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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas poliuretanas (PUs) a base de dleo de
mamona e redes de polimeros interpenetrantes (IPNs) de PU com polimeros
acrilicos, com o objetivo de avaliar o potencial destas como adesivos para
substratos metalicos e madeira. Inicialmente foram sintetizadas poliuretanas (PUs)
a partir de 6leo de mamona e tolueno-diisocianato (TDI) com diferentes razoes
molares NCO/OH. Estas foram avaliadas quanto ao seu poder adesivo, se
competitivo ou nao na adesao metal-metal e madeira-madeira quando comparada
a adesivos comerciais. A reacao de obtengao da PU foi acompanhada por FTIR. Os
materiais obtidos foram analisados por DSC e TGA. Os testes do poder adesivo,
avaliados pela medida da resisténcia ao cisalhamento (Lap Shear Strenght)
mostraram que a PU com razao molar NCO/OH igual a 1,99 era competitiva frente
aos adesivos comerciais testados. A partir da PU com melhor poder adesivo
(NCO/OH=PU 1,99) e Poli(acrilatos) (PMMA, PBMA, PBA e PEA), foram sintetizadas
redes de polimeros interpenetrantes (IPNs). As IPNs foram aplicadas em
substratos metal-metal e madeira-madeira e também foram avaliadas quanto a
resisténcia ao cisalhamento para avaliacdo do poder adesivo. Verificou-se que a
adesividade das IPNs variou conforme o tipo de Poli(acrilato) usado em sua
composicao, obtendo-se para alguns valores 6timos de tensao, préximos aos dos
adesivos comerciais. A PU com razao molar NCO/OH igual a 1,99 e as IPNs de PU

com PMMA mostraram ser bons adesivos para madeira e metal.



ABSTRACT

In this study, polyurethanes (PUs) from castor oil and interpenetrating
polymer networks (IPNs) based on PU and Poly(acrylates) were synthesized. The
aim of this work was to evalute PU and IPNs potential as adhesives for metal and
wood substrates. Initially, PUs) from castor oil and Toluene Diisocyanate at
different NCO/OH molar ratio were synthesized. The adhesive power of the PUs
were evaluated on metal-metal and wood-wood substrates and compared to
commercial adhesives. The obtained materials were analyzed by FTIR, DSC and
TGA. The materials adhesive power, evaluated in lap shear strength tests, showed
that the PU obtained at 1,99 (NCO/OH) molar ratio was competitive when
compared to commercial adhesives. From this PU and Poly(acrylates) (PMMA,
PBMA, PBA and PEA) Interpenetrating Polymer Networks (IPNs) were synthesized.
The IPNs were applied to meta-metal and wood-wood substrates were also
evaluated in lap shear strength tests. It was verified that the IPN adhesivity varied
according to the type of Poly(acrylate) used in its composition and the molar ratio
(NCO/OH), some of them producing tensile strength close to those of tested
commercial adhesives. The PU with 1,99 (NCO/OH) molar ratio and the related
IPNs with PMMA showed a high potential as adhesives.



1 INTRODUGCAO

A utilizacdo de recursos renovaveis como substitutos em potencial dos
petroguimicos tem atraido a atencdo de muitos pesquisadores. As atengdes estdo
voltadas principalmente no desenvolvimento de novos materiais a partir de

produtos naturais.

Os dleos naturais funcionalizados, principalmente triglicerideos, tém sido
utilizados para obtencao de novos materiais, tais como, 6leo lasquerella, éleo de
veronia e o 6leo de mamona. Estes 6leos possuem funcionalidade quimica multipla

e sao uma alternativa natural ao petréleo.

O 6leo de mamona em particular tem recebido maior atencgdo, pois além de
ser um produto renovavel, ja é produzido em larga escala comercial, cerca de 170
milhdes de toneladas/ano. Os maiores produtores mundiais de dleo de mamona
sd0 a India (83%), China (7%) e Brasil (3%). Este 6leo, conhecido no Brasil como
oleo de ricino, possui uma enorme versatilidade quimica dentro do ramo industrial.
Ele tem sido utilizado no ramo de plasticos, cosméticos, tintas e vernizes, na
siderurgia, além de ser indispensavel para impedir o congelamento de

combustiveis e lubrificantes de avides a baixissima temperatura.

Tendo em vista as variadas aplicagdes deste dleo, diversas linhas de pesquisa
para o desenvolvimento de novos materiais foram implementadas com o passar
dos anos. Cabe ressaltar que o 6leo de mamona tem sido sistematicamente
utilizado na reposicao de polidis sintéticos na producdo de poliuretanas (PUs) e/ou
redes de polimeros interpenetrantes (IPN), gerando materiais que apresentam
excelentes propriedades elétricas, propriedades adesivas, resisténcia ao choque e
estabilidade hidrolitica [1-3].

A utilizagdo do 6leo de mamona na sintese de PUs e IPNs permite a obtencdo
de adesivos livres de solventes organicos e proporciona o desenvolvimento de

materiais com variadas propriedades mecanicas, quimicas e adesivas. Assim é



possivel adequar o adesivo a uma aplicacdo especifica variando-se as proporcoes

das matérias primas que o compoe.

O uso de adesivos na unidao de substratos é indispensavel em muitos setores
da industria automobilistica, moveleira, calcadista, de construcao civil e de
embalagens. Um exemplo particular da alta eficiéncia das técnicas de adesdo pode

ser observado na utilizacao de adesivos na construcao de avides e foguetes [4].

A tecnologia de uniao de substratos com adesivos ou colagem se tornou,
portanto, um fator econémico que nao pode ser subestimado nem pelos usudrios
nem pelos fabricantes de adesivos. Os adesivos permitem que seja atingido um
nivel de economia que anteriormente ndo era possivel. A unido através de
adesivos é a Unica maneira de viabilizar projetos de baixo peso, como por
exemplo, a troca de pontos com rebites metalicos e pontos de solda por adesivos,

com economia de material e energia [5].

Neste trabalho o dleo de mamona foi utilizado na obtengdo de PUs com
diferentes razoes molares NCO/OH e IPNs a base de PU associadas a diferentes
polimeros acrilicos, neste caso, Poli(metacrilato de metila) (PMMA), Poli(metacrilato
de butila) (PBMA), Poli(acrilato de etila) (PEA) e Poli(acrilato de butila) (PBA). Suas

propriedades adesivas foram avaliadas frente aos substratos metal e madeira.

Correlagbes entre composicao, estrutura da IPN, propriedades adesivas e
propriedades térmicas foram estabelecidas visando avaliar o desempenho destes
materiais como adesivos. Adesivos comerciais a base de Poli(acetato de vinila)
(PVA), borracha natural (NR) e Poli(cianoacrilatos) foram selecionados e avaliados

para fins de estudo comparativo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADESIVOS - HISTORICO E CONCEITOS

O uso de colas vem dos tempos mais remotos. Desde 4000 a.C. ja
empregava-se cimentos betuminosos para unir ossos de marfim em estatuas na
Babilonia. Em 2000 a.C., substancias como a caseina e o amido, dos quais as
propriedades ja eram conhecidas, eram usadas na unido de materiais. Os antigos
egipcios ja utilizavam goma arabica, ovos, balsamos liquidos e resinas de arvores
como colas. Até o XIX, as colas eram obtidas somente a partir de plantas e
animais. Durante o século XX, no entanto, colas quimicamente sintetizadas foram

desenvolvidas e o nome adesivo foi entao introduzido. [1,6,7].

O desenvolvimento de adesivos sintéticos procedeu paralelamente ao
desenvolvimento dos plasticos, tendo inicio em 1845 com a nitragao da celulose
em nitrato de celulose, o primeiro material plastico sintético, do qual uma solucao
etérea foi utilizada na industria de sapatos e botas na colagem do couro por volta
do ano de 1910. Os produtos descobertos em 1872 por Adolfo von Bayer pela
condensacao do fenol com o formaldeido foram a base para os primeiros materiais
plasticos. Em 1930, no entanto, polimeros de condensacao de fenol-formaldeido e
uréia-formaldeido descobertos por Goldsmidt e reconhecidos em 1920 por John

como adesivos, foram processados em larga escala e utilizados como tal [6].

Os processos de polimerizacao desenvolvidos nos anos 20 deram inicio a
uma larga variedade de novos materiais, termoplasticos e elastoméricos,
destacando-se o policloropreno e polimeros similares, utilizados como base de
adesivos. A relacdo entre a classe das poliuretanas (PU) e epdxi, os quais foram
desenvolvidos na metade dos anos 30, expandiram consideravelmente uma gama

de plasticos [6].



2.1.1 Adesivo

O termo adesivo inclui todos os produtos que sao comumente conhecidos

como colas, cimentos, pastas e selantes. Um adesivo pode ser definido como a

substancia que permite a unido de diferentes partes ou materiais, introduzindo

novas fungoes e propriedades [6,8].

Como qualquer tecnologia, existem vantagens e desvantagens inerentes ao

uso de adesivos. Estas estdo relacionadas na Tabela 1 e apresentam importancia

variavel conforme o substrato, condicdes de aplicacao e uso do adesivo.

Tabela 1. Vantagens e limitagoes da utilizacao de adesivos [5,9].

Vantagens

Limitacoes

- Os mais diversos materiais podem ser unidos;

- Pode-se obter uma distribuicao uniforme de
tensoes perpendiculares a superficie da unido;

- O método de aplicagdo implica pouco uso de
calor;

- Projetos de baixo peso sdo viabilizados;
(ex:substituicdo de rebites e pontos de solda por
adesivos)

- E possivel a unido de plasticos sensiveis ao
calor;

- Metais revestidos por plasticos podem ser
unidos;

- Trata-se de um processo de unido
automatizavel.

- Baixa resisténcia ao descascamento;

- Envelhecimento, especialmente em caso de
ligagOes entre metais e plasticos;

- Necessidade de pré - tratamento da superficie
do substrato;

- Longos tempos de cura;

- Fraca resisténcia em elevadas temperaturas;

- Vida Util dependente do ambiente;

- Toxidade e flamabilidade em alguns adesivos.

Para um melhor entendimento do processo de adesao alguns termos

basicos devem ser conhecidos, como por exemplo, mecanismos de adesao e

coesao e molhabilidade.



2.1.2 Substratos (aderendos)

Substratos sao os materiais que tém suas superficies unidas através de um
adesivo. Substrato é a denominacao geral dada a todo material, cuja superficie
sobre 0 qual uma camada de revestimento é espalhada, qualquer que seja sua

funcao [8].

