimica do monémero da nitrocelulose.

_ONO;

¢
_ONO; N o

H/ AY /O
H /1 o\ o .\:\‘QNO;J.‘\_‘
LoXH 4 / »—FHH
H
0zNOT— 0,NO

H  onOo,

FIGURA 14 — ESTRUTURA QUIMICA DO MONOMERO DA NITROCELULOSE

Forma filmes de excelente adesédo a substratos metalicos e ndo-metalicos.

Trata-se de uma estrutura linear e fibrosa que € impermeavel a agua. [30]
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4.3.5. SiLica

A silica (SiO,) é resistente a muitos dos reagentes comuns. Além disso, ela pode suportar

uma ampla variedade de transformacdes sob condicdes severas como por exemplo,

temperaturas altas. [31]

A solubilidade, a morfologia e as propriedades de superficie da silica podem influenciar a sua

actividade e desempenho. [32]

As silicas sédo materiais que apresentam uma certa dificuldade para serem incorporadas pelos
elastomeros devido as suas caracteristicas acidas que tém efeito retardante sobre o sistema de
cura, motivo pelo qual se costuma paralelamente usar uma base organica (glicéis), para

eliminar todo o residuo acido. [10]

Também se obtém bons resultados quando, para além da silica, se usa carbonato de calcio ou
oxido de magnésio. Usa-se carbonato de calcio num teor de 5 a 10 partes por cada 100 partes

de borracha, ficando o efeito retardante da silica completamente eliminado.

Quando se deseja obter um produto com elevada deformacdo, devemos restringir o uso de

silica precipitada, uma vez que ela limita a ocorréncia de grandes deformacdes.

4.3.6. ESTABILIZADORES

Por forma a minimizar as variacdes das propriedades dos adesivos com o tempo introduzem-se

no produtos adesivos estabilizadores a luz de UV. [33]

Estas matérias-primas evitam a absor¢do do adesivo quando o aderente € poroso, e evitam

alguma reaccao quimica que induza a degradagédo do adesivo.

Na figura 15 podemos ver a estrutura quimica do estabilizador, muito utilizado na industria de

produtos adesivos.

Hio

CH-

FIGURA 15 — ESTRUTURA QUIMICA DE UM ESTABILIZADOR: 2-HIDROXI-4-N-OCTILOXIBENZOFENONA [34]
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Deste modo, tendo em conta que os elastdbmeros com ligagdes insaturadas, tais como NR,
SBR, SIS e SBS, sofrem com facilidade degradacao por ataque quimico das ligacdes duplas
C=C, é introduzido um estabilizador no produto adesivo. [10]

4.3.7. Acipos CARBOXILICOS

Alguns adesivos ndo aderem a superficies de borracha. Tal adeséo torna-se possivel quando é
adicionado ao adesivo um acido carboxilico . Recorre-se a este aditivo para adesivos de

borrachas sintéticas, mas também de borrachas de copolimeros de SBR e de PCP. [10]

Na figura 16 podemos ver a estrutura quimica do acido carboxilico mais utilizados na indUstria

dos adesivos: o acido fumarico.

OH
0]

FIGURA 16 — ESTRUTURA QUIMICA DO Acipo FUMARICO

4.3.8. PLASTIFICANTE

O plastificante € um dissolvente organico de alto ponto de ebulicdo que se incorpora num
adesivo para aumentar a sua flexibilidade e a facilidade de se adaptar a superficies com

diversas formas geomeétricas.

A adicdo de um plastificante pode diminuir consideravelmente a temperatura a qual os

polimeros, principalmente os de estrutura linear, apresentam propriedades elasticas.

Se se considerar que o polimero é constituido por agrupamentos moleculares de cadeias
lineares de grande longitude unidas por forcas dipolares e van der Waals, a adicdo de um
plastificante vai fazer com que as suas moléculas se intercalem com as do polimero
aumentando a distancia entre as cadeias do polimero, diminuindo deste modo as forcas de

atraccao.
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Por outro lado, os plastificantes podem ser considerados como agentes lubrificantes

intermoleculares que permitem o deslizamento das moléculas do polimero entre si. [10]
Um plastificante seria perfeito se:

e Se misturasse com todos os polimeros;

« Na&o fosse inflaméavel;

« Fosse incolor, inodoro, insensivel a agua, a luz e aos agentes atmosféricos;

« Fosse quimicamente neutro e ndo volatil;

* Dissolvesse bem os pigmentos.

Mas, ndo existe nenhum plastificante que reuna todas estas caracteristicas, existem sim,

alguns que se aproximam do ideal, nomeadamente:
« Esteres ftalicos e fosforicos;
¢ Cetonas;
« Esteres acéticos e acidos;
« Esteres de acidos polibasicos;
e Acetanilidas;

* Derivados de ureia.

Na figura 17, podemos ver o plastificante actualmente mais utilizado, nomeadamente a
estrutura quimica do ftalato de diisobutilo (DIBP).

P 0 0 —
HyC o—4 NS CHy

FIGURA 17 — ESTRUTURA QUIMICA DO PASTIFICANTE: FTALATO DE DIISOBUTILO (DIBP)

O DIBP é um plastificante compativel com a maior parte dos polimeros utilizados na industria

dos adesivos, ndo é inflamavel, é incolor e ndo é volatil. [13]
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Os plastificantes permitem um maior deslizamento, ou por lubrificacdo superficial, ou por
abrandamento das atraccdes inter-moleculares. Para além disso melhoram a pegajosidade, a
forca de coeséo e baixam a dureza do composto. [8]

O excesso de plastificante no adesivo provoca o afloramento (eflorescéncia), ou seja, a

migracao de plastificante para a superficie, formando uma pelicula oleosa.

4.4.SOLVENTES

Os solventes sdo um dos componentes mais importantes entre os utilizados na produgéo de

adesivos.
A sua adicao permite modificar diversas propriedades dos adesivos, tais como:
« Tempo de secagem,
*  Preco,
« Caracteristicas de adeséo,
* Viscosidade,
e Teor de solidos,

« Espalhamento.

Dentro dos solventes para produtos adesivos, é efectuada uma distincdo entre dois grupos:
» Dissolventes,

* Diluentes.

Diluentes , sao liquidos que se adicionam para diminuir o teor de sélidos, diminuindo também a
viscosidade e consequentemente influenciam nos tempos de secagem do adesivo, mas que
nao servem para dissolver os polimeros.

Rosa Paiva Péagina 43



Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente

Deste modo, antes de se escolher um diluente, deve-se ter em conta a caracteristica que
pretendemos conferir ao adesivo em termos de tempo de secagem, assim como no modo de

aplicacdo. [35]

Alguns diluentes mais utilizados:
o Eter butil glicidililico;
o Eter alil glicidililico;
o Eter cresil glicidilico;
o Eter glicidil fenilico;
o Oxido de estireno;
o Nonil fenol;
o Ftalato de dibutilo;

o Ftalato de dioctilo.

Dissolventes , séo todos os solventes capazes de dissolver os polimeros.

A borracha natural e os elastomeros, assim como as resinas sintéticas, podem dissolver-se em

dissolventes organicos. Os mais utilizados na indistria dos adesivos séo:

» Hidrocarbonetos aromaticos:
0 Tolueno;
o0 Xileno.

» Hidrocarbonetos alifaticos:
0 Hexano;
0 Isohexano;
0 Heptano.

e Hidrocarbonetos clorados:
0 Tricloroetileno;
o Diclorometano.

« Alcoois:
o Alcool etilico;
o Alcool isopropilico.

¢ Cetonas:
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0 Acetona;

0 Metil etil cetona (MEK).
+ Esteres:

0 Acetato de etilo;

0 Acetato de metilo;

o0 Acetato de butilo.

