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AMORIM, W. S. Estudo Das Caracteristicas Térmicas e Mecanicas de Formulacoes de
Adesivos PSA Hot Melt Contendo Variacdes De Borrachas SBC E Resinas Taquificantes
2012. 65 f. Trabalho de Graduagdo (Engenharia de Materiais) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2012.

RESUMO

As propriedades dos adesivos hot melt sensiveis a pressaio (HMPSA), utilizando como
polimero base um elastdmero de um copolimero de estireno e butadieno (SBS) e variacao de
resinas taquificantes, tais como resinas hidrocarbonicas e hidrocarbonicas hidrogenadas,
foram investigadas. As formulagdes foram preparadas pelo processo de mistura por
cisalhamento e foram avaliadas utilizando-se o ensaio de viscosidade Brookfield e ponto de
amolecimento “Ring and Ball” com o objetivo de se comparar as formulagdes e a influéncia
das variagdes das matérias-prima. Foram feitos andlises de infravermelho para detectar as
reacOes entre os insumos € investigar as interagdes das mesmas nas propriedades do adesivo.
Na analise térmica, foram realizadas os ensaio de termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Foram investigados os parametros do ensaio de tracdo em
cada uma das formulag¢des. Por fim, foram analisadas de forma comparativa as formulagdes

basicas de adesivos com as suas respectivas matérias-primas.

PALAVRAS-CHAVE: Adesivos PSA, hot melt, borrachas; resinas taquificantes; analises

térmicas; ensaio de tracao.



AMORIM, W. S. Study Of Thermal And Mechanical Characteristics Of Formulations
Containing Adhesives PSA Hot Melt Within Variations Of The Rubbers SBC And
Resins Tackifiers. 2012. 65f. Trabalho de Graduacao (Engenharia de Materiais) — Faculdade

de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,

2012.

ABSTRACT

The properties of the hot melt adhesive pressure sensitive (HMPSA) using an elastomer as a
base polymer a copolymer of styrene and butadiene (SBS) and variation of tackifiers resins
such as hydrocarbon resins and hydrogenated hydrocarbon were investigated. The
formulations were prepared by mixing process within shear. The adhesives prepared were
evaluated in test Brookfield viscosity and softening point "Ring and Ball" to compare the
formulations and the influence of variations in raw materials. Infrared analyzes were
performed to detect the reactions between the inputs and investigate the chemical interactions
of the same properties of the adhesive. In thermal analysis, the assay was performed
thermogravimetry (TG) and diferencial exploratory calorimetry (DSC). Were investigated the
parameters of the tensile test on each of the formulations. Finally, were analysed

comparatively the basic formulations of adhesives with their respective raw materials.

KEYWORDS: Adhesives PSA, hot melt, rubbers, tackifiers resins, thermal analysis, tensile

test.
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1 INTRODUCAO

Segundo Bhide e Zuralle (1999), os adesivos sdo substancias capazes de manter dois
materiais unidos pela jungdo de suas superficies, atribuindo funcionalidade ao conjunto final.

Os adesivos vém se tornando importantes, especialmente nas ultimas décadas, devido a
grande disponibilidade e crescente variedade de materiais, exigindo grande confiabilidade de
colagem. O que pode ser exemplificado com as pecas automotivas, a sustentacao de pontes e
viadutos e até mesmo na unido de veias e artérias em cirurgias vasculares (BHIDE;
ZURALLE, 1999; PRIDE, 2000)

Na producao de adesivos industriais existem trés principais tipos:

° solvente, que sdo polimeros dissolvidos em hexano, tolueno, entre outros;
. aquoso, que sao polimero que sdo dispersos em agua;
. “hot melt” trata-se de uma tecnologia em expansdo, pois, sdo isentos de solventes

organicos e permite secagem rapida dos materiais colados. Apresenta tempo de vida util
longo, quando comparado com as demais tecnologias. Requer um equipamento para sua
aplicacao, pois, a mesma ¢ feita com o adesivo na forma fundida (PIZZI; MITTAL, 2003).