Os adesivos funcionam como pontes entre superficies de substratos, quer
sejam do mesmo material ou ndao. O mecanismo de adesao conforme ilustrado na

Figura 1 depende [10]:
- da ligacao do adesivo ao substrato (adesao); e

- da sua resisténcia coesiva, ou seja, dentro do prdprio adesivo (coesdo).

2.1.3 Mecanismo de Adesao

O mecanismo de adesao é o fenbmeno que mantém superficies juntas
através de forgas interfaciais e pode ser definida como a forca de atracdo, ou
energia de ligagdo entre moléculas. Essas forcas interfaciais podem ser mecanicas
(encaixe), eletrostaticas (cargas elétricas) ou de atracdo molecular (forgas de
valéncia). O conjunto terndrio substrato-adesivo-substrato constitui a junta
adesiva; requer a adesao entre as interfaces do adesivo e do substrato, e a coesao

da camada do adesivo [8].

2.1.4 Mecanismo de Coesao

O mecanismo de coesao € o fendbmeno que mantém juntas as particulas de
uma substancia, através de forcas de valéncia primarias ou secundarias. A forca
coesiva de um adesivo polimérico depende do tamanho molecular, da organizacao

macromolecular e da uniformidade supramolecular [8].
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Figura 1. Forgas de ligacao de uma junta adesiva (adesao e coesao) [10]

2.1.5 Molhabilidade

Molhabilidade é a propriedade que avalia a facilidade que um material liquido
tem de se espalhar sobre uma superficie de qualquer sélido, promovendo intimo
contato entre ambos. Se as moléculas do adesivo tém mais atragdo por si do que
pela superficie do sdlido, elas tendem a ndo contatar inteiramente o solido. Para
formar os lacos adesivos entre o adesivo e a superficie, o adesivo tem que molhar
a superficie primeiro; em outras palavras, deve ser aplicado na forma liquida
(como uma solugdo, dispersao, ou quente). O adesivo deve molhar a superficie do
material a ser unido e aderir a ele de forma a permitir a transferéncia de forcas

mecanicas, ou seja ele deve apresentar adesdo e coesdo [5].

O angulo de contato teta (8) permite quantificar a afinidade do liquido pelo

sélido. Quando o angulo é grande a molhabilidade é baixa e vice-versa. Se o



angulo é nulo a molhabilidade é perfeita, e indica a maxima afinidade do adesivo

pelo substrato conforme representado na Figura 2 [8].

Baixa Molhabilidade Alta Molhabilidade

Figura 2. Angulo de contato entre adesivo e substrato [9]

Para uma boa adesao, um adesivo deve apresentar no momento de sua
aplicacdo energia de coesao menor que a energia de adesdo, isto &, deve ser
fluido o suficiente para molhar toda a superficie do substrato, sem deixar bolhas
de ar, que atuariam como focos de tensao, enfraquecendo a junta adesiva Deve
também ter afinidade quimica pelo substrato e ser tao homogéneo quanto
possivel. Apds a cura o adesivo deve tornar-se um material de resisténcia
mecanica e quimica adequada a suportar os esforcos para os quais a junta foi

projetada [1,8].

2.2 ADERENCIA

A aderéncia na tecnologia dos adesivos é vista como a interacao entre uma
superficie solida e uma segunda fase solida ou liquida. A aderéncia de um adesivo
a um objeto ou substrato pode ser explicada como o somatédrio de forgas,
mecanicas, fisicas e quimicas que se sobrepdem e interagem umas com as outras.
Embora ndo seja possivel explicar separadamente o mecanismo de acdo destas
forcas, pode-se distinguir, por exemplo, uma adesdao mecanica devido a
ancoragem mecanica do adesivo nos poros do substrato, de uma adesdo especifica

onde o efeito esta baseado em forcas intermoleculares e ligacdes quimicas [6,7].



Existem cinco teorias para explicar os mecanismos de adesao, sendo elas:
Teoria da adsorcdo fisica, da adesdo quimica, da difusao, da ancoragem e da

eletrostatica, separadamente detalhadas abaixo.

2.2.1 Teoria da Adsorcao Fisica

A adsorcao fisica envolve forcas de Van der Waals na interface do substrato
adesivo conforme representado na Figura 3. Essa envolve atracles entre dipdlos

permanentes e induzidos e podem ser de trés tipos [11]:

Interacao dipolo-dipolo - A eletronegatividade dos atomos que constituem
uma molécula podem fazer com que esta apresente cargas virtuais (dipdlos) em
funcdo da distribuicdo nao uniforme dos elétrons. Um caso particular das
interagbes dipdlo-dipdlo é o das interacdes que contém hidrogénio ligado a
elementos eletronegativos como F, O, N, e Cl. A energia destas ligacoes pode
variar de 2 a 10 kcal/mol, energia esta bem maior que as obtidas por interacdes de
Van der Waals. O tamanho do hidrogénio é o fator que diferencia as interagdes por

pontes de hidrogénio das interacdes dipdlo-dipdlo normais.

Interacao dipolo-dipolo induzido - Moléculas com distribuicao uniforme

da nuvem eletrénica podem ser polarizadas e formar dipdlos induzidos.

Forcas de dispersao (ou de London) - Trata-se de uma forca mais
comum, encontrada praticamente em todos os materiais. Surge da formagao de
dipolos instantaneos, provocando a formacdo de dipolos induzidos instantaneos,
quando atomos ou moléculas com distribuicdao de cargas uniforme se aproximam
[12].
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Figura 3. Mecanismo de adesdo por adsorcao fisica (adesivo-substrato) [9]

2.2.2 Teoria da Adesao Quimica

Esta teoria sugere a formacao de ligagdes covalentes ou idnicas na interface.
Existem algumas evidéncias que indicam a formagdo de ligacao covalente com
promotores de adesdo a base de silanos, e a possibilidade de formacdo de ligacao
covalente em adesivos contendo grupos isocianatos com os grupos hidroxilas
presentes na estrutura quimica da celulose da madeira. A Figura 4 ilustra o

mecanismo de adesao quimica entre o adesivo e o substrato [11,13].

ADESIVO

LIGACAO
QUIMICA

nm-um

SUBSTRATO

Figura 4. Mecanismo de adesdo quimica (adesivo-substrato) [9]



2.2.3 Teoria da Difusao

Um adesivo liquido pode dissolver e difundir no substrato. A extensdao da
difusao depende da afinidade entre as moléculas do adesivo e do substrato.
Geralmente as moléculas do adesivo sdo polimeros, que possuem uma limitada
compatibilidade com as moléculas do substrato, por isso a camada de interdifusao
€ usualmente delgada (0,5-10 nm). No entanto em casos onde a compatibilidade é
alta, a camada de interdifusao formada pode alcancar 10 pm de espessura. A
interdifusao entre o substrato e o adesivo, conforme pode ser visualizado na
Figura 5 é bastante diferente do que ocorre na ancoragem. A primeira se da pela
interpenetracao das moléculas do adesivo e substrato e na segunda, o adesivo

escoa entre os poros e projecdes do substrato [11,13].

ADESIVO

ADESIVO

INTERDIFUSAQ

SUBSTRATO

Figura 5. Mecanismo de adesdo por interdifusao (adesivo-substrato) [9]

2.2.4 Teoria da Ancoragem

O mecanismo de agdo do adesivo, ocorre quando a superficie do substrato,
onde este é aplicado, contém poros e projecdes, fazendo com que o adesivo escoe
para dentro destes, onde solidifica (Figura 6). O adesivo comporta-se como uma
ancora mecanica. O mecanismo de ancoragem tem um papel importante na
colagem de madeiras, tecidos e papéis, pois estes possuem poros naturais. Além
disso, muitos metais e plasticos sdao preparados antes da colagem, por isso o
adesivo penetra e ancora no substrato. Por outro lado, quando sdlidos lisos como o

vidro e alguns metais sdo colados, este mecanismo nao € observado [11,13].
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Figura 6. Mecanismo de adesdo por ancoragem (adesivo-substrato) [9]

2.2.5 Teoria da Eletrostatica

Esta teoria sugere a existéncia de forgas eletrostaticas atuando na interface
entre os materiais, isto €, um adesivo e um substrato com distintas estruturas de
bandas eletronicas. Estas forgas sao atribuidas a transferéncia de elétrons através
da interface, criando cargas positivas e negativas que se atraem conforme
representado na Figura 7. Por exemplo, quando um polimero é posto em contato
com um metal, elétrons do metal polarizam a interface metal-adesivo, criando

desse modo uma atragdo elétrica [4,11,13].

Figura 7. Mecanismo de adesdo por forcas eletrostaticas (adesivo-substrato) [9]
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2.3 PREPARO DA SUPERFICIE

O preparo das superficies tem por finalidade remover pd, desmoldantes,
plastificantes, polimentos, acabamentos, oxidacbes e graxas que possam
influenciar negativamente o processo de colagem. A Figura 8 mostra o efeito da
presenca de contaminante no processo da colagem. Com o preparo da superficies,
que pode ser feito através de limpeza quimica ou mecéanica, obtém-se adesbes

mais fortes e duraveis que nas superficies ndo tratadas.

SUBSTRATO 1 ey

MOLECHLAS
5 5]
ADESIVD

SUJEIRA

SUBSTRATO 2 s

S ADESAO BN COESAO

Figura 8. Efeito de contaminantes no substrato no processo de adesao [10]

2.3.1 Limpeza Quimica

Sao utilizados agentes quimicos como solventes, acidos e detergentes que
limpam e provocam um "ataque" na superficie beneficiando a colagem, ou mudam
a carga elétrica da superficie a ser colada. Os efeitos deste tratamento variam de

substrato para substrato [7,10].
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2.3.2 Limpeza Mecanica

E 0 método mais comum e utiliza meios mecanicos para efetuar a limpeza.
Lixamento manual, lixadeiras, rebolos de esmeril, rebolos de vidria, jateamento de
areia (recomendado para grandes superficies) e utilizacao de escovas de ago sao
alguns exemplos. Como regra geral nunca se deve deixar qualquer substrato ja
preparado sem efetuar a colagem evitando-se assim oxidacao e sujeiras. O ideal é

efetuar o lixamento e logo em seguida, realizar a colagem [7,10].