Alguns destes solventes, como:
o Cetonas;
o Esteres;
o Esteres glicélicos;
0 Tolueno;
o Alcool butilico.

Funcionam como diluentes dependendo do tipo de base com que se esta a trabalhar. [6]

Por exemplo, considerando o PCP, a acetona funciona como um diluente. No entanto, para o

PU, a acetona é um dissolvente. [8]
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5. METODOLOGIA:
ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO (I.V.)
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5.1. O INFRAVERMELHO COMO TECNICA ANALITICANO CONTROLO DE QUALIDADE

A aplicacéo da espectroscopia de absorcéo no infravermelho (1.V.) tem como principal objectivo

a identificacdo de compostos organicos.

O LV. é uma das técnicas mais utilizadas na determinacdo da composicdo dos produtos
adesivos.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) pode ser utilizada
para a identificagdo inequivoca da maioria dos elastémeros e suas misturas através da analise
dos espectros obtidos. Algumas composicdes elastoméricas apresentam caracteristicas muito
similares, sendo os respectivos espectros de FTIR, uma importante ferramenta para a

diferenciagédo e caracterizacao destes tipos de borracha de entre outros polimeros.

Apesar de existirem outras técnicas instrumentais de analise, tais como espectroscopia de
massa e a espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear (RMN), a técnica de L.V. tem
algumas vantagens por se tratar de um método simples e rapido para a caracterizacao de

diferentes tipos de elastémeros.

A espectroscopia de infravermelho  é um tipo de espectroscopia de absor¢cdo que usa a

regido do infravermelho do espectro electromagnético (entre 4.000 e 600 cm'l). [36]

Podemos ver na figura 18 o espectro electromagnético, onde se verifica a identificacdo das
diferentes zonas de radiacdes electromagnéticas, caracterizadas pelos dominios de

comprimento de onda (c.d.o.).

Freq.

Luz branca 300 300 300
T Ghz 30 3 Mhz 30 3 ghz A0
o T T T T T
nins
Raios Ultra Infravermelha Microondas Radio
gama e winleta
EHF SHF UHF VHF  HF LF VLF
1 1 1 1 1 1 I
LA 0.0 1 Inm 10 100 | lum 10 100 L:mm 10 100 1m 1  10n lkm 100
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/ x‘“ﬁ-. de onda
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-
/ h\“\-m
5 ‘H\N..
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. —_—
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T Eszpectro zolar

FIGURA 18 — ESPECTRO ELECTROMAGNETICO [37]
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Na regido do I.V. a radiagdo € absorvida pela molécula organica e convertida em vibragao
molecular, que ao variar no momento dipolar, torna possivel a sua visualizacdo no espectro
V..

Mesmo uma molécula muito simples pode dar um espectro muito complexo. Uma correlagédo

pico a pico é uma excelente evidéncia para a identidade das amostras.

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo, certos
grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia,
independentemente da estrutura da molécula. E é precisamente a presenca destas bandas

caracteristicas de grupos que permitem ao analista a obtencédo da identificacao da estrutura.

Pode-se estimar a frequéncia aproximada da banda pela aplicacdo da lei de Hooke. Neste
caso, os dois atomos e a ligacdo entre eles sdo tratados como um oscilador harménico
composto por duas massas ligadas por uma mola. A equacao 2, derivada da lei de Hooke,
estabelece a relagdo entre a frequéncia de oscilagcdo, as massas atdmicas e a constante de

forca de ligacéo.

%

<
I

Equacéo 2
2c| M,.M y

M, +M
Onde:

V = ntimero de ondas (cm™);
¢ = velocidade da luz (cm/s);
f = constante de forca da ligacéo (dins/cm).

M, e M, = massa (g) do atomo x e do atomo y, respectivamente.

y

O valor de f é de aproximadamente 5 x 10° dins/cm, para ligacdes simples, e de

aproximadamente duas e trés vezes este valor para ligacdes duplas e triplas, respectivamente.

A aplicacdo da férmula acima referida para o caso da ligacdo C — H considerando as massas
do carbono e do hidrogénio, resulta numa banda de absorcdo a 3.019,06 cm™. No entanto, as
vibracdes de deformacgdo axial associadas com os grupos metilo e metileno sdo geralmente
observadas na regido 2.960 — 2.850 cm™. Verificamos, deste modo, que o célculo ndo é

preciso devido a fendbmenos que ndo sdo considerados na deducdo da férmula, como por

Rosa Paiva Pé&gina 50



Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente

exemplo, a equagdo 2 ndo considera as interac¢des entre as vibracdes dos atomos em

guestdo e o resto da molécula.

A configuracdo visual dos espectros de V. resulta num grafico de intensidade em

Transmitancia (ou absorvéncia), versus c.d.o (ou frequéncia). Na verdade, as posi¢cbes das

bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas geralmente em nimeros de onda (V).

Estando este relacionado com o c.d.o. (M) pela equacéo:

A= 1/; Equacgéao 3

A espectroscopia no I.V. é uma técnica ndo destrutiva, precisa e rapida. E muito utilizada na
identificacdo e investigagdo das mudangas nas propriedades quimicas dos materiais organicos
e analises de misturas complexas. Dai ser uma técnica que se adequada para o controlo de

qualidade de um produto adesivo ou da matéria-prima. [38] [39]

5.2. INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica de
andlise para colher o espectro I.V. mais rapidamente. Em vez dos dados serem recolhidos
variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromaética, a luz I.V. (com todos os c.d.o.

da faixa usada) € guiada através de um interferémetro.

Depois de passar pela amostra o sinal medido € no interferograma. Realizando-se uma
transformada de Fourier inversa no sinal obtém-se em um espectro idéntico ao da

espectroscopia IV convencional.

Os espectrofotometros FTIR sdo mais baratos do que os convencionais porque é mais simples
construir um interferdbmetro do que um monocromador. Tem ainda como vantagem adicional a
medida de um Unico espectro, sendo bem mais rapida nessa técnica porque as informacgées de
todas as frequéncias sé@o colhidas simultaneamente. Isso permite que se faga mdltiplas leituras
de uma mesma amostra e se tire a média delas, aumentando assim a fiabilidade da analise.
Devido as suas varias vantagens, virtualmente todos os espectrofotometros de infravermelho
modernos séo de FTIR. [40]
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5.3.INSTRUMENTACAO

Todos os espectrofotometros contém como componentes a fonte de radiagédo (fonte 1.V.), um
sistema de espelhos, um interferometro, um detector e um sistema de amplificagdo e de leitura

ou registo.

5.4. TECNICA ESPECTROSCOPICA POR TRANSMISSAO

Para a elaboracao deste trabalho foi utilizada a técnica espectroscépica por transmissao.
Basicamente consiste na passagem do feixe de I.V. através da amostra.

Para além da identificacdo dos grupos funcionais esta técnica permite quantificar a composicao
da amostra. Esta Gltima vantagem nao é Util para a elaboragéo deste trabalho, mas podera ser
considerado em trabalhos futuros, num analise quantitativa dos constituintes presentes nos

produtos adesivos.

Na espectroscopia por transmissdo consegue-se uma melhor identificacdo quando sédo
manuseadas amostras de baixa viscosidade, sendo desejavel trabalhar com filmes de
amostras finos, melhorando a eficacia da passagem do feixe I.V. através da amostra, obtendo-

se uma melhor resolucéo do espectro.