Adesivos do tipo Pressure Sensitive Adhevise (PSA), também denominados de “tack”
permanente ou adesivos sensiveis a pressdo, sao adesivos que apresentam pegajosidade a
temperatura ambiente (SILVA, 2008). Este tipo de adesivo consiste em quatros matérias-
primas bdasicas: as resinas taquificantes, as borrachas, o dleo plastificante ¢ o aditivo, mais
comumente utilizados os antioxidantes . De acordo com Bockorny (2011), a mistura destes
insumos resulta em um produto com caracteristicas coesivas, pegajosidade, resisténcia a alta
temperatura e necessita de um estudo sobre as resinas taquificantes e suas compatibilidades
quimicas com o copolimero em bloco de SBR (do inglés: Styrene Based Rubber).

Segundo Bockorny (2011), o adesivo “hot melt” pode ser dividido em duas classes, de
acordo com suas caracteristicas: o adesivo de contato e o PSA, esse sendo o material a ser
investigado no trabalho.

De acordo com PTSC (Pressure Sensitive Tape Council), um adesivo de “tack”
permanente consiste em uma forma seca, sem solvente ou dgua, promove forte coesdo e
permanentemente pegajoso a temperatura ambiente e, que adere firmemente a diferentes
superficies apds um breve contato, sem a necessidade de uma pressdo superior a pressao
manual. Por possuirem baixos niveis toxicos, estes produtos podem ser manuseados e serem

removidos de superficies lisas sem deixar residuos (PSTC; 2007).
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1.1 Objetivos

O presente trabalho visa comparar as diferentes formula¢des de adesivos PSA “hot
melt” utilizando as testes de viscosidade Brookfield, ponto de amolecimento “Ring and Ball”,
infravermelho, andlise de resisténcia mecanica, Termogravimetria (TG) e Termogravimetria
derivada (DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) das formulagdes contendo
varia¢des do polimero base e da resina taquificantes.

Este objetivo principal desdobra-se nos seguintes objetivos especificos:

e Avaliar as formulacdes base de adesivo PSA “hot melt”;

e Avaliar a compatibilidade dos insumos nas formulagoes;

e (Caracterizar os adesivos através de ensaios mecanicos € térmicos;

e Fazer analise comparativa das formulagdes;

1.2 Justificativa

Utilizar solugdes adesivas para unir substratos ¢ uma técnica bastante evoluida na
natureza, na qual os animais produzem fluidos e mucos capazes de auxiliar na construgdo de
ninhos. Pelo homem, a utiliza¢ao dessa técnica pode ser relacionada a historia da humanidade,
pois os egipcios utilizavam grudes animal e caseina para fazer a unido de ldminas de madeiras
em moveis que resistiam a acao do tempo (PIZZI, MITTAL; 2003).

A borracha termoplastica possibilita alta tecnologia com um vasto campo de aplicacao.
Trata-se da unido de vantagens da borracha natural e do plastico, e justamente pelas inimeras
vantagens que ela apresenta, sua atuagdo no mercado tem se tornado crescente, justificando
grandes investimentos realizados para desenvolvimento do mercado (CAMPOS; QUAIATTI,
20006).

Com muito sucesso, tem-se utilizado a borracha termopléstica no segmento de adesivos,
englobando inimeras aplicagdes de mercado, como por exemplo, fitas adesivas para diversas
finalidades, adesivos para industrias de moveis, adesivos para fraldas descartaveis e
higiénicos, entre outros (CAMPOS; QUAIATTI, 2006).