2.4 CLASSIFICACAO DOS ADESIVOS

Os adesivos podem ser classificados segundo a origem como naturais, semi-
sintéticos e sintéticos. Os adesivos naturais podem ser obtidos de fontes animais
(peixes,0ssos,etc.); vegetais (amido, goma arabica, etc.) e minerais (silicatos). Os
adesivos semi-sintéticos sdo derivados dos produtos naturais que sofrem
modificacdo quimica, como por exemplo o nitrato de celulose e PU (poliuretana)
baseado em dleo de mamona. Os sintéticos sao formados através de reagdes de
poliadicdo e policondensacdo, por exemplo, copolimeros acrilicos e PU. O estado
de agregacao de um adesivo permite classifica-los em trés categorias: adesivo no
estado fundido, em solugao e em emulsao. Sob o ponto de vista da finalidade de
aplicacdo, os adesivos podem ser classificados em permanentes e temporarios. Os
permanentes tém a fungdo de manter duas superficies juntas, com alta resisténcia
ao cisalhamento, a tensdo ou ao descascamento (ex: a adesao de metal a metal).
Os adesivos temporarios ou sensiveis a pressao tém a funcdo de unir
temporariamente duas superficies que ndo requerem resisténcia significativas a
esforcos externos, porém devem apresentar pegajosidade, por exemplo fita

adesiva, esparadrapo e rotulos [8].
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Quanto ao tipo de colagem os adesivos podem ser classificados como[8,13]:

- Adesivo sensivel a pressao (PSA): Adesivo capaz de aderir a uma superficie a
temperatura ambiente, mediante uma leve pressao (fita adesiva, dispersdes

acrilicas, hot melt a base de borrachas TR);

- Adesivo de contato: Adesivo que se adere pelo contato apds decorrido o seu
tempo de secagem (policloropreno, poliuretano, copolimero estireno butadieno /

isopreno);

- Adesivo termofusivel (hot melf): Adesivo solido, quando em temperatura
ambiente que é aplicado sob forma fundida, promovendo-se a unidao mediante

solidificacao por resfriamento (EVA, poliamida, poliéster).

- Adesivo estrutural: Adesivo com mais de um componente que, misturados antes
do seu uso, sao aplicados sobre as superficies a ser colada. Apds a mistura dos

componentes, ocorre uma reacdo quimica (epoxi, poliuretanos);

A classe mais antiga de adesivos é a de adesivos baseados em solventes.
Nesta classe encontram-se os adesivos a base de proteinas animais em agua e
também a dos adesivos a base de borracha e resinas em solventes organicos
(denominados adesivos de contato). Nestes sistemas, o0 solvente permite a

mobilidade das moléculas (polimeros ou macromoléculas) do adesivo [11,14].

De acordo com a composicao quimica os adesivos podem ser divididos em
familias. Tém-se os protéicos a base de proteinas animais e vegetais, dentre eles
destacam-se os adesivos de caseina, albumina, amido e colageno. Outro grupo

que se divide em diversas familias é o dos adesivos organico sintéticos [7].
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Classificacao dos Adesivos Organico Sintéticos em Familias [7,13]

2.4.1 Fenolicos

Os adesivos a base de resina fendlica sao formados por uma reacao de
condensacao entre o fenol e o formaldeido. Este produto é a base que deu origem
a dois tipos de resinas de fenol-formaldeido. As termofixas (resol), resinas rigidas
gue curam a quente e as novolacas, resinas que combinadas com varias borrachas
sintéticas curam a frio. Possuem aplicagdes diversas, porém sdo mais utilizadas em

colagens de madeira e metais.

2.4.2 Epoxi

O sistema dos adesivos epdxi caracteriza-se por ser sempre bicomponente
(composto A + composto B). Tipicamente estas resinas sdao produzidas através da
condensacao da Epicloridrina com fendis multifuncionais. E importante observar
que este tipo de adesivos tém diversos tipos de formulacdes e variadas técnicas de

aplicacdo. Sao utilizados na industria aeronautica, eletronica e automobilistica.

2.4.3 PVC

Os adesivos de policloreto de vinila sao divididos em duas classes: Adesivos
em bases solventes, os quais tém maior aplicacdo em colagens de PVC rigido e
flexivel e adesivos em base plastificante, também chamados de plastisol, curam a
temperaturas de 160-180°C. Suas principais aplicacdes sao em revestimentos de
tanques e gancheiras para galvanoplastia, fabricacao de filtros de ar e

revestimentos de cabos elétricos.

2.4.4 Silicones

Sao polimeros semi-organicos, que podem ser utilizados sob varias formas.
sendo fluido, elastomérico ou resinado. Os silicones tem um esqueleto inorganico

que alterna atomos de oxigénio e silicio, muito semelhantes a silica e que é
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responsavel pelo seu comportamento inerte e pela resisténcia ao longo de uma
ampla faixa de temperatura. Oferecem resisténcia prolongada ao tempo devido a
grande resisténcia as radiacOes ultravioleta e repeléncia de agua. Suas principais
aplicacdes sdo: colagem e vedagdo de aquarios, vedagdo de tubos condutores de

gases quentes, colagem e vedacao de carburadores etc.

2.4.5 Poliamida

O principal tipo é conhecido como Versamid. As Versamidas sao resinas
solidas que possuem grande variedade de aplicacdes; em colagens a quente, como

por exemplo, Hot Melt.

2.4.6 Borracha Nitrilica

Estes adesivos tém caracteristicas que superam a de outros adesivos na
colagem de juntas de motor, especialmente sua boa resisténcia ao calor e a

gasolina.

2.4.7 Borracha de Butadieno-Estireno

Os adesivos desta familia sdo utilizados em varias aplicagdes onde ha

necessidade de um baixo tempo de exposicao.

Além das familias dos adesivos descritos, existem ainda classes de grande
importancia como os adesivos de policloropreno, borracha natural, acrilicos,

poliuretanos e cianoacrilatos.

2.4.8 Adesivos de Poliacetato de Vinila (PVA)

Os adesivos de poliacetato de vinila sao normalmente de base aquosa
(emulsdes aquosas) conhecidos como “colas brancas”. Apresentam seu sistema de
adesdo, através da evaporacao do solvente, neste caso agua, formando um filme

polimérico que proporciona a adesao entre os substratos. Possuem grande
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aplicacdo na adesdo de papéis, embalagens e demais substratos porosos. Sua

maior aplicagdo encontra-se na industria madeireira [7,11].

2.4.9 Adesivos de Borracha Natural (NR)

Os adesivos a base de borracha natural sao em sua maioria a base de
solventes, onde o polimero, neste caso a borracha natural é dissolvida em
solventes organicos volateis ou agua. A evaporagao do solvente faz com que se
forme um filme polimérico com adesividade necessaria para prender os substratos
quando os mesmos sao pressionados um contra o outro. Podem ser utilizados
também na adesdao de chapas metalicas e de carpetes [11]. Esses adesivos sao

muito utilizados por sapateiros, devido a sua alta pegajosidade (tack) [7].

2.4.10 Adesivos de Cianoacrilato

Os adesivos cianoacrilatos sao conhecidos como super colas e em sua
maioria s3o armazenados como mondmeros puros com uma pequena quantidade
de gas acido como estabilizantes (SO,, NO, BFs;) em tambores de polietileno. Estes
polimerizam em contato com superficies levemente alcalinas. Em geral, a umidade
do ar ambiente e da superficie de adesao é suficiente para iniciar a cura em
poucos segundos. A umidade da superficie de adesdo neutraliza o estabilizante do
adesivo, de modo que a polimerizacao ocorrera de superficie a superficie. Para
conseguir uma cura mais rapida, monitorando a resisténcia, é conveniente uma
condicao de folga zero. Os melhores resultados sao alcangados quando a umidade
relativa no ambiente de trabalho é de 40% a 60% a temperatura ambiente. A
umidade mais baixa leva a cura mais lenta; a umidade mais alta acelera a cura,
mas pode prejudicar a resisténcia final da adesdo. Sao utilizados para unir uma
vasta gama de substratos entre eles metal-metal, metal-plastico, vidro, borracha,
ceramica, substratos porosos (madeira) e na medicina como adesivos cirtrgicos
[10,15,16]. O mecanismo de cura destes adesivos pode ser descrito pelo esquema

ilustrado na Figura 9 . O estabilizante acido impede que as moléculas componentes
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da formulacdo do adesivo reajam, mantendo o material no estado liquido (1). A
umidade superficial do substrato neutraliza o estabilizante removendo este do
liguido (2) e a polimerizacgdo do mondmero inicia (3). As cadeias poliméricas sdo

formadas entrelacando-se entre si aderindo ao substrato (4).

Figura 9. O processo de cura de adesivos a base de cianoacrilatos. (1) Material no
estado liquido. (2) Umidade superficial do substrato (+) neutralizando estabilizante (-),
(3) Inicio da polimerizacdo, (4) Cadeias entrelacando-se entre si [10].

O mecanismo da reacdo de polimerizagao anibnica dos cianoacrilatos esta
representado no esquema da Figura 10, onde ocorre primeiramente a formagao do

anion em contato com o meio basico e, logo apds, a reacao se propaga formando
o polimero.

C‘IN C‘:N (‘3N CN CN
OH + CHZZC‘: —_—> H(}Cth? T+ C:(‘: — I'KFCHZ*C‘:*C‘C‘:-
COOEt COOEt COOEt C‘:OOE'[C‘:OOE'[

Figura 10. Mecanismo de polimerizacao de Cianoacrilatos [15]
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2.4.11 Adesivos Acrilicos

Estes adesivos se dividem em duas classes uma a base de solvente e outra a
base de agua. Sua principal caracteristica é a boa resisténcia a luz e a agua e
dependendo da formulacdo uma boa resisténcia ao calor. Os tipos mais
importantes sdo os acidos e ésteres acrilicos. Sdo derivados de acrilatos e
metacrilatos e normalmente outros mondmeros sao adicionados para conferir
propriedades especiais ou auxiliar na cura. Sao curados através de polimerizacao
via radicais livres, onde tem-se um iniciador (perdxido organico) e um catalisador
(ex: N-N-dimetilanilina) [7,13,17,18]. Estes adesivos tém aplicacdes nos mais
diversos tipos de substratos, como vidros, plastico, ceramicos e compdsitos.
Possuem aplicacdoes de destaque na industria na adesdo de substratos metalicos
(metal-metal), onde a preparagao da superficie deve ser considerada, pois altera
as propriedades no diz respeito a forca de adesdo frente ao substrato metalico
[19-24].

2.4.12 Adesivos de Poliuretano (PU)

Os adesivos PU sao amplamente utilizados em diferentes tipos de industrias.
Devido a versatilidade quimica, os poliuretanos apresentam diferentes tipos de
adesivos. Normalmente consistem de poliol (alcool), isocianato e aditivos, sendo
que a reacao geral de polimerizacdo se da através da policondensacao do poliol
com o isocianato. A reacao geral de formagao das PUs esta representada na Figura
11 [25,26]. Observa-se ainda que de acordo com a razao molar NCO/OH, sendo o
NCO proveniente do isocianato e o OH do poliol, obtém-se poliuretanas com
diferentes propriedades adesivas.