Uma desvantagem na aplicabilidade desta técnica a ter em conta é quando o filme da amostra
gue pretendemos analisar € opaco. Neste caso, ndo sera possivel a utilizagdo desta técnica.
[38] [39]
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5.5. ANALISE FUNCIONAL POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Nao existem regras rigidas para a interpretacéo de um espectro de I.V..
Todavia, deve-se ter em conta certos requisitos:

- O espectro deve ser obtido com uma boa resolucdo de modo a que as bandas de

absorcao apresentem intensidades razoaveis;

- O espectrofotdmetro deve ser calibrado com padrdes, de forma que as bandas
observadas estejam colocadas em suas frequéncias ou c.d.o. proprios. As calibragfes sdo

consideradas razoaveis quando sédo feitas com padrées como o poliestireno.

Em espectrometria do I.V., quando numa molécula um atomo entra em vibracéo, todos os
outros atomos vibram com a mesma frequéncia mas com amplitudes diferentes, dependendo

da sua massa e modo de vibracao.

E precisamente com base nas frequéncias de grupo que se faz a analise funcional no 1.V.. [38]
[40] [42]

De um modo muito genérico, quando comegamos uma analise de um espectro, comegamos

por ter em conta a gama espectral dos principais grupos referidos na figura 19. [42]
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FIGURA 19 — GAMA ESPECTRAL DE ALGUNS GRUPOS FUNCIONAIS NO |V [43] [44]]

Apé6s estas consideracdes gerais, importa discutir as principais bandas caracteristicas dos

compostos que estdo a ser tratados neste trabalho.

Podemos ver na seguinte tabela (tabela 5), nimeros de onda para as bandas de absorcéo que

podemos tomar como referéncia. Vejamos entdo as principais faixas de absorcdo ja

encontradas em trabalhos anteriores, dos possiveis constituintes que vao ser analisados para o

desenvolvimento deste trabalho.

TABELA 5 — VALORES DE ABSORGAO DE REFERENCIA DE ALGUNS COMPOSTOS

COMPOSTO TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (cM™)
v (C-H) 1376, 1449
NR
C=CH, 885
SIS CHgy 1.365
NCO 2.270
CONH 1.540 - 1.550
CH, 2.950
PU 1.370
C-N 1.310
v (N-H) 3.150 - 3.600
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CoMPOSTO TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
C=0
(Aminas ! 1.600 — 1.760
v(C-O) uretano 1.081
&(N-H) + v(C-N) 1.227
PU v (C-H) 2.800 — 3.000
O(N-H) + v(C-N) + v(C-C) 1.540
O(N-H) 1.522
v (C-0) 1.250 - 1.298
v(C-N) 1.292 - 1.226
O-H 3.000 - 3.600
Resina Cc=0 1.680-1710
Fendlica v (C-0) 1.110-1.236
Modificada
v (C-H) 2.857 — 2.923
Anel aromatico 1.626
Si-C 1.230
Si—-O0-Si 794 —1.104
Silica Si—OH 1.119,1.066, 963, 948
OH 3.000 - 3.800
Etanol 2.900 - 2.929
SBR Fenil 699 — 1.450
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CoMPOSTO TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
910
c=C
(polibutadieno) 968
olibutadieno
P 730
v (C-H) 2.855, 2.936
Vinil 968, 992, 1.630
SBR 1,4 — trans butadieno 960
1,2 — butadieno 911
1,4 — cis butadieno 760
Estireno 700
2.950
v (C-H) 2.930
2.870
C-C 1.605
Resina 1.455
Hidrocarboneto 1.085
3(C-H) 1.030
730
695
3(C-0) + 3(C-H) 1.370
c=C 970
2.930
v (C-H)
2.870
1.735
C=0
1.240
Resina colofénia 3.030
c=C
1.600
1.460
o(C-H)
1.385
o(C=C) 730
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CoMPOSTO TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
3.025
c=C
1.665
2914
v (C-H)
2.859
PCP 5(C-H) 1.440
769
o(C=C)
677
Cc-Cl 825

Estes valores foram retirados de estudos publicados nos artigos [31] e [45 - 73].

Para além dos valores de referéncia conhecidos e dos valores ja encontrados em estudos

anteriormente realizados, podemos ainda estimar valores das frequéncias aproximadas das

deformacdes axiais pela aplicacao da lei de Hooke (equacao 2).

Tendo em conta algumas ligacGes entre a&tomos que vamos encontrar no decorrer deste

trabalho, aplicando a expressédo da derivada da lei de Hooke, obtemos os nimeros de onda

referidos na tabela 6.

TABELA 6 — VALORES DE ABSORGAO ESTIMADOS PARA ALGUMAS LIGAGOES

TIPO DE LIGACAO

NUMERO DE ONDA (cM™)

Zn-0

812,03

Si—0O

911,89

<

Q
I

o

937,27

|
aQ

971,99

1100,11

1111,51

1144,91

olzlo|z]|O
|

1188,01

2]
I

1289,61

1571,91

1619,14

1680,10

2989,78

3002,36

I
IT|Tzjz|olZz|ololololo]=z

olzjo|ojz|o
I

3019,06
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Contudo, ha que ter em conta que existem interac¢des entre as vibragdes, fazendo com que na
pratica o nimero de onda das absor¢cbes ndo atinjam os valores calculados. Podendo,

portanto, apenas funcionar como uma orientacao na interpretacéo de espectros.
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6. MATERIAIS E METODOS
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6.1. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

6.1.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para a preparacdo das amostras, foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Misturador de Reactores da Tecmec — Sirio Polares, como pode ver-se na figura 20.

Reactores de capacidade 1Lt, de motor IP 54, operando com uma voltagem de 220/240V, a
frequéncia de 50/60Hz e 0,75kW.

FIGURA 20 — REACTOR Sirio Polaris

Com o auxilio de:

* Heélices da Tecmec — Stirring Lid, como pode ver-se na figura 21.

FIGURA 21 — HELICE STIRRING LID
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« Espatulas,
« Balanca Chyo Balance Corp, de capacidade 3.100 g, com 0,001g legivel,

. Frascos de amostras.

Para a leitura da viscosidade, tempo aberto, teor de sélidos e densidade dos produtos

adesivos, foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos:

e Capsulas de metal, como pode ver-se na figura 22

FIGURA 22 — CAPSULA DE METAL.

e Viscosimetro Brookfield RVDV I+ (com 6 agulhas), como pode ver-se na figura 23 de

unidade centipoise (cPs) ou miliPascal segundo (mPa.s)

1cPs=1mPa.s

FIGURA 23 — VISCOSIMETRO DA BROOKFIELD, RVDV II+ COM 6 AGULHAS
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« Picnémetro de metal, como pode ver-se na figura 24

FIGURA 24 — PICNOMETRO DE METAL

« Estufa,

e Termdmetro,

* Folhas de kraft,

* Placas revestidas com teflon,

e Filmégrafo, como pode ver-se na figura 25

FIGURA 25 — FILMOGRAFO DE BANDA LARGA

* Banho termostatizado.

Para a obtencéo dos espectros, foi utilizado o seguinte equipamento:

e Espectrofotometro de Infravermelho - Perkin-Elmer, Spectrum 1000

spectrometer, como pode ver-se na figura 26

FTIR
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FIGURA 26 — ESPECTROFTOMETRO |.V. - FTIR

Spectrum 1000 tem na sua constituicao:
- Fonte de radiacdo MIR,
- Feixe duplo,
- Interferémetro Bi-direccional,

- Detector LiTaO3.