Justamente em fung¢do do crescimento neste segmento e pela busca constante de
produtos de melhor desempenho, o presente estudo apresenta uma pesquisa comparativa entre

as matérias-primas dos adesivos PSA “hot melt”.
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1.3 Estrutura do Trabalho

No Capitulo 2 serao abordados os referenciais tedricos fundamentais ao entendimento
deste trabalho, apresentando conceitos sobre adesivos PSA “hot melt”, suas matérias-primas e
as analises feitas para o presente estudo. Nos Capitulos seguintes disserta-se sobre as
consideragdes iniciais relevantes a este trabalho; aborda-se de forma detalhada as
consideragdes adotadas e descreve-se o procedimento utilizado, mostrando como foi realizado
o trabalho.

Apresenta-se no Capitulo 4, os Resultados e Discussao e, no capitulo seguinte as

Conclusoes, finalizando, seguem as Referéncias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica estd dividida de maneira a compreender os conceitos
pertinentes a este trabalho, abordando os seguintes assuntos: Adesivos PSA “hot melt”, sua
composi¢do, morfologia, processamento e formulagdes basicas, caracteristicas térmicas e

mecanicas.

2.1 Adesivos PSA “Hot Melt”

Segundo Artecola (2009), a tecnologia de adesivos “hot melt” possui variadas bases
poliméricas, tais como: cianocrilatos, poliuretanos reativos, poli(etileno co-acetato de vinila —
EVA), poliolefinas, poliamida, copolimero em bloco de poliestireno butadieno (SBS) e
copolimero em bloco de poliestireno isopreno (SIS).

Os primeiros adesivos PSA foram feitos com mistura de borrachas natural, resinas
taquificantes e solventes. A borracha natural ainda ¢ utilizada em algumas formulagdes de
PSA devido principalmente ao seu baixo custo e alta forca adesiva. Entretanto, seu uso na
industria minimizou devido a sua forte tendéncia de aumento de massa molar com o passar do
tempo, ocasionando o amarelamento do produto (WILLIAMS; 2000).

Atualmente, a principal aplicagdo para adesivos PSA ¢ na fabricagdo de tapes (fitas
adesivas para uso farmacéutico, como esparadrapo), fitas e etiquetas autoadesivas para o uso
em aplicacdes eletronicas, domésticas, industriais ¢ médicas. Também esta sendo amplamente
utilizados na industria de produtos higiénicos descartaveis, como fraldas e absorventes

(SILVA; 2008).

2.2 Composicao do Adesivo PSA “Hot Melt”

2.2.1 Resina Taquificante

As resinas taquificantes sdo adicionadas no processo de producdo de adesivos “hot
melt” PSA principalmente para conferir a adesdo e o “fack”. A selecdo das resinas ¢ o mais
aspecto importante no desenvolvimento das formula¢des de PSA “hot melt” baseado no SBR

(SILVA; 2008).
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Resinas de natureza aromadtica, em geral, com pardmetros de solubilidade mais
elevados, tendem a associar mais intimamente com os dominios de poliestireno, enquanto que
as resinas de natureza alifatica, terpénicas, derivadas de breu e hidrogenadas (em geral com
baixos valores de parametros de solubilidade) tendem a associar mais intimamente com a fase
elastomérica, uma vez que possuem geralmente massas moleculares e pontos de
amolecimento relativamente baixos (SATAS; 1989).

Uma das resinas utilizadas nas formulagdes do presente estudo ¢ a resina hidrocarbonica
(RH) que obtida através da polimerizacdo de fracdes leves de petroleo. Para esta resina
existem algumas variagdes que contém mondmeros aromaticos (estireno e indeno), alifaticos
(metil buteno, pentadieno, entre outros) e ciclicos (diciclopentadieno), também denominados

C9, C5 e DCPD, respectivamente, mostrado na Figura 1.