T T
HO—R—OH + OCN-R"NCO ——>HO—R“{0—C—NH—R*“NH—-C—O—R“1OH

Poliol Isocianato Poliuretano n

Figura 11. Reacdo geral de obtencdo de um poliuretano [6]
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As PUs apresentam uma grande variedade de adesivos mono-componentes e
bi-componetes, os quais apresentam diferentes propriedades de acordo com a
formulacao do adesivo. O grupo dos adesivos PUs é aplicado nas mais diversas
areas, entre elas, automobilistica e de construcao, na adesao de diferentes

substratos, madeira, metal, plasticos e plasticos reforcados [27].

Outras aplicagdes das PUs na area dos adesivos estdao sendo desenvolvidas
utilizando associacoes destes a outros polimeros, como por exemplo, acrilatos

modificados, na formagdo de redes interpenetrantes de polimeros (IPNs) [28,29].

2.5 IPNS — REDES DE POLIMEROS INTERPENETRANTES

A utilizacdo de recursos renovaveis como potenciais substitutos dos
petroquimicos tem atraido o interesse de pesquisadores. Esse interesse esta
voltado principalmente ao desenvolvimento de novos materiais a partir de
produtos naturais. Oleos naturais funcionalizados, principalmente trigliceridos tem
sido utilizados para a obtencdo de IPNs, tais como dleo lasquerella, dleo de veronia

e 6leo de mamona [30].

Os oleos podem ser reticulados através de reacdes de polimerizacdo, que
causam crescimento da cadeia, o que possibilita a utilizacdo destes na obtencao de
redes de polimeros interpenetrantes (IPNs). As redes de dleos triglicerideos tipicos
inerentemente elastdmeros macios que podem ser utilizados como reforcos para
plasticos frageis. O dleo de mamona em particular tem recebido mais atengdo, pois
este produto é produzido em larga escala comercial [31,32]. Este 6leo é um
mondmero natural chamado de biomondmero extraido da Ricinus Communis L.,
cuja estrutura quimica estda representada na Figura 12, tem sido utilizado na
reposicao de polidis sintéticos na producdo de poliuretanas (PU). O éleo comercial
€ composto de 90% de acido ricinoléico e de 10% de residuos ndo funcionalizados.
Poliuretanas a base de 6leo de mamona e diferentes polimeros como poliacrilato

de etila, poliestireno, acetato de vinila e poliacrilonitrila, tém sido utilizadas na

20



obtencao de IPNs que podem apresentar diferentes propriedades, entre elas a
adesividade [33-40].

0 OH
Il |

H,C—0—C£ 042&7 CH=CH- Gy~ CGHE Oy O
0 OH

Il |
HC-0—-C£ CHy} = GH= Gy~ G Oy, O

HC— O~ CL CHp CH= O Cry— CHHE Oy
0 OH

Figura 12. Representacdo da estrutura quimica do acido ricinoléico (Oleo de
Mamona)

Uma IPN pode ser definida como a combinagdo de dois ou mais polimeros,
com pelo menos um deles sitetizado e/ou reticulado na presenca do outro. Os
polimeros se entrelacam na forma de rede interpenetrando-se fisicamente [41,42].
Uma representacdo sistematica da estrutura fisica supramolecular de uma IPN
ideal esta representada na Figura 13 [43].

Figura 13. Estrutura fisica supramolecular de uma IPN

polimero A; --- polimero B
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As IPNs sdo classificadas segundo o método de preparacao utilizado ou pelo

tipo de entrelagamento ou ligagao entre os polimeros que as constituem conforme

detalhado na Tabela 2 e ilustrado na Figura 14 [13].

Tabela 2. Tipos de IPNs e definicoes

Tipo

Definicao

IPN sequencial
(SIPN)

IPN simultanea
(SIN)

Full IPN

Pseudo-IPN

Semi- I IPN

Semi- II IPN

IPN

termoplastica

- E 0 material obtido pela combinacdo do mondmero A com uma agente
reticulante e um iniciador para formar a rede A. A rede A incha no
monomero B contendo agente reticulante e um iniciador para formar a
rede B. (Figura 14 a).

- E o material obtido pela combinacao dos monémero A e B com seus
respectivos agentes reticulantes e catalisadores, simultaneamente através

de polimerizagao em massa, solugao ou dispersao (Figura 14 b).

- Qualquer material contendo dois ou mais polimeros onde ndo exista a

introdugdo de reticulacdo entre os polimeros individuais Figura 13.

- E uma IPN simultdnea onde um polimero apresenta-se na forma

reticulada e o outro € linear.

- E uma IPN seqiiencial onde o polimero A é reticulado e o polimero B é

linear (Figura 14 c).

- E uma IPN seqgiiencial onde o polimero A é linear e o polimero B é

reticulado.

- E aquela na qual os polimeros componentes sao termoplasticos e

podem sofrer alguma reticulagao fisica.
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Figura 14. Estrutura fisica dos tipos de IPNs: (a) IPN seqiiencial; (b) IPN
simultanea; (c) semi IPN. 0 rede A; ---- rede B; (- e - sitios de reticulacao; M =
monomeros; C = catalisador; X = agente reticulante e P = polimerizagdo.)

De uma maneira geral as IPNs apresentam melhores propriedades fisicas que
os polimeros individuais. Isto se deve a um efeito sinérgico induzido pela
compatibilidade de seus componentes combinados fisicamente [41,42]. Sendo
assim, constata-se que a formacao de IPNs fornece uma rota conveniente para
obtencao de materiais com propriedades diferenciadas de acordo com a

necessidade ou exigéncia de uma dada aplicacao.

Sperling e colaboradores [31] foram pioneiros na utilizagdo de dleo de
mamona na obtencdo de IPNs. Eles prepararam IPN’s seqiienciais e simultaneas

através da formacdo de redes poliuretanas (PU) a base de 6leo de mamona e
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tolueno-diisocianato (TDI) e polimerizagao do estireno com um agente de
reticulacao (divinil-benzeno) em temperatura elevada para formar a outra rede.
Posteriormente desenvolveram IPN’s simultaneas em temperatura ambiente

utilizando ainda o 6leo de mamona.

Estudos das propriedades mecanicas e térmicas de IPN’s de poliuretana (PU)
com Poli(metacrilato de metila) (PMMA), indicam que a producao de PU na matriz
de PMMA melhora as propriedades térmicas do sistema e que o aumento do teor

de PU provoca uma diminuicao na rigidez do material [44-45].

Resultados experimentais obtidos por L. Zhang e H. Ding [35] mostraram que
as propriedades mecanicas de IPNs formadas entre PU/PMMA dependem da razdo
NCO/OH na formagao da rede PU e das proporcoes de PU e de MMA utilizadas na
formagdo da rede. Essa influéncia da composicdo da IPN na variagdo da

estabilidade térmica pode ser observada na Figura 15.

100
o 73 SOEHMA
" A0 MMA
m
£ 30 B0 MM
£

|||'lr|llllll

o B [ i

Temperatura *C

Figura 15. Termogramas de TGA de IPNs de PU/PMMA (NCO/OH = 1,4) [35]

IPNs de poliuretano (PU) e metacrilato de metila (MMA) apresentam boas
propriedades adesivas e estas propriedades variam de acordo com o método de
preparacao da IPN, como a proporcao entre os polimeros formadores da IPN e
com a variagdo estequiométrica entre os reagentes. Os metodos de sintese de

IPNs a base de dleo de mamona sdo inUmeros e dependem de varios fatores,
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entre eles, os reagentes utilizados, o tipo de polimero associado, o método de

preparacao e a utilizagdo ou nao de temperatura durante a reagao [35,41,43,46].

Yenwo e colaboradores [34] utilizaram o d6leo de mamona na sintese
sequencial de IPNs e observaram interdifusdo incompleta entre os polimeros
formadores das IPNs. Zhang e Ding [35], utilizando a sintese simultanea de IPNs,
observaram uma melhor interdifusdao entre os polimeros formadores das IPNs,
além disso, estudos de propriedades mecanicas, morfologia e aplicagdes de IPNs a
base de poliuretanas e poli(acrilatos) foram desenvolvidos onde foram observadas
excelentes propriedades mecanicas e térmicas dos materiais, além disso, testes de
poder adesivo destes materiais apresentaram excelentes resultados evidenciando

seu potencial de aplicagao principalmente na adesao de metais.
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um material polimérico com
propriedades adesivas a base do recurso renovavel 6leo de mamona, através da
obtencao de IPNs, e avaliar estes comparativamente aos adesivos comerciais,

frente a adesao de substratos metal-metal e madeira-madeira.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para obtencdao das PUs foram utilizados 6leo de mamona comercial
(Delaware) (funcionalidade OH=2,7) e Tolueno-diisocianato (TDI). Na sintese das
IPNs, também foram utilizados Metacrilato de Metila (MMA), Metacrilato de Butila
(BMA) Acrilato de Etila (EA), Acrilato de Butila (BA). Peroxido de Benzoila (PBO)
(Delaware) e N-N-Dimetilanilina (DMA) foram utilizados como iniciador e ativador,
respectivamente. O TDI e os acrilatos utilizados foram doados pelas Tintas Renner
DuPont.

Foram utilizados como substratos corpos de prova de aco (1010) e madeira
(Ipé).

Foram utilizadas lixa para metal 80 e 100 e N-hexano P.A. (Nuclear) na

preparacao da superficie dos corpos de prova metalicos.

Trés adesivos comerciais foram selecionados para analise comparativa:
Adesivo Comercial 1 (a base de cianoacrilato), selecionado devido ao grande poder
adesivo em uma gama de substratos, Adesivo Comercial 2 (a base de borracha
natural), indicado para utilizagdo na adesdao de chapas metdlicas e Adesivo
Comercial 3 (a base de Poliacetato de vinila (PVA)), selecionado devido grande

utilizagdo na industria moveleira, indicado para adesao madeira-madeira.

4.2 SINTESE DAS POLIURETANAS (PU)

As reacOes foram conduzidas sob atmosfera inerte de nitrogénio (N) e todos

0s reagentes foram utilizados como recebidos.

O 6leo de mamona (10 g) foi colocado em um baldo de trés bocas e sob este
foi adicionado tolueno diisocianato (TDI) numa razdo molar NCO/OH pré-

determinada (Figura 16). A mistura do meio foi feita com agitacdo mecanica a
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temperatura ambiente (25 + 3 C°) durante 1 hora. Apds este periodo, parte da
mistura foi aplicada (com seringa descartavel de 3 mL) nos corpos de prova para
posterior andlise do poder adesivo e outra parte vertida em moldes de vidro para
obtencao de filmes utilizados na caracterizagao da PU. As razbes molares NCO/OH
utilizadas foram 1,33, 1,55, 1,77, 1,99, 2,22 e 2,44, obtendo-se 6 diferentes PUs.
A razao NCO/OH é calculada através da relagdo de molar de grupos NCO do
Tolueno Diisocianato (TDI) (2 mol de NCO/mol de TDI) e grupos OH efetivos do

6leo de mamona (2,7 mol de OH/mol de dleo).