6.1.2. MATERIAS-PRIMAS

Cada matéria-prima, como podemos ver na tabela 7, possui uma designagdo Chemical
Abstracts Service (CAS), sendo referenciado o nome quimico, 0 nome comercial e o respectivo
fornecedor. Possui também uma especificagcao técnica, onde consta a composi¢do quimica e
os valores das propriedades consideradas relevantes para a seleccdo dessa matéria-prima.
Podemos ver um resumo da especificacdo técnica e da classificagdo de seguranca das

matérias-primas no anexo Il.
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TABELA 7— MATERIAS-PRIMAS

NOME QUiMICO CAS NOME COMERCIAL FORNECEDOR
Poli (2-cloro-1,3- DuPont Performance
butadieno 9010-98-4 Neoprene AD-10 Elastomers, S.A.
Poli (2-cloro-1,3- DuPont Performance
butadieno 9010-98-4 Neoprene AD-30 Elastomers, S.A.
Poli (2-cloro-1,3- DuPont Performance
butadieno 9010-98-4 Neoprene WHVA Elastomers, S.A.
Poliuretano 9009-54-5 Pearlstick 45-50/18 | Merauinsa Quimicos,
Termoplastico S.L.
Poliuretano 9009-54-5 Pearlstick 45-80/16 | Merauinsa Quimicos,
Termoplastico S.L.
Poliuretano 9009-54-5 Pearlstick 46-10/06 | Merauinsa Quimicos,
Termoplastico S.L.
Poliuretano 9009-54-5 Pearlstick 46-73/15 | Merauinsa Quimicos,
Termoplastico S.L.
Estireno-Butadieno SBR 1502 SBR
EstlrenoTIsopreno- 25038-32-8 Kraton D 1161 NS Kraton Polymers, US,
Estireno LLC
Esureno—Butadleno- 9003-55-8 Kraton D 1102 NS Kraton Polymers, US,
Estireno LLC
Cis-1,4-poliisopreno 9003-31-0 Air Dried Silva & Salgado
Resina hidrocarboneto 71302-83-5 Norsolene 9090 Cray Valley
Resina terpeno-fendlica 68648-57-7 Durez 12603 Durez Corporation
Resina colofénia 8050-09-7 Colofénia WW Resimonte
Coumarona indeno 63393-69-5 Novares C-100 Rutgers Acgemlcals,
Resina alquil fendlica Polytone AP 110 Polyols & Polymers
Metano de
Tetraklsmetn_eno (3,5-di-t- 6683-19-8 Anox 20 Great Lakes Qhem|cal
butil-4- Corporation
hidroxihidrocinnamate)
Oxido de zinco 1314-13-2 Oxido de Zinco Quimidroga
Activo
Oxido de magnésio 1309-48-4 Maglite DE Quiminova
Dioxido de Silicio amorfo | 112045525 | Wacker HDK N 20 | \Vacker-Chemie,
Nitrocelulose 9004-70-0 Nitrocelulose H 34 Focor
2-Hidroxi-4 n- 2440-22-4 Tinuvin B 75 Safic
octiloxibenzofenona
Acido fumarico 110-17-8 Acido Fumarico Quimidroga
Ftalato de diisobutilo 84-69-5 DIBP SPD
Acetona 67-64-1 Acetona Cepsa Quimica, S.A.
Tolueno 108-88-3 Tolueno Cepsa
Hexano 64742-49-0 Hexano Cepsa
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6.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Amostras:

A. Para a andlise da variacdo do tempo aberto em fungdo da concentragéo de resina, foi
diluida a borracha de PCP em 50% de tolueno. Diluiu-se também separadamente cada

tipo de resina em 50% em tolueno.

Adicionou-se resina a solucéo de borracha nas propor¢des de 5, 10, 15, 20, 25 e 30%

de. De seguida foram medidos os respectivos tempos abertos.

B. Para a analise das caracteristicas que as matérias-primas conferem ao produto
adesivo, foram elaboradas amostras com a composi¢do constante nas tabelas 8, 9, 10
e 11. Estas amostras foram seguidamente analisadas por infravermelho, tendo-se

determinado a sua viscosidade, densidade, teor de sélidos e tempo aberto.

TABELA 8 — AMOSTRAS DE BORRACHA DISSOLVIDAS

NSRRI MASSA (EM GRAMAS)
1 2 3 4 5 6 7
Neoprene AD-10 60
Neoprene AD-30 60
Neoprene WHVA 60
Pearlstick 45-50/18 60
Pearlstick 45-80/16 60
Pearlstick 46-10/06 60
Pearlstick 46-73/15 60
Tolueno 240 240 240
Acetona 240 240 240 240
TOTAL 300 300 300 300 300 300 300
TABELA 9 — AMOSTRAS DE BORRACHA DISSOLVIDAS COM E SEM RESINA
. MASSA (EM GRAMAS
MATERIA-PRIMA 8 5 10 ( 11 )12 13 12
Neoprene WHVA 45 45 45
SBR 1502 60
Kraton D 1161 NS 60
Kraton D 1102 CS 60
Air Dried 60
Norsolene 9090 15
Durez 12603 15
Colofénia WW 15
Tolueno 240 240 240
Hexano 240 240 240 240
TOTAL 300 300 300 300 300 300 300
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TABELA 10 — AMOSTRAS DE BORRACHA DISSOLVIDA COM RESINA E/OU ADITIVOS

. MASSA (EM GRAMAS)
MATERIA-PRIMA 15 16 17 18 19 20 21
Neoprene WHVA 45 45 59,7 57 57,6 45 42,9
Norsolene 9090 13,2
Durez 12603 13,2
Novares C-100 15
Polytone AP 110 15
Anox 20 0,3
Oxido de Zinco 3 2,1
Maglite DE 2,4 1,8 1,8
Tolueno 240 240 240 240 240 240 240
TOTAL 300 300 300 300 300 300 300
TABELA 11 — AMOSTRAS DE BORRACHA DISSOLVIDA COM ADITIVOS
. MASSA (EM GRAMAS)
MATERIA-PRIMA > >3 >4 5 6
Pearlstick 45-50/18 54 54 57 57 54
Wacker HDK N20 6
Nitrocelulose H 34 6
Tinuvin B 75 3
Acido Fumarico 3
DIBP 6
Acetona 240 240 240 240 240
TOTAL 300 300 300 300

Pesaram-se as matérias-primas (em gramas, g) e, com o auxilio de reactores e respectivas

hélices, dissolveram-se os compostos, obtendo-se as amostras que pretendemos analisar.

As misturas foram preparadas a temperatura ambiente.

Depois das amostras terem sido preparadas, foram retiradas dos reactores e identificadas

numericamente.

Sobre uma placa revestida com teflon, aplicou-se para cada amostra um filme utilizando um

filmografo de banda estreita, como podemos ver na figura 27, e deixou-se secar no laboratorio

climatizado. Apés 24 horas, foi destacado o filme e tracaram-se 0s respectivos espectros com o

auxilio do espectrofotometro de I.V..

FIGURA 27 — FILMOGRAFO DE BANDA ESTREITA

Rosa Paiva

Péagina 67




Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente

6.3. MEDICAO DAS PROPRIEDADES DO ADESIVO

6.3.1. VISCOSIDADE

Inicialmente as amostras tiveram de ser estabilizadas num banho termostatizado a 20°C. De
seguida, seleccionaram-se as agulhas e no viscosimetro a velocidade de 20rpm. Para cada
amostra, introduziu-se a respectiva agulha num copo com a amostra (com alguma inclinacao,
de modo a evitar a formacdo de bolhas de ar por baixo da agulha) e mergulhou-se até a

ranhura de referéncia presente na agulha, tendo-se seguido a leitura da viscosidade. [2]

6.3.2. TEOR DE SOLIDOS

O teor de sélidos foi determinado tendo-se pesado 1,0 a 2,0 g de produto adesivo em capsulas
de metal previamente secas. De seguida, as capsulas contendo as amostras foram colocadas
na estufa a 105°C durante uma hora. Apos a secagem da amostra, foi esperado o tempo
suficiente para que as cépsulas atingissem a temperatura ambiente. Por fim, as capsulas

contendo as amostras foram pesadas. O teor de soélidos foi determinado pela Equacgéo 1. [3]

B-A

TS(%) = x100 Equagdo 1

A — peso, em gramas, da capsula de metal vazia
B — peso, em gramas, da capsula de metal com a amostra seca
C — peso, em gramas, da amostra

TS (%) — Teor de sélidos, em percentagem.
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6.3.3. MASsA VoLUMICA

A densidade do produto adesivo foi determinada enchendo-se o picnémetro até sair amostra

pelo orificio superior da tampa, onde posteriormente foi limpo o excesso.
Procede-se entdo a pesagem da amostra.