Figura 16 Sistema reacional para obtencao das PUs

4.3 ADESIVIDADE (LAP SHEAR STRENGHT) (PUs)

O estudo do poder adesivo foi realizado através de ensaio de cisalhamento
trativo (Lap shear strenght) numa taxa igual a 0,3 mm/min a temperatura
ambiente (23 * 2 ©°C). Todos os materiais desenvolvidos neste trabalho e os
comerciais foram analisados da mesma forma, seguindo o método de analise do
ensaio de cisalhamento trativo Ciba Basel baseado nas normas ISO 4587/79 e DIN
53283/79.
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4.3.1 Teste de Poder Adesivo (Metal-Metal)

Os corpos de prova de metal passaram inicialmente por um tratamento da
superficie, sendo primeiramente lixados com lixa metal 80 e 100 , posteriormente
lavados com sabdo e agua e finalmente passados num banho com N-hexano e
deixados secar a temperatura ambiente (imediatamente antes da aplicacao dos

adesivos).

As PUs sintetizadas e adesivos comerciais (1 e 2) selecionados foram
aplicados entre duas placas de metal (aco 1010) de medida 20 x 100 x 1 mm, com
uma area de contato de 320 mm? (Figura 17) . Os corpos de prova ficaram sob
pressao durante uma semana (pressionados por clipes metalicos, pressdao nao
determinada). A resisténcia ao cisalhamento (1) foi determinada através de um
teste de tracdo realizado com uma maquina de ensaio universal (MTS 810) e

calculado através da equacao abaixo [41].

1 (MPa)= Forca méxima (N)/area de colagem(mm?) Eqg.1

Figura 17 Modelo do corpo de prova - Ensaio de resisténcia ao cisalhamento

trativo

Foram testados 5 corpos de prova para cada material adesivo, 0 maior e o

menor valor obtido foram descartados e o valor final reportado foi aquele
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correspondente a média dos trés restantes. O desvio padrao foi reportado nos

graficos demonstrando a variacao dos resultados.

4.3.2 Teste de Poder Adesivo (madeira-madeira)

As PUs e adesivos comerciais (1 e 3) foram aplicados entre duas placas de
madeira dura (Ipé€) de medida 20 x 100 x3 mm, com uma area de contato de 320
mm?. Os corpos de prova foram submetidos a pressdo de 3 kg/mm? em uma
prensa durante 24 horas e mantidos sem pressao por mais seis dias. A resisténcia
ao cisalhamento foi determinada através de um teste de tracao realizado em uma

maquina de ensaio universal (MTS 810) e calculada através da equacao 1 (Eq. 1).

4.4 SINTESE DAS IPNs

Baseando-se nos resultados do poder adesivos das PUs obtidas, foi
selecionada a PU de melhor adesividade a qual foi utilizada como base no
desenvolvimento das IPNs, associando esta PU de razao molar NCO/OH = 1,99 a

diferentes Poliacrilatos em diferentes proporgdes para obtengao das redes.

Os diferentes acrilatos, cujas estruturas quimicas estdao representadas na
Tabela 3, foram selecionados devido a diferenca nas estruturas quimicas, visando
observar as diferentes propriedades por eles proporcionadas quando correlaciona-
se suas estruturas quimicas com as propriedades adesivas. Além disso, avaliaram-
se também as diferencas causadas no poder adesivo das IPNs quando preparadas

em diferentes proporcoes de PU e Poliacrilato.
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Tabela 3. Acrilatos utilizados na obtencao das IPNs.

Acrilato Férmula Quimica Estrutura Quimica
H, H
Acrilato de Etil L=E
crilato de Etila H c=0
EA (C7H1202) o
(EA) : cH,
HsC
H,  _H
/C: C\
Acrilato de Butila 0 H O/C_O
811142 \CH
(BA) HZCi 2
/CHZ
H3C
H, _CHs
/C: C\
Metacrilato de Butila (CHO) H O,C:O
51182 \
(BMA) CHy
H>C.
,CH;
HsC
H, /CH3
Metacrilato de Metila ,C=C
(CsH1002) H c=0
(MMA) 0
CHs

O ¢6leo de mamona (10 g) foi colocado em baldo de trés bocas e entao foi
adicionado tolueno diisocianato (TDI) em razao molar NCO/OH=1,99. Juntamente
foram adicionados o mondmero do acrilato selecionado e imediatamente o
iniciador Perdxido de Benzoila (PBO) e o ativador do perdxido N-N-Dimetilanilina
(DMA) . A mistura dos componentes foi efetuada através de agitagdo mecanica

(205 rpm), em atmosfera de nitrogénio a temperatura ambiente durante 1 hora.
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Parte da mistura foi entdo retirada e aplicada nos corpos de prova para posterior
analise do poder adesivo e outra parte vertida em moldes de vidro para obtencao

de filmes.

Foram preparadas IPNs com diferentes proporcdes PU1,99/acrilato (%) em
massa, sendo estas iguais a 80/20, 60/40 e 40/60. O iniciador PBO e o ativador
DMA foram utilizados ambos na proporcao de 1% e 2% respectivamente, em
relacdo a massa de acrilato utilizada [35], obtendo-se um total de 12 IPNs,

codificadas conforme na Tabela 4.

Tabela 4. Codigo das IPNs segundo sua composicao percentual

Cédigo da IPN Quantidade dos Componentes em Massa
PU com razao NCO/OH=1,99 (%) Acrilato (%)
PU/PEA 80/20 80 20
PU/PEA 60/40 60 40
PU/PEA 40/60 40 60
PU/PBA 80/20 80 20
PU/PBA 60/40 60 40
PU/PBA 40/60 40 60
PU/PBMA 80/20 80 20
PU/PBMA 60/40 60 40
PU/PBMA 40/60 40 60
PU/PMMA 80/20 80 20
PU/PMMA 60/40 60 40
PU/PMMA 40/60 40 60

4.5 ADESIVIDADE (LAP SHEAR STRENGTH) (IPNs)

Os testes de poder adesivo das IPNS na uniao dos substratos metal-metal e
madeira-madeira foram realizados levando-se em conta os mesmos principios e

preparacoes citados em 4.3.1 e 4.3.2 , respectivamente. Algumas modificacOes
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foram necessarias devido a disponibilidade de equipamentos. Como a maquina
utilizada para o teste das PUs e adesivos comerciais nao pode ser utilizada, o
estudo do poder adesivo das IPNs foi realizado através de ensaio de cisalhamento
trativo (Lap shear strenght) em outra maquina de ensaios e os testes foram
realizados com taxa igual a 1,0 mm/min a temperatura ambiente (23 £ 2 °C) em
uma maquina de ensaios universal EMIC. Todas as IPNs desenvolvidas foram
analisados da mesma forma, seguindo o método de andlise do ensaio de
cisalhamento trativo Ciba Basel baseado nas normas ISO 4587/79 e DIN 53283/79.

Devido a mudanga de equipamento e taxa do teste a PU NCO/OH=1,99 e os
adesivos comerciais selecionados para fins de estudo comparativo foram

novamente testados nas mesma condigcdes que as IPNs.

4.6 CARACTERIZACAO DAS PUS E IPNs

4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho

A reagdao de formacdao da PU NCO/OH=1,99 foi acompanhada através de
andlise por infravermelho utilizando-se pastilhas do material a ser analisado com

KBr. Foi utilizado um espectrémetro FTIR Perkin Elmer modelo Spectrum 1000.

4.6.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

Para determinacdao do comportamento térmico das PUs, IPNs e adesivos
comerciais foi utilizado um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) modelo
2010 TA Instruments munido de um resfriador LNCA para as medidas a baixa
temperatura. As amostras foram colocadas dentro do porta amostras
hermeticamente fechado e sempre submetidas ao mesmo programa de

aquecimento e resfriamento, a uma taxa de 10°C por minuto.
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4.6.3 Termogravimetria

As anadlises termogravimétricas foram realizadas com auxilio de um aparelho
Thermogravimetric Analyser (TGA) modelo 2050 da TA Instruments. As amostras
foram submetidas a um programa de aquecimento de 20°C por minuto, em

presenca de atmosfera de nitrogénio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Baseado na literatura e na busca do desenvolvimento de novos adesivos a
base do recurso natural éleo de mamona, foi realizado neste trabalho um estudo
sobre a obtencao de PUs e IPNs bem como a avaliacao de propriedades adesivas
na adesao de substratos metal-metal e madeira-madeira com as diversas
poliuretanas e IPNs sintetizados. As PUs e IPNs foram comparadas com trés tipos

de adesivos comerciais.

Com relacdo a classificacdo, os adesivos PU e IPNs de PU/Poliacrilatos podem
ser considerados semi-sintéticos (pelo uso do 6leo de mamona como base), livre
de solventes, quanto ao tipo de colagem como adesivos de contato ou estruturais
e quanto a finalidade de aplicacdo como permanentes. Com relagdo a classificacao
dos adesivos em familias estes podem ser classificados como sendo da familia dos

poliuretanos (PU) e como da familia das IPNs de PU/Poliacrilatos.

Inicialmente foram obtidas e testadas PUs a base de 6leo de mamona em
varias razoes molares NCO/OH. A PU com melhor adesividade foi selecionada para
a obtencdo de IPNs simultaneas a base da PU associada a diferentes acrilatos em
diferentes proporcdes (em massa). As propriedades adesivas das IPNs obtidas
foram avaliadas e discutidas, sugerindo-se varias propostas para a aplicacao

destas e futuros trabalhos para aperfeicoamento destas.

Como o estudo foi focado na avaliagao do poder adesivo dos materiais, PUs e
IPNs, estes foram inicialmente desenvolvidos sem a utilizacao de catalisadores

para a aceleragao de sua cura.

5.1 AVALIACAO DA REACAO DE OBTENCAO DAS PUs POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Para observar o tempo de reacdo necessario para formacdao da PU, foram
avaliados os espectros do 6leo de mamona e da mistura deste com TDI. A Figura

18 mostra as curvas de absorbancia de FTIR de amostras do produto de reagao
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entre o 6leo de mamona e TDI tomadas no tempo inicial e em 30 e 60 minutos de

reacdo a temperatura ambiente.

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400
oim- 1

Figura 18. Espectro FTIR do (a) 6leo de mamona, (b) 6leo de mamona e TDI
(NCO/OH = 1,99) no inicio, (c) apés 30’ e (d) apos 60’ de reacao [46].

A analise das amostras por infravermelho mostrou que apds 60 minutos de
reacao os grupamentos —OH do d6leo de mamona e os grupamentos —N=C=0 do
TDI foram praticamente convertidos no grupamento —N-C—O-O. Percebe-se o
desaparecimento da banda axial larga referente a —OH em torno de 3418 cm™ e o
aparecimento da banda de deformacdo axial estreita de -NH em 3344 cm™ e da
banda de deformacdo axial angular simétrica no plano do -NH em 1537 cm?,
tipicas da poliuretana. Observou-se também o estreitamento da banda referente
ao grupamento -N=C=0 (2270 cm™), pois o isocianato vai sendo consumido ao
longo da reagao com a formacao da poliuretana. Observou-se uma modificacao na
absorcao da deformacao axial das ligacdes C=C do anel aromatico do TDI (1620-
1575 cm™ e 1470-1440 cm™) e o alargamento da banda da carbonila em 1737 cm’
1, Este alargamento deve-se ao fato da banda de carbonila da poliuretana absorver

em uma regidgo de menor nimero de onda que a carbonila do grupamento éster
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existente no 6leo de mamona. As demais absorcoes do espectro sdo referente a

estrutura quimica do 6leo de mamona ou do isocianato livre [46-51].

O 6leo de mamona é um mondmero trifuncional enquanto o TDI é
Bifuncional. Assim na formacao da PU em razbes molares NCO/OH de 1,0 a 2,5
considerando o desaparecimento dos grupos NCO apds os 60 minutos de reagao, a
formagdo de uma rede polimérica pode passar através da reagdo dos monomeros

com a formagao de produtos intermediarios conforme mostrado na Figura 19.

[o] OH
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Figura 19. Produtos intermediarios propostos na reacao do 6leo de mamona com
TDI.

5.2 EFEITO DA RAZAO MOLAR NCO/OH NA TEMPERATURA DE
TRANSICAO VITREA (Tg) DA PU

Em polimeros reticulados, o valor da temperatura de transicao vitrea depende

do grau de reticulagao das cadeias, e este, por sua vez, influencia nas
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propriedades adesivas. A Figura 20 mostra os termogramas de DSC de diferentes
PUs em fungao da razao molar NCO/OH e a Tabela 5 os valores da Tg tomados no

ponto de inflexao da curva.

Verificou-se que além da variagdo da Tg, houve modificacao do perfil da
curva na regido de transicao vitrea em funcdo da razao molar e esta variou mais

bruscamente para aquelas iguais a 1,33 e 1,55.

Observou-se um deslocamento da inflexao da curva endotérmica para valores
de temperaturas superiores com o aumento da razao molar NCO/OH, observando-

se elevacao consideravel no valor da Tg da PU com o aumento desta razao.
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Figura 20. Termogramas de DSC de amostras de PU a base de 6leo de mamona

para diferentes razoes molares NCO/OH.
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Tabela 5. Temperatura de transicdo vitrea (Tg) da PU curada (adesivo) em funcdo da
razao molar NCO/OH.

Razao molar Temperatura de transicdo vitrea
(NCO/OH) Tg (°C)
1,33 1,5
1,55 10,6
1,77 13,7
1,99 18,6
2,22 21,0
2,44 30,6

A maior reticulagao das cadeias poliméricas da PU causa uma diminuicdo de
sua flexibilidade. A razao molar NCO/OH igual a 2,44 foi suficiente para elevar a Tg
da PU de 1,5 a 30°C. A faixa de transicdo vitrea varia em fun¢do da razdo molar e
esta sugere que existe mobilidade ou certa tenacidade do material em uma faixa
de Tg bastante ampla. Quanto maior a Tg do adesivo maior sua rigidez a

temperatura ambiente.

5.3 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DA PU (NCO/OH=1,99) E
DOS ADESIVOS COMERCIAIS TESTADOS

Para se verificar a estabilidade térmica das PUs, a existéncia de material
volatil e residuo, frente aos adesivos comerciais, todos materiais, apds curados,
foram avaliados por TGA. Somente a PU com a melhor adesividade (PU
NCO/OH=1,99) foi avaliada. A Figura 21 apresenta as curvas de perda de massa
PU (NCO/OH=1,99) e dos adesivos comerciais.
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Figura 21. Termograma de TGA da PU NCO/OH=1,99 e adesivos comerciais.

O adesivo comercial 1 (a base de cianoacrilato) degrada em temperatura
inferior aos adesivos comerciais 2 e 3 a base de borracha natural (NR) e
Poliacetato de vinila (PVA). A PU 1,99 apresentou perfil de degradacao semelhante
ao do adesivo comercial 3, ou seja, semelhante ao adesivo a base de PVA.
Verifica-se que a PU 1,99 apresenta uma excelente estabilidade térmica, podendo
ser utilizada em matérias que sofram aquecimento, tendo neste quesito
comportamento equivalente aos adesivos comerciais dependendo da natureza

destes.

A Tabela 6 apresenta os valores das temperaturas inicial (Tdi) e final (Tdf) do
intervalo de degradacdo e a temperatura de maxima (Td maxima) da degradacao

dos adesivos bem como a perda de massa correspondente e o residuo.
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Tabela 6. Valores das temperaturas de degradacao (inicial, final e maxima), perda de

massa e residuo dos adesivos comerciais testados e da PU (NCO/OH=1,99).

Tdi Tdf Td méaxima Perda de massa Residuo
Amostra
(°C) (°C) (°C) (%) (%)
246 93,1
Adesivo Comercial 1 114 454 0,6
403 6,3
335 49,0
Adesivo Comercial 2 284 505 33,0
451 18,0
352 73,0
Adesivo Comercial 3 250 555 8,0
461 19,0
331 30,0
PU (NCO/OH=1,99) 250 520 2,1
394 67,9

Observou-se que o material PU 1,99 apresentou estabilidade térmica superior
ao adesivo comercial 1, que mostra perda de massa ja na temperatura de 114 °C e
similar a dos adesivos comerciais 2 € 3 com inicio de perda de massa em 284°C e
250°C, respectivamente. A PU 1,99 apresentou também temperatura de
degradacdo maxima comparativamente superior a dos trés adesivos comerciais

testados.

Nesta etapa do trabalho verificou-se que a PU com razao molar NCO/OH
igual a 1,99 apresentou propriedades adesivas competitivas frente aos adesivos
comerciais comparados. Assim a PU 1,99 foi utilizada para a sintese de IPNs com
diferentes acrilatos com o objetivo de se modificar ou melhorar sua adesividade

frente aos adesivos de madeira e metalico.
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5.4 AVALIACAO DO PODER ADESIVO DE PUs A BASE DE OLEO DE
MAMONA

O poder adesivo das PUs foi avaliado frente aos substratos metalicos e a
madeira. Os resultados dos testes (todos a temperatura ambiente) estdo

apresentados e discutidos em separado para cada substrato.

5.4.1 Poder Adesivo Metal-Metal

A Figura 22 mostra a resisténcia ao cisalhamento trativo das PUs obtidas
com diferentes razdes molares NCO/OH e dos adesivos comerciais 1 e 2, aplicados
em substrato metdlico (aco 1010) e avaliados a temperatura ambiente pelo
tracionamento dos corpos de prova. Os valores utilizados para a construgao do

grafico da Figura 22 se encontram na Tabela 7.
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Figura 22. Resisténcia ao cisalhamento (MPa) de adesivos comercias e PUs a base

de dleo de mamona em substrato metalico
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Tabela 7. Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrdo para os testes de

poder adesivo dos adesivos comerciais e das PUs na adesdao metal-metal.

Adesivo Média (MPa) Desvio Padrdo (MPa)
Adesivo Comercial 1 11,30 0,40
Adesivo Comercial 2 0,50 0,10

PU 1,33 1,85 0,24

PU 1,55 3,80 0,12

PU 1,77 1,68 0,73

PU 1,99 11,33 0,58

PU 2,22 7,59 0,71

PU 2,44 3,99 0,42

O poder adesivo da PU, variou em funcao da razao molar NCO/OH
verificando-se um aumento na adesividade com o acréscimo da razdo molar
NCO/OH até 1,99. Nesta razao (NCO/OH=1,99), o poder de adesao da PU se
iguala ao do adesivo comercial 1, a base de cianoacrilato, mostrando que nesta
composicao existe uma étima adesividade da PU ao substrato metalico. A Tg da PU
foi de 18,6°C e credita-se a boa adesdo as interacdes eletronicas (teoria da adesao
eletrostatica), que nesta razdo molar NCO/OH igual a 1,99 apresenta uma
concentracdao de grupos funcionais com distribuicao ideal de cargas na superficie
do adesivo na regiao da interface adesivo-metal. Além dos grupos uretana, a PU
apresenta aqueles presentes no dleo de mamona, ou seja, trés grupamentos éster
e trés duplas ligacdes, o que favorece a polarizagdo do adesivo e uma boa

interagao com o substrato metalico.

Observou-se que em razoes molares NCO/OH de 2,22 e 2,44 a resisténcia ao
cisalhamento tende a decrescer de maneira suave mostrando que o poder de
adesao diminui. Este fato pode ser relacionado ao valor da Tg das PUs, os quais
estdo proximos a temperatura do teste, sendo estes adesivos menos flexiveis, nao

favorecendo conseqgiientemente uma boa de adesao.
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5.4.2 Poder Adesivo Madeira-Madeira

O poder adesivo das PUs e dos dois adesivos comerciais 1 (a base de
cianoacrilato) e 3 (a base de PVA) em substratos de madeira avaliado através
da resisténcia ao cisalhamento trativo, pode ser verificado na Figura 23 a qual
mostra a resisténcia ao cisalhamento (MPa) em funcao do tipo do adesivo. Os
valores utilizados para a construcao do grafico da Figura 23 se encontram na
Tabela 8.
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Figura 23. Resisténcia ao cisalhamento (MPa) de adesivos comercias e PUs a base

de 6leo de mamona em substrato de madeira
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Tabela 8. Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrao para os testes de

poder adesivo dos adesivos comerciais e das PUs na adesdao madeira-madeira.

Adesivo Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
Adesivo Comercial 1 8,01 0,10
Adesivo Comercial 2 6,75 0,26

PU 1,33 1,23 0,23

PU 1,55 1,89 0,44

PU 1,77 2,86 0,12

PU 1,99 6,20 0,30

PU 2,22 2,67 0,28

PU 2,44 3,06 0,78

O poder adesivo das PUs em todas as razoes molares NCO/OH foi inferior ao
dos adesivos comerciais. No entanto observou-se um aumento da resisténcia ao
cisalhamento com o acréscimo da razdao molar NCO/OH até 1,99, assim como
observado para o substrato metalico. Novamente a PU com razdao molar NCO/OH

igual a 1,99 apresentou poder adesivo superior as demais PUs.