O valor obtido, expresso em gramas, da-nos a densidade, visto que a capacidade do

picnémetro é de 1 em?. [4]

6.3.4. TEMPO ABERTO

Em condig8es padrao (T = 23°C, %Hr = 50%), aplicou-se um filme de adesivo, com o auxilio de
um filmégrafo de banda larga (figura 26), numa folha de kraft de espessura de 100 um
aproximadamente, fazendo este deslizar sobre a folha para se obter um filme homogéneo e

uniforme.

Assim que o filme foi aplicado iniciou-se a contagem do tempo. Anota-se de imediato a hora
num canto da folha. Ao fim de 5 minutos dobrou-se a folha de kraft e pressionou-se com um
rolo de forma a aumentar a adeséo, depois tenta-se separar o papel. Se o papel rasgar, repete-
se o0 procedimento em intervalos de 5 minutos até fazer um total de 30 minutos. A partir dos 30
minutos repete-se o procedimento em intervalos de 30 minutos. Tal procedimento deve ter tido
em conta até o adesivo perder a pegajosidade, visto ser indicativo de que o adesivo estava

Seco.

Anotar no extremo inferior da tira a hora de colagem de cada tira. Quando a tira de papel nao
colar, atinge-se o limite de tempo aberto da cola. O valor de tempo aberto a registar é o valor

imediatamente anterior, quando ainda se verificava aderéncia do filme da cola. [74]

6.4. OBTENCAO DOS ESPECTROS |.V.

Para identificar as vibragcdes atdmicas e moleculares dos grupos funcionais, foi utilizada a

espectroscopia de I.V. com transformada de Fourier.
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A técnica utilizada teve como objectivo permitir a determinacdo de alguns grupos funcionais
caracteristicos dos constituintes de uma cola a base de solventes.

Para a obtencéo dos espectros, foram efectuados filmes da solugcédo das amostras.

Esses filmes sao colocados na janela do espectofotometro (figura 28) como esta ilustrado na
figura 29.

Alignment light off

2 cm™! J-stop

FIGURA 28 — JANELA OO ESPECTROFTOMETRO |.V. — FTIR [45]

FIGURA 29 — JANELA DO ESPECTROFTOMETRO I.V. — FTIR COM A AMOSTRA

Cada amostra foi sujeita a 6 varrimentos, a uma velocidade de 0,3 cm/s e com uma resolugéo

ded4+1 cm'l.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Rosa Paiva Péagina 71



Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente

Vejamos agora as caracteristicas que as matérias-primas conferem ao produto final.

Na tabela 12, podemos ver os resultados obtidos nos ensaios das amostras B (tabela 8 a 11)

gquanto a viscosidade, teor de sélidos, densidade e tempo aberto para cada amostra.

TABELA 12 — RESULTADOS DA VISCOSIDADE, TEOR DE SOLIDOS, DENSIDADE E TEMPO ABERTO DOS ENSAIOS.

avosass | Cowposigio | YISSOSDAE 122%85 pensiosoe | TEVPO
1 PCP 11.100 20,1 0,926 2,00
2 PCP 43.750 20,9 0,928 2,00
3 PCP 34.950 19,3 0,914 4,00
4 PU 240 8,4 0,812 0,12
5 PU 6.250 20,8 0,848 0,67
6 PU 1.950 20,9 0,845 0,17
7 PU 370 13,1 0,824 0,17
8 SBR 4.960 21,4 0,706 0,33
9 SIS 9.610 10,1 0,676 0,33
10 SBS 150 14,2 0,742 0,17
11 NR 4.880 10,7 0,680 24,00
12 PCP + resina de 10.040 20,4 0,916 24,00
Hidrocarboneto
13 PCP + resina Terpeno 9.910 20,5 0,914 24,00
Fenolica
14 PCP + resina Colofénia 9.560 20,7 0,916 24,00
15 cep v resina 700 12,1 0,892 3,40
16 PCP » resina Alauik 750 12,9 0,892 1,00
17 PCP + Antioxidante 3.600 13,1 0,896 4,00
18 PCP +ZnO 1.850 12,9 0,895 1,00
19 PCP + MgO 3.280 13 0,898 1,00
20| pigrocarboneto +mgo | & 145 | o0 | 400
PCP+resina de
21 Hidrocarboneto 920 14,4 0,900 1,00
+Zn0+MgO
22 PU + Silica 520 11,2 0,824 0,17
23 PU + Nitrocelulose 280 10,3 0,820 0,17
24 PU + Estabilizante 730 12,9 0,830 0,17
25 PU + Acido Fumarico 810 13,6 0,834 0,17
26 PU + Plastificante 2.350 17,7 0,840 0,17
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Analisando as borrachas, os adesivos de borracha natural sdo, de todos os estudados, 0s que
apresentam maior tempo aberto, seguindo-se-lhes os de PCP, e com tempos abertos mais
baixos os de SBR, SIS, SBS e PU.

De entre os adesivos do mesmo tipo de borracha, notam-se alguma variacdo do tempo aberto,
tal deve-se a variacdo da velocidade de cristalizacdo (ver variagdo das velocidades de

cristalizacéo no Anexo ).

Comparando os trés PCP’s utilizados neste trabalho, verificamos que o Neoprene WHVA € o
gue confere um tempo aberto mais alto, pois € o PCP que apresenta uma velocidade de

cristalizacdo média.

Para o PU, o Pearlstick 45-50/18, que tem uma velocidade de cristalizacdo extremamente
rapida, é aquele que confere ao adesivo um tempo aberto mais baixo, verificando-se entdo um
aumento do tempo aberto com a diminuicdo da velocidade de cristalizagdo como se observou
na borracha de PCP.

A tabela 12 mostra ainda o efeito que provoca no tempo aberto a adicdo de 5% de algumas

resinas na borracha de PCP.

A adicao de resinas de hidrocarboneto, terpeno fendlica e colofénia provocou um aumento no
tempo aberto, muito significativo (passou as 4h da borracha de PCP para 24h), mas ja a adicao
de alquil-fendlica fez diminuir o tempo aberto de 4 para 1h e a resina de cumarona-indeno fez

diminuir o tempo aberto de 4 para 3h25.
Importa verificar o efeito da quantidade adicionada de resina na variacdo do tempo aberto.

Na tabela 13, apresenta-se o tempo aberto para as amostras A: borrachas de PCP com

diversas propor¢des de algumas resinas.

TABELA 13— VARIACAO DO TEMPO ABERTO EM FUNGCAO DA CONCENTRAGAO DAS RESINAS

TEMPO ABERTO (em horas)
Concentragédo
5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
Amostras
Hidrocarboneto 24 24 24 24 24 24
Terpeno- 24 24 24 24 0,33 0,33
Fenodlica
Alquil-Fendlica 15 15 1 1 1 1
Colofénia 24 24 24 24 24 24
Cumarona- 3.4 1 1 1 1 1
Indeno
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Verifica-se que, dependendo do tipo de resina e da quantidade adicionada ao PCP, pode-se

ver ou nao a influéncia no tempo aberto do produto final.