O aumento do poder adesivo das PUs com o da razdo molar NCO/OH até
1,99 no substrato de madeira, pode ser explicado devido ao fato de a madeira ser
composta basicamente por celulose e a estrutura quimica da celulose conter
grupos OH oriundos dos acgucares que a compde. Ao aplicar-se a poliuretana sobre
0 substrato de madeira a ser colado, como a PU pode apresentar grupos NCO
livres e quanto maior for a razao molar NCO/OH maior a quantidade destes, existe
uma maior probabilidade da interagdo da PU com a madeira através de ligacOes
covalentes. Porém pelo mesmo motivo que no metal, para as razdes molares
NCO/OH 2,22 e 2,44 o poder adesivo da PU diminui apesar da maior quantidade
de grupos NCO, uma vez que a flexibilidade desta é reduzida devido ao maior grau
de reticulacao, o que a torna menos ductil. Patel e colaboradores [52] utilizando
polidis a base de amido e 6leo de mamona modificados observaram um
comportamento semelhante para PUs aplicadas como adesivo para madeira e
verificaram que em razoes molares NCO/OH menores que 1,3 os materiais

apresentavam falhas de coesao na junta adesiva, provavelmente devido ao baixo
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teor de reticulacdao dos materiais; ja em razoes molares maiores com excesso de
NCO, a dureza do material aumenta apds a cura tornando-o quebradico,
apresentando falhas adesivas e coesivas. Os autores também observaram que na
razao molar NCO/OH igual a 1,3 o material elaborado apresentou propriedades

adesivas superiores as dos adesivos comerciais testados.

Foi observado neste trabalho um comportamento semelhante aos obtido por
Patel [52] onde observou-se que o material testado em diferentes razdes molares
NCO/OH (de 1,33 a 2,44) apresenta para a composicao de razao molar NCO/OH
igual a 1,99 resultados comparaveis ao dos adesivos comerciais, e que tanto
aumentando ou reduzindo esta razao as propriedades adesivas diminuem. Portanto
a PU razao molar NCO/OH igual a 1,99 apresenta-se como um material polimérico

promissor para aplicagao como adesivos.

5.5 AVALIACAO DO PODER ADESIVO DAS IPNs A BASE DE PU E
DIFERENTES ACRILATOS
O comportamento do poder adesivo das IPNs preparadas com a PU de razao
molar NCO/OH igual a 1,99 associada a Poliacrilatos, Poli(acrilato de etila) (PEA),
Poli(acrilato de butila) (PBA), Poli(metacrilato de butila) (PBMA) e Poli(metacrilato

de metila) (PMMA)), foram comparados com 0s mesmos adesivos comerciais.

5.5.1 IPNs DE PU E POLI(ACRILATO DE ETILA)

O comportamento do poder adesivo das IPNs a base de PU 1,99 e
Poli(acrilato de etila) (PEA) na adesao de substratos metal-metal e madeira-
madeira estao apresentados na Figura 24. Os dados utilizados na construgao do

grafico da Figura 24 se encontram nas Tabelas 9 e 10.
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Figura 24. Poder adesivo das IPNs a base de PU1,99 e PEA com relagdo a PU 1,99

e adesivos comerciais em substratos metalicos e madeira.

Tabela 9. Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrao para os testes de

poder adesivo dos adesivos comerciais e da PU 1,99 em metal e madeira.

Adesivo - Substrato Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
Adesivo Comercial 1 -Metal 6,24 0,22
Adesivo Comercial 1 -Madeira 5,85 0,55
Adesivo Comercial 2 - Metal 0,50 0,10
Adesivo Comercial 3 - Madeira 5,97 0,38
PU 1,99 - Metal 4,32 0,01
PU 1,99 - Madeira 6,78 0,44

Tabela 10 Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrdo para os testes de

poder adesivo das IPNs de PU/PEA em metal e madeira.

Adesivo - Substrato Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
PU/PEA 80/20 - Metal 4,34 0,22
PU/PEA 80/20 - Madeira 1,41 0,87
PU/PEA 60/40 - Metal 2,16 0,20
PU/PEA 60/40 - Madeira 1,97 0,26
PU/PEA 40/60 - Metal 4,42 0,37
PU/PEA 40/60 - Madeira 1,53 0,22
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Pode-se observar que no substrato metalico ndo houve variacdo do poder
adesivos das IPNs obtidas a partir de PU e PEA quando comparadas ao poder
adesivo da PU 1,99, com excecao daquela contendo 40% de PEA. Este
comportamento vem confirmar a hipotese de que a unidao metal-adesivo ocorre
principalmente através de interagdes eletronicas, portanto a concentragdo e a
disposicdo de cargas se mantém proporcional nas IPNs PU/PEA 80/20 e PU/PEA
40/60, quando comparadas a PU, mostrando que o poder adesivo se mantém. Na
PU/PEA 60/40 provavelmente a presenca de 40% de PEA leva a uma neutralizacao

de grupos disponiveis com a diminuicdo do poder adesivo.

Diferentemente dos resultados observados para o substrato metdlico, a
adicao do Poliacrilato reduziu consideravelmente o poder adesivo da PU1,99 na
adesao madeira-madeira. Conforme comentado anteriormente, o aumento do
poder adesivo das PUs com o aumento da razdo molar NCO/OH até 1,99 no
substrato de madeira, se deve a presenca de grupos NCO livres. Neste caso, a
quantidade relativa de grupos NCO livres é diminuida pela diluicao da concentracao
dos grupos efetivamente ativos presentes na PU 1,99, indicando que o polimero

acrilico prejudica o poder adesivo do material no substrato de madeira.

5.5.2 IPNs DE PU E POLI(ACRILATO DE BUTILA)

Os resultados de resisténcia ao cisalhamento das IPNs PU/PBA na adesao de
substratos metdlicos e madeira estdo apresentados na Figura 25. Os dados

utilizados na construgdo do grafico da Figura 25 se encontram nas Tabelas 9 e 11.
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Figura 25. Poder adesivo das IPNs de PU1,99 e PBA com relagcdo a PU 1,99 e

adesivos comerciais em substratos metalicos e madeira.

Tabela 11 Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrdo para os testes de

poder adesivo das IPNs de PU/PBA em metal e madeira.

Adesivo - Substrato Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
PU/PBA 80/20 - Metal 2,99 0,37
PU/PBA 80/20 - Madeira 3,36 0,37
PU/PBA 60/40 - Metal 3,44 0,14
PU/PBA 60/40 - Madeira 3,67 0,26
PU/PBA 40/60 - Metal 2,75 0,35
PU/PBA 40/60 - Madeira 0,60 0,13

No caso das IPNs obtidas de PU/PBA observou-se para o substrato metalico
uma diminuicdo do poder adesivo das trés IPNs sintetizadas em relagao a PU 1,99.
Esta diminuicdo pode ser atribuida em parte aos grupos butila do PBA que vem de
certo modo conferir apolaridade ao material, e provoca variacoes na distribuicao

de cargas eletrbnicas na superficie da camada do adesivo, dificultando a adesao.
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No caso do substrato de madeira, como para as IPNs de PU/PEA observou-se
uma reducao do poder adesivo com o aumento do percentual de acrilato devido a
diluicdo da concentragdao dos grupos NCO efetivamente ativos presentes na PU
1,99. Neste caso, o polimero acrilico prejudica visivelmente o poder adesivo do

material no substrato de madeira.

5.5.3 IPNs DE PU E POLI(METACRILATO DE BUTILA)

Os resultados de resisténcia ao cisalhamento das IPNs PU/PBMA na adesao
metal-metal e madeira-madeira sao apresentados na Figura 26. Os dados

utilizados na construcdo do grafico da Figura 26 se encontram nas Tabelas 9 e 12.

‘Elmetal—metal HEmadeira-madeira ‘
7 4
<
o
$6 T | -] T
o R
c r
5 £ -
£ o
<
< =
a4 = =
(@)
o
© 34
@ -
8 el reves
Q2 o - T
R -
(9]
o) = e
[ 1 i - re LS
L3 - N oAt
O — T T

Adesivo Adesivo Adesivo PU 1,99 PU/PBMA PU/PBMA PU/PBMA
Comercial 1 Comercial 2 Comercial 3 80/20 60/40 40/60

Figura 26. Poder adesivo das IPNs de PU1,99 e PBMA com relacdo a PU 1,99 e

adesivos comerciais em substratos metalicos e madeira.
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Tabela 12 Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrao para os testes de

poder adesivo das IPNs de PU/PBMA em metal e madeira.

Adesivo - Substrato Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
PU/PBMA 80/20 - Metal 4,10 0,25
PU/PBMA 80/20 - Madeira 3,18 0,04
PU/PBMA 60/40 - Metal 3,21 0,46
PU/PBMA 60/40 - Madeira 3,27 0,37
PU/PBMA 40/60 - Metal 2,33 0,08
PU/PBMA 40/60 - Madeira 4,31 2,00

Assim como as IPNs de PBA estas de PBMA nao apresentaram aumento no

poder adesivo quando comparadas a PU 1,99 na adesao de substratos metalicos.
Foi observada uma diminuicao relevante do poder adesivo das IPNs com o
aumento do percentual de BMA. Este comportamento pode ser atribuido ao
aumento de grupos apolares das butilas do PBMA nas IPNs, diminuindo a
concentracdo de cargas na superficie do filme de adesivo diminuindo a adesao
deste. Também pode-se atribuir a diminuicdo do poder adesivo ao decréscimo do
percentual de PU, que por sua vez, apresenta grupos NCO livres e outros grupos

polares do dleo que auxiliam na adesao metal-metal.

Da mesma forma que para as outras IPNs e pelos mesmos motivos, o
aumento do percentual de acrilato utilizado na obtencao da IPN diminui o poder
adesivo quando comparado a PU 1,99. Observa-se uma para a PU/PBMA 40/60
obteve-se uma grande variagdo nas medidas. Este fato provavelmente ocorreu,
pois 0 material, com alta viscosidade (observada visualmente), apresentou baixa
molhabilidade da IPN no substrato, portanto, na adesao formam-se espacos onde

nao ocorre uma boa adesividade.

5.5.4 IPNs DE PU E POLI(METACRILATO DE METILA)

Os resultados de resisténcia ao cisalhamento das IPNs PU/PMMA na adesao

metal-metal madeira-madeira estdo apresentados no grafico da Figura 27. Os
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dados utilizados na construcao do grafico da Figura 27 se encontram nas Tabelas 9
e 13.