Podemos ver no grafico 1 a variacdo do tempo aberto em funcdo da concentracdo da resina de
hidrocarboneto. E no grafico 2 a variacdo do tempo aberto em funcdo da concentracdo da

resina de colofénia.

RESINA DE HIDROCARBONETO

30
25 Ps o o o o °
20
15
10

Tarpo abato (hass)

5 10 15 20 25 30

Concentracao de resina (%0

GRAFICO 1—VARIAGAO DO TEMPO ABERTO DE UM ADESIVO DE PCP EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DA RESINA DE

HIDROCARBONETO.

RESINA DE COLOFONIA

30
25 4 Ps ° o o o °
20 +
15 +
10

Tenpo aberto (haras)

5 10 15 20 25 30

Concentracado de resina (%)

GRAFICO 2 — VARIAGAO DO TEMPO ABERTO DE UM ADESIVO DE PCP EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DA RESINA DE

COLOFONIA.

Verificamos, portanto, que no que se refere as resinas de colofénia e de hidrocarboneto, estas
conferem aos adesivos um tempo aberto constante independentemente da concentragao que €

adicionada.

Contudo, como se pode inferir da tabela 13, as resinas fendlicas e de cumarona-indeno

determinam diferentes tempos abertos ao adesivo consoante a sua concentracdo aplicada.
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No grafico 3 podemos ver a variagcdo do tempo aberto em funcdo da concentracao da resina
terpeno-fendlica.

RESINA TERPENO-FENOLICA

N
(&)
L
®
®
®
J

Tempo aberto (horas)

5 10 15 20 25 30

Concentragao de resina (%)

GRAFICO 3 — VARIAGAO DO TEMPO ABERTO DE UM ADESIVO DE PCP EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DA RESINA TERPENO-
FENOLICA.

Pode concluir-se que podemos utilizar numa formulacdo de base PCP com adi¢do de resina
terpeno fendlica até 20% para obtermos o maximo de tempo aberto que esta promove ao
adesivo, isto é, 24 horas. Com concentracdes de resina superiores a 20% o tempo aberto
passa para 30 minutos.

Podemos ver no grafico 4 a variagdo do tempo aberto em funcéo da concentracdo da resina
alquil-fendlica.

RESINA ALQUIL-FENOLICA

1517 .—\
1

5 10 15 20 25 30

Concentracédo de resina (%)

GRAFICO 4 — VARIAGAO DO TEMPO ABERTO DE UM ADESIVO DE PCP EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DA RESINA ALQUIL-

FENOLICA.
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A resina alquil-fendlica, apresenta para concentracdes entre 5 a 10% um tempo aberto de

1h30, que decresce a partir dos 15% para 1h.

No gréfico 5 podemos ver-se a variacdo do tempo aberto em funcdo da concentracao da resina

de cumarona-indeno.

RESINA CUMARONA-INDENO

Tempo aberto (horas)
N

5 10 15 20 25 30

Concentracao de resina (%)

GRAFICO 5 — VARIACAO DO TEMPO ABERTO DE UM ADESIVO DE PCP EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DA RESINA DE

CUMARONA-INDENO.

Adicionando até 5% de resina cumarona-indeno conseguimos obter o tempo aberto maximo.
Todavia, a partir de um concentracdo superior a 10% desta resina o tempo aberto diminui

significativamente, passando de 3h30 para 1 hora.

Da analise da tabela 12 pode ainda concluir-se que a adicdo de antioxidantes, nitrocelulose,
estabilizantes, acido fumarico e plastificantes ndo influenciam no tempo aberto do adesivo. Ja
os o6xidos de zinco e de magnésio fizeram diminuir o tempo aberto. Esta € uma das razdes por
gue estes aditivos se utilizam em pequenas quantidades, apenas o necessario para estabilizar

o PCP, até porque em excesso provocam o aparecimento de depdsito no produto final.

Uma vez que a composi¢cdo do adesivo tem grande importancia no seu desempenho, importa
identificar sem margem para dulvidas qualquer composto a usar na sua composicdo, com a
finalidade de controlar as matérias-primas que vao ser utilizadas, mas também conseguir
identificar os componentes de um adesivo, com vista a responder a ndo conformidades

internas ou a possiveis reclamacdes por parte dos clientes.

Os espectros de |.V. das amostras encontram-se no anexo Il. Apresentar-se-80 neste capitulo
apenas alguns espectros, na medida em que serdo importantes para a discussdo e

identificacdo das bandas mais importantes para o controlo das matérias-primas.
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Na figura 30 pode ver-se a sobreposi¢do das bandas do PCP com velocidades de cristalizacdo

alta e média.

[

&l
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T
a0

20

f

4000,0 000 2000 1500 pAaluln] a0o0,0
cim-1
FPCP [(WHW.O). a5 FE 100/09-3 2009-02-17, filme
PCP (AD10).5p PE 100/09-1 2009-02-17, filme

FIGURA 30 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DO
POLICLOROPRENO (AD-10) [ESPECTRO 1].

Verifica-se que a diferenca na velocidade de cristalizacdo nédo produz variacdes nos espectros,

pois as bandas de absor¢do sdo comuns.

Na figura 31 podemos ver o espectro da borracha de PCP (AD-30) de alta viscosidade.
Verificamos que a variacdo da viscosidade influencia a resolugcéo das bandas de absor¢éo. Ou

seja, quanto menor a viscosidade, melhor é a resolucdo das bandas.

495

35 3307.7%
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111756
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FIGURA 31 — ESPECTRO DO POLICLOROPRENO (AD-30)
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Pode concluir-se que independentemente da sua velocidade de cristalizacéo e viscosidade, a
borracha de PCP é identificada pela presenca de 1 659,77, 1 446,93 e 825,99 cm™.

Observando os espectros de PU, NR, SBS, SBR e SIS, no anexo Il, podemos dizer que o PU é
caracterizado pelas bandas a 3 436,12, 3 346,45 e 1 731,92 cm™, a borracha NR pelas bandas
a 3 080,00 e 1 376,06 cm™, a borracha SIS pela banda a 1 450,00 cm™ e 0 SBS por apresentar
bandas a 3 062,54, 1 703,00, 1 639,55, 1 493,98, 1 450,00 e a 911,50 cm™.

Ja a borracha SBR apresenta para além das mesmas bandas de absorcao que a borracha SBS

uma banda adicional a 1 703 cm™.
Passando agora a analise dos espectros dos filmes contendo a borracha e as resinas.

Nas figuras 32 a 36 apresentam-se 0s espectros sobrepostos da borracha PCP e do adesivo

composto por PCP e cada uma das resinas estudadas.

T4
70
a0
E0Z5
30 o
14927
k|
95T 40
30
20 a8 ’J Ao
144f3?
27 3 . . . . .
2000,0 3000 2000 1500 1oo0 @000
cin-1
FCP [AD] 0. ap FPE 100/09-1 2009-02-17, filme
PCF w/HYA) + r Hidroc [(3030).=p PE 100/03-12 2009-02-17, filme

FIGURA 32 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E RESINA HIDROCARBONICA (9090) [ESPECTRO 12].

As bandas de absorcdo que evidenciam a presenca de uma resina de hidrocarboneto
aparecem a 1 602,50 e a 1 492,50 cm™.
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YOS

al |

50 ]

40

T

4 /
=0 174325

20 ]

169402

10

0,41 144581
2.8 : : : : ,
4000,0 3000 2000 1500 1000 &00,0
cir-1
PGP LW HY .M. sp PE 100409-3 2009-02-17, fillme
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FIGURA 33 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E RESINA TERPENO-FENOLICA (DUREZ 12603) [ESPECTRO 13].

As bandas de absor¢ao que evidenciam a presenca de uma resina terpeno-fendlica aparecem
al743,25, 1503,24 e al38524cm™.
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FIGURA 34 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E RESINA ALQUIL-FENOLICA (AP110) [ESPECTRO 16].

As bandas de absorcédo que evidenciam a presenca de uma resina alquil-fendlica aparecem a
3361,59,1487,78,1362,84e1213,23cm™.
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FIGURA 35 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E RESINA COLOFONIA (WW) [ESPECTRO 14].

As bandas de absorcdo que evidenciam a presenca de uma resina de colofénia aparecem a
2 651,98 e a 2 519,82 cm™. Para além disso, a banda a 1 693,57 cm™ torna-se mais intensa

com a presenca da resina.
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FIGURA 36 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E RESINA CUMARONA-INDENO (C-100) [ESPECTRO 15].

As bandas de absorcdo que evidenciam a presenca de uma resina de cumarona-indeno
aparecem a 3 066,07, 1 478,79 e a 718,18 cm™
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Nas figuras 37 a 44 podem ver-se as sobreposi¢fes dos espectros de PCP ou PU com os
espectros dos adesivos compostos pela respectiva borracha e aditivos (antioxidante, 6xido de

zinco, 6xido de magnésio, silica, nitrocelulose, estabilizador, acido carboxilico, plastificante).
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PCP [(WHY.A) + antioxidante (an... FPE100003-17, filtme

FIGURA 37 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E O ANTIOXIDANTE (ANOX 20) [ESPECTRO 17].

A presenca do antioxidante é evidenciada pelo aparecimento das bandas a 1 785,84 e a

1119,10 cm™,

63,3
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FIGURA 38 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E OXIDO DE ZINCO (ZNO) [ESPECTRO 18].
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FIGURA 39 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) [ESPECTRO 3] COM O DA
BORRACHA POLICLOROPRENO E OXIDO MAGNESIO (MGO) [ESPECTRO 19].
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FIGURA 40 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) [ESPECTRO 4] COM O DA BORRACHA
POLIURETANO E SiLIcA (HDK N20) [ESPECTRO 22].
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FIGURA 41 — SOBREPOSIGCAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) [ESPECTRO 4] COM O DA BORRACHA
POLIURETANO E NITROCELULOSE (H 34) [ESPECTRO 23].
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FIGURA 42 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) [ESPECTRO 4] COM O DA BORRACHA
POLIURETANO E ESTABILIZANTE (TINUVIN B 75) [ESPECTRO 24].
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FIGURA 43 — SOBREPOSIGCAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) [ESPECTRO 4] COM O DA BORRACHA
POLIURETANO E ACIDO CARBOXILICO (ACIDO FUMARICO) [ESPECTRO 25].

CE R
60 |
50 |
2347 56
40 |
“T 30 ] 159813
- 953,08
20 285999 14'?ET.§'3Pil
107083
10 | :
1533.26
2954,49 U
0,1 . . . . .
4000,0 3000 2000 1300 1000 £00,0
cim-1
PU (A6-73-1 5. 2p PE 100/09-7F 2009-02-17, fime
FU + Flastificanie(DIBF). op PE10009-26 2009-02-27, filme

FIGURA 44 — SOBREPOSIGAO DOS ESPECTROS DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) [ESPECTRO 4] COM O DA BORRACHA
POLIURETANO E PLASTIFICANTE (DIBP) [ESPECTRO 26].

Fazendo entdo a analise dos espectros dos aditivos, verificamos que a presenga do 6xido de
zinco originou a banda de absor¢cdo a 1 584,60 cm™, tendo eliminado as bandas 1 694,84 e
952,92 cm™ da borracha PCP. O 6xido de magnésio assinala a sua presenga a 3 691,62 e a
1 590,56 cm™. A silica a 1 108,47 cm™. A nitrocelulose a 1 660,04 cm™. O &cido carboxilico a

2 687,22 e a2 572,68 cm™. E o plastificante a 705,66 cm™.

No caso do aditivo estabilizante, o espectro obtido pelo FTIR, ndo identifica a sua presenca,

visto que néo provoca o aparecimento de qualquer banda de absorcéo.
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Na tabela 14 apresenta-se um resumo das bandas caracteristicas que permitem identificar a

borracha presente no adesivo, bem como confirmar a presenca das resinas e aditivos.

TABELA 14 — VALORES DE ABSORGAO OBTIDOS

COoMPOSTO REFERENCIA TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
[45], [46], [71] Cc=C 1694,81
[45], [46], [71] c=C 1 659,88
PCP [45], [46], [71] C-H 1 446,83
[45], [46], [71] C-ClI 1 226,35
[45], [46], [71] c-Cl 825,99
[50], [57], [70] N-H 3436,12
[50], [57], [70] N-H 3 346,45
U [70] Cc=0 1731,92
[60], [63], [68], [72] -CONH 1 597,86
[73] N-H;C-N; C-C 1533,59
[72] C-H 1 464,93
[60] CH, 2726,47
NR [60] C-H 1 449,49
[60] C—H 1 376,06
[69] C=CH (trisubstituido) 836,80
[59] Cc=C 1 703,06
[59] -CH,- 1 450,74
[57], [59], [73] C=C (1,4-trans utadieno) 966,77
SBR [57], [59], [73] C=CH, (1,2-butadieno) 911,50
[59). [73] (1,4-ciscb_u$adieno) 759,37
[59], [73] ( esct:ecn 0 700,05
[49], [55], [59], [61] C—H (aromético) 3 080,79
[49], [55], [59], [61] Cc=C 1 601,68
[49], [55], [59], [61] Cc=C 1493,33
[49], [55], [59], [61] C-H; COO 1 451,56
SBS (57, [59], [73] C=C (1,4-trans utadieno) 966,06
[57], [59], [73] C=CH, (1,2-butadieno) 911,54
[59). [73] (1,4-ciscb_u$adieno) 747,83
(591, [73] (e Sctife(fno) 699,04
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COMPOSTO REFERENCIA TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
[59] -CH, 1 450,87
SIS (59] -CH, 1 375,95
c=C
[59], [73] (estireno) 699,10
C=C (anel) 1 660,38
Resina
Hidrocarbonia cC 1 602,50
C—H 1 492,50
[48], [53], [65], [66], [67] -OH 3 453,78
Resina [48], [53], [62] c-O 1743,25
Terpeno- [53], [65], [67], [68] C-C (anel) 1 694,02
Fenolica C=C (anel) 150324
[53] -OH 1 385,24
[48], [53], [62] -OH 3 361,59
[48], [53], [62] C=C (anel) 1 608,17
Resina [48], [53], [62] C—H 1 487,78
Alquil-
Fendlica [47], [53] -OH 1 392,45
[53] C-O;C-H 1362,84
[48] CcC-O 1213,23
C—H 2 854,62
Resina
Colofénia C-H 1 693,57
C—H 1 385,79
Anel 1,2 — Dissubstituido 3 066,07
Resina
Cumarona- C-H 1478,79
Indeno
Anel orto-substituido 718,18
Eliminou 1 694,81 do
C-H PCP
Zno Zn-Cl 1 584,60
C-H Eliminou 952,92 do PCP
Mg—Cl 3691,62
C_H Eliminou 1 694,81 do
MgO PCP
Mg—Cl 1 590,56
C-H Eliminou 952,92 do PCP
[48], [53], [62], [68] Cc=0 1735,84
1 167,88 (foi
. . _CH 3
Anlilé);(goll_ircl)te (48], [53], [62], [68] 3 minimizado)
! [48], 53], [62], [68] CO-0 1119.10
[48], [53], [62], [68] c=C 952,92 (foi minimizado)
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COMPOSTO REFERENCIA TIPO DE LIGAGAO NUMERO DE ONDA (CM'l)
Silica [48] Si—-O-Si 1108,47
. C=0 1 660,04
Nitrocelulose
C-H 842,08
- OH (acido carboxilico) 2 687,22
Acido . "
Fumarico - OH (acido carboxilico) 2 572,68
- OH (acido carboxilico) 2 528,63
Plastificante Cc=0 705,66
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8. CONCLUSOES
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Com este trabalho conclui-se que a escolha do tipo de borracha, a adicdo de resina e a sua

quantidade e a adicao de aditivos ditam as caracteristicas do adesivo.