‘ O metal-metal @ madeira-madeira
7 T

LHIVIAR

1
]

Resisténcia ao Cisalhamento (MPa)
a
\

ITLIRIATRE Y

Adesivo Adesivo Adesivo PU1,99 PU/PMMA PU/PMMA PU/PMMA
Comercial Comercial Comercial 80/20 60/40 40/60
1 2 3

Figura 27. Poder adesivo das IPNs de PU1,99 e PMMA com relagdo a PU 1,99 e

adesivos comerciais em substratos metalicos e madeira.

Tabela 13 Resisténcia ao Cisalhamento (MPa) e desvios padrdo para os testes de

poder adesivo das IPNs de PU/PMMA em metal e madeira.

Adesivo - Substrato Média (MPa) Desvio Padrao (MPa)
PU/PMMA 80/20 - Metal 5,04 0,62
PU/PMMA 80/20 - Madeira 5,09 0,15
PU/PMMA 60/40 - Metal 5,99 0,51
PU/PMMA 60/40 - Madeira 5,54 0,29
PU/PMMA 40/60 - Metal 7,17 0,45
PU/PMMA 40/60 - Madeira 2,66 0,29

Diferentemente dos demais acrilatos, o teor de acrilato na IPN aumentou
gradualmente o poder adesivo das IPNs PU/PMMA quando comparado ao poder

adesivo somente da PU para substratos metalicos.
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Pode-se observar também que quando comparadas aos adesivos comerciais
1, 2 e 3 (a base de Cianoacrilato, Borracha Natural e Poliacetato de vinila,
respectivamente), as IPNs de PU/PMMA apresentam grande competitividade,

confirmando as 6timas propriedades destas para aplicagdo como adesivos.

O aumento do poder adesivo com o acréscimo do percentual de MMA pode
ser atribuido ao aumento da concentracdo de grupos polares, visto que, o PMMA
apresenta a repeticdo do mondmero do MMA. Como a adesdo do adesivo no metal
se da através principalmente das interacdes eletronicas entre cargas do metal e do
adesivo (teoria da adesao eletrostatica), o fator da distribuicdo de cargas (energia

livre na superficie) do adesivo é de grande importancia [53].

O comportamento distinto do poder adesivo das IPNs de PU/PMMA
comparado aquelas de PU/PBMA, cujo poder adesivo teve um decréscimo com o
aumento do teor de BMA pode ser explicado levando-se em consideragao que o
tamanho do radical butila presente nas IPNs com PBMA faz com que haja uma
distribuicao de cargas diferente, tornando o adesivo menos polar do que aquele
contendo o radical metila do PMMA. Na IPN com PMMA os grupos funcionais ou
eletronicos devem estar mais expostos. O comentario pode ser melhor visualizado
através do esquema mostrado na Figura 28. Pode-se observar que apesar dos
acrilatos apresentarem distribuicdo das cargas na superficie, ocorre uma variacao
significativa da densidade destas ou em funcdo do tipo do acrilato. Os grupos éster
no caso do PMMA estdo mais expostos ou menos impedidos quando comparados
ao PBMA.
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Figura 28. Comparacao hipotética proposta para a polarizacdo de cargas no
adesivo com PMMA (a) e com PBMA (b) e (c) distribuicao de cargas na interface
adesivo-substrato (+) carga positiva e (+) carga negativa

Da mesma forma que para as outras IPNs e pelos mesmos motivos, o
aumento do percentual de acrilato utilizado na obtencao da IPN diminui o poder
adesivo no substrato madeira quando comparado a PU 1,99. Observa-se uma
queda maior para a PU/PMMA 40/60. Este fato é atribuido a diminuicdo dos grupos
NCO livres provenientes da PU. No entanto, observou-se que o poder adesivo das
IPNs PU/PMMA 80/20 e 60/40 apresentaram pequena diminuicao do poder adesivo
quando comparadas a PU 1,99 e demonstraram competitividade frente aos
adesivos comerciais testados, visto que o material poderia ser utilizado tanto na
adesdo de substratos metal-metal como madeira-madeira, e por conseqiiéncia na

adesao de substratos madeira-metal.
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5.6 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DAS IPNS DE PU E
ACRILATOS E DOS ADESIVOS COMERCIAIS TESTADOS

Os termogramas de TGA das IPNs de PU 1,99/PEA, PU 1,99/PBA, PU
1,99/PBMA e PU 1,99/PMMA apresentaram o mesmo perfil do termograma de TGA
da PU1,99/PMMA 60/40, o qual é apresentado na Figura 29. A Tabela 14 apresenta
os valores das temperaturas inicial (Tdi) e final (Tdf) do intervalo de degradagao e
a temperatura de maxima (Td maxima) da degradacao dos adesivos bem como a
perda de massa correspondente e o residuo.Todos materiais foram analisados por

TGA, passados dez dias da sintese (apds a cura).

PUIPMMA 60/40 | 1 o

1004
1 407.17C
99.97% Organicos

(8.875mg) ros
80 »

331.18TC

T
o
(=2}

60

Massa (%)

r0.4
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1 0.2
207 Residue: I
0.03706% Residuo
(0.003290mg)

0.0
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Temperatura (‘C) Universal V3.9A TA Instruments

Figura 29. Termograma de TGA da PU1,99/PMMA 40/60.
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Tabela 14. Valores das temperaturas de degradacao (inicial, final e maxima), perda de

massa e residuo das IPNs de PU1,99/Poliacrilatos.

PU/Poliacrilato Tdi Tdf Td méxima Perda de massa Residuo
(%) (°C) (°C) (°Q (%) (%)
PU/PEA 80/20 250 520 403 99,2 0,8
PU/PEA 60/40 250 520 406 99,2 0,8
PU/PEA 40/60 250 520 402 99,2 0,8
PU/PBA 80/20 250 525 406 100,0 0
PU/PBA 60/40 260 525 411 100,0 0
PU/PBA 40/60 230 518 402 97,0 3,0
PU/PMMA 80/20 260 525 412 100,0 0
PU/PMMA 60/40 260 525 407 100,0 0
PU/PMMA 40/60 260 520 406 98,4 1,6
PU/PBMA 80/20 260 520 402 100,0 0
PU/PBMA 60/40 260 525 396 99,6 0,4
PU/PBMA 40/60 260 521 401 98,4 1,6

Kumar [54] obteve resultados similares para IPNs da mesma familia das

obtidas neste trabalho, porém utilizando como poliol o polietileno glicol (PEG) ao

invés do oleo de mamona. Ele observou temperaturas iniciais de degradacao (Tdi)

na faixa de 283 a 294°C e temperaturas maximas de degradacdao na faixa dos

600°C, proximos aos encontrados para as IPNs avaliadas neste trabalho.
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Observou-se também, assim como Athawale [56] que o teor de acrilato ndo
altera significativamente a estabilidade térmica da PU. Pode-se afirmar, portanto,
gue a estabilidade térmica das IPNs analisadas ndo variou com o aumento do teor
de Poliacrilato. Além disso, todos os materiais testados em sua totalidade
apresentaram estabilidade térmica superior ou igual aos dos adesivos comerciais

testados.

A estabilidade térmica dos adesivos comerciais e dos materiais desenvolvidos
que apresentaram melhor poder adesivo, sao comparados através das analises
termograficas dos materiais [55-58]. A Figura 30 apresenta a sobreposicao dos
termogramas de TGA destes materiais.

120
1 ® Adesivo Comercial 1
O Adesivo Comercial 2
+ Adesivo Comercial 3
1 O PU 1,99
100 f < B PU/PMMA 60/40

80

60

Massa (%)

40

20

20 . . . . . . . . . . . . . . . ; . . .
0 200 400 600 800 1000

Temperatura () Universal V3.9A TA

Figura 30. TGAs dos adesivos comerciais testados, PU e IPN (PU/PMMA 60/40)
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Observou-se que a estabilidade térmica da PU 1,99 e da IPN (PU/PMMA 60/40)
€ equivalente a dos adesivos comerciais testados, confirmando mais uma

propriedade que os torna competitivos frente aos mesmos.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi demonstrada a possibilidade do desenvolvimento de novos
adesivos a base de d6leo de mamona e acrilatos na forma de IPNs, livres de
solventes, com potencial de aplicacdo na industria moveleira (adesao madeira-

madeira) e nos mais diversos ramos industriais (adesao metal-metal).

A PU com razao molar NCO/OH igual a 1,99 apresentou excelente poder
adesivo frente aos adesivos comerciais a base de Cianoacrilato, Borracha Natural e
Poliacetato de Vinila em substratos de metal e madeira, avaliado pela sua

resisténcia ao cisalhamento, além de estabilidade térmica.

A adicdo de acrilatos na PU (NCO/OH=1,99) ndo levou necessariamente a
obtencao de IPNs com boas propriedades adesivas. A propriedade de adesividade

depende do tipo e da proporcao do acrilato na composicao da IPN.

As IPNs a base da PU 1,99 e PMMA, apresentaram melhor poder adesivo e
estabilidade térmica. Na adesdo de substratos metdlicos especificamente,
apresentam um alto poder adesivo, que é aumentado com o acréscimo do teor de

acrilato a IPN.

Quanto a adesao em substratos madeira-madeira, as IPNs PU 1,99/PMMA
com formulagdo até 40% de acrilato, apresentam competitividade frente aos
adesivos comerciais testados e frente a PU 1,99. Devido a este fato, uma IPN
PU1,99/PMMA 60/40 assim como a PU (NCO/OH=1,99) pode ser utilizada tanto na
adesao metal-metal quanto na adesao madeira-madeira, mais um fato que

demonstra a competitividade do material.

Pode-se observar o grande potencial de aplicacao destes materiais na adesao
de outros tipos de substratos, visto que, de acordo com as teorias de adesao,
dependendo da formulacao deste pode-se variar a polaridade e assim seu poder

adesivo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

m Avaliar as propriedades de cura dos poliuretanos (PUs) a base de dleo de
mamona utilizando diferentes catalisadores, controlando a velocidade de cura e

avaliando o poder adesivo.

» Estudar e propor métodos eficientes para a utilizacdo e a aplicacdo dos adesivos

PUs obtidos a base de d6leo de mamona.

m Testar a eficiéncia dos PUs na adesao de outros substratos como os ceramicos e

plasticos em geral.

® Produzir IPNs a base de PU associada a acrilatos modificados e avaliar o poder

adesivo.

» Testar a utilizagdo das IPNs como vedantes e adesivos, avaliando a resisténcia

mecanica, a quimica e o envelhecimento do material.
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