Uma vez que é vasto o campo de aplicacdo dos adesivos, ndo ha uma composi¢cdo Optima
capaz de satisfazer todas as necessidades de mercado. Assim sendo, as matérias-primas

devem ser criteriosamente escolhidas face as propriedades do produto que se deseja.

Este trabalho permite ainda apontar em que direc¢éo se deve ir na variacdo da composicao por
forma a alterar as propriedades do adesivo num determinado sentido, como por exemplo o que

fazer quando se pretende aumentar ou diminuir o tempo aberto.

Conclui-se ainda que a espectroscopia no I.V. pode ser utilizada para a identificacdo nos
produtos adesivos do tipo de borracha (PCP, SBR, SBS, SIS ou PU), detectar a presenca de
determinadas resinas e de aditivos. Trata-se, portanto, de uma técnica com utilidade para o

controlo de qualidade das matérias-primas e dos produtos adesivos.

Verificamos pela analise dos espectros que, independentemente da velocidade de cristalizacéo
e das viscosidades conferidas pelos varios tipos de borracha de policloropreno, se observam
as mesmas bandas, pelo que essas diferengas ndo sao identificadas pela analise por .V. mas

apenas pelas caracteristicas do produto acabado, nomeadamente pelo tempo aberto.

O tempo aberto nao influencia no aparecimento de bandas, apenas influencia o comportamento
final do produto adesivo, sendo uma das caracteristicas mais importantes a considerar no

desenvolvimento de novos produtos.
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ANEXO |

RESUMO DA ESPECIFICACAO TECNICA E DA CLASSIFICACAOD E

SEGURANCA DAS MATERIAS-PRIMAS
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RESUMO DA ESPECIFICAGAO TECNICA E DA CLASSIFICAGAO D E SEGURANGA DAS MATERIAS-PRIMAS

1. Borrachas

TEMPERATURA
NoME VELOCIDADE MiNIMA DE %
COMERCIAL MscosionE CRISTALIZACAO s ACTIVACAO ESTIRENO PlEEE-
(°C)
Neoprene AD | 5534 ® Répida 1,230 |  Ambiente - -
Neoprene AD | 54 _75® Répida 1,230 |  Ambiente - -
Neoprene @ | moderadamente . ) )
WHVA 52 -85 répida 1,230 Ambiente
Pearlstick 45- | 1.600-2.000 extremamente
50/18 @) répida 1,190 55 - -
Peaggyflg 45- 1'4095)1 800 Baixa 1,190 Ambiente - -
Pea&'g}'gg 46- | 450-750@ | muito rapida | 1,190 50 ; ;
Pear7lz';|1cg 46- 1'3095)1 700 muito rapida 1,190 60 - -
SBR 1502 50 © 0,940 23,5 -
Krator,‘\lg 11611 4 500 @ - 0,920 - 14-17 -
Krator;\lg 1102 i ) ) ) 29 _31 )
Air Dried 0,920 - -

(1) Viscosidade da solugdo em cPs — Viscosimetro Brookfield, modelo LVT, com adaptador UL,
velocidade de 6 rpm ou 3 rpm dependendo da viscosidade, 5% do peso do polimero em
toluene, medido a 25°C.

(2) Viscosidade da solucdo em cPs — Viscosimetro Brookfield, modelo RVFT, velocidade de 20
rpm, com a agulha 2, 15% do peso do polimero em MEK (Metil Etil Cetona), medido a 20°C.
(3) Viscosidade da solucdo em cPs — Viscosimetro Mooney, ML 1+4, medido a 100°C.

(4) Viscosidade da solucdo em cPs — Viscosimetro Brookfield, modelo RVFT, velocidade de 20
rpm, com a agulha 2, 15% do peso do polimero em MEK (Metil Etil Cetona), medido a 20°C.

2. Resinas
PONTE DE INDICE DE ACIDEZ
NoME COMERCIAL AMOLECIMENTO (°C) mgKOH/g PERIGOSIDADE
Norsolene 9090 98 — 110 <0,1 -
Durez 12603 152 65 -
Colofénia 76 — 85 167,7 (Xi)
R: 43
S: 24
Novares C-100 95 -105 <0,5 -
Polytone AP 110 110 -120 - -
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3. Aditivos
NoME COMERCIAL DENSIDADE PESO MOLECULAR
Anox 20 1,045 1.178 (N)
R: 53
S: 61
Oxido de Zinco Activo 5,570 -
Maglite DE 3,580 -
Wacker HDK N 20 2,200 - -
Nitrocelulose H 34 (3]
R:11
S: (2),16, 33, 37/39
Lowilite 55 1,038 225 -
Acido Fumarico 1,635 (Xi)
R: 36
S: 26
DIBP S: 2
4. Solventes
TEMPERATURA PEso
NoME COMERCIAL DENSIDADE DE EBULICAO MOLECULAR PERIGOSIDADE
(°C) (9/mol)
Acetona 0,791 56,12 58,09 (F) (Xi)
R:11, 36, 66, 67
S: 9, 16, 26
Tolueno 0,867 110,50 92,14 (F) (Xn)
R:11, 36, 66, 67
S: 9, 16, 26
n-Hexano 0,660 69,00 86,18 (F) (Xn) (N)
R:11, 36, 66, 67
S: 9, 16, 26
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ANEXO I

ESPECTROS DAS AMOSTRAS
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ESPECTRO 10 — ESPECTRO DA BORRACHA SBS (1102)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 11 — ESPECTRO DA BORRACHA NATURAL
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ESPECTRO 12 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) cOM RESINA

HIDROCARBONETO (9090)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 13 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) cOM RESINA TERPENO-
FENOLICA (DUREZ 12603)
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ESPECTRO 14 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) coM RESINA COLOFONIA
(Ww)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 15 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) cOM RESINA CUMARONA-

INDENO (C-100)
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ESPECTRO 16 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) cOM RESINA ALQUIL-FENOLICA

(AP110)

Rosa Paiva

Pagina 113




Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 17 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) COM ANTIOXIDANTE (ANOX 20)
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ESPECTRO 18 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) com ZNO
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 19 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) com MGO
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ESPECTRO 20 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) coM MGO E COM RESINA

HIDROCARBONICA (9090)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 21 — ESPECTRO DA BORRACHA POLICLOROPRENO (WHVA) coM MGO, ZNO E COM RESINA

TERPENO-FENOLICA (DUREZ 12603)

624

30

47 |

336,10
! 45?55 133735
g 30
2063 6 !
¥ M1
20 | 153291
2 1366,44
10 ]
163,22
D’g T T T T 1
4000,0 300 2000 1500 1000 @000

HW1

ESPECTRO 22 — ESPECTRO DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) com SiLica (HDK N20)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 23 — ESPECTRO DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) coM NITROCELULOSE (H 34)
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ESPECTRO 24 — ESPECTRO DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) coM ESTABILIZADOR (TINUVIN B

75)
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Composicéo e propriedades de produtos adesivos de base solvente
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ESPECTRO 25 — ESPECTRO DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) com Acibo CARBOXILICO (ACIDO

FUMARICO)
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ESPECTRO 26 — ESPECTRO DA BORRACHA POLIURETANO (45-50/18) coM PLASTIFICANTE (DIBP)
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