Mondmero Alifatico Aromatico Ciclico
C-5 c-9 DCPD
Polimerizagao Catignica Catidnica Catidnica \ Catidnica
Calor e
Pressdo
Resina Alifatica Alifatica Aromatica Reativa Politerpénica
modificada

Figura 1: Resinas Hidrocarbonicas

De acordo com Robe (2011), a RH utilizada no presente estudo tem as seguintes
caracteristicas:

. Nivel médio de aromaticidade (considerando as outras resinas hidrocarbdnicas);

. Possui uma Tg de 42°C o que ¢ ideal para borrachas SBRs;

J Baixa distribui¢do de peso molecular melhorando a compatibilidade e
desempenho do adesivo;

O nivel de aromaticidade influencia nas propriedades do adesivo, pois, alterando-o
afetara na polaridade que envolve as matérias-primas influenciando nas ligagdes quimicas que

ocorrem na estrutura do adesivo.
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A resina hidrocarbonica hidrogenada (RHH) utilizada neste estudo foi previamente
refinada para eliminar vestigios de enxofre e nitrogénio e, para obter maior concentra¢do de
H; na estrutura molecular da resina. O nivel de hidrogenizagdo determina o grau de clareza e
estabilidade térmica do adesivo.

Esta resina ¢ caracterizada pela cor mais clara quando comparada com as resinas
hidrocarbdnicas e, ¢ utilizada na industria de adesivos que sdo aplicados em fraldas,
absorventes e outros produtos higiénicos (ROBE, 2011).

As RHHs possuem estrutura alifatica, boa compatibilidade de EVA, SIS, SEBS e
poliestireno. A resina utilizada no presente estudo tem um ponto de amolecimento entre 100 —
142 °C e apresenta uma coloragdo levemente amarelada (ROBE, 2011). Como o processo de
hidrogenagdo ¢ uma etapa adicional no processo produtivo, estes produtos t€ém um custo mais
elevado do que os respectivos materiais insaturados (SILVA, 2008).

Os pesos moleculares das resinas taquificantes influenciam no ponto de amolecimento,
temperatura de transicao vitrea (Tg) e na compatibilidade entre os insumos (ROBE, 2011). No

Quadro 1, apresenta os valores dos pesos moleculares das resinas utilizadas:

Quadro 1: Valores dos Pesos Moleculares (Eastman Chemical Company, 2012)

Peso Molecular Mz Mw Mn Mw/Mn
Resina Hidrocarbonica 3200 1700 900 1,9
Resina Hidrocarbonica Hidrogenada | 2300 1000 450 2,2

Mz = Massa Molar Média; Mw = Massa Molar Média Ponderal; Mn = Massa Molar Numérica;
Mw/Mn = coefiente de polidispersividade.

O coeficiente de polidipersividade (Mw/Mn) ¢ parametro muito importante, pois este
define a grau de liga¢des cruzadas existentes na estrutura molecular da resina influenciando

diretamente nas propriedades do adesivo.

2.2.2 Elastomero

O polimero base ¢ o responsavel pelas propriedades mecanicas dos adesivos, geralmente
utiliza-se SBC , porém podem ser usados EVA, poliisobutadieno, acrilicos de cura UV e poli-
alfa olefina amorfa. No caso dos SBCs, devido a morfologia de duas fases, com blocos

terminais de poliestireno e bloco central elastomérico, & temperatura ambiente, o primeiro
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atua como uma espécie de reticulador fisico, mantendo o elastbmero em uma rede
tridimensional, conferindo a alta forga coesiva e elasticidade (GALAN, 1996).

Estes materiais apresentam na cadeia molecular, uma fase continua de borracha
(butadieno, isopreno ou etileno), que fornece caracteristicas mecanicas ¢ a fase descontinua
plastica (estireno), que facilita a obtencdo de propriedades termoplasticas (PIZZI; MITTAL,

2003), conforme apresentado na Figura 2.

Bloco Bloco
Plastico Plastico

Bloco Elastomérico

Figura 2: Representagdo da molécula de borracha termoplastica em bloco

(SILVA, 2008).

As borrachas termoplasticas utilizadas consistem em elastdmeros termoplasticos de SBS
e SIS. O copolimero SIS possui melhores caracteristicas taquificantes em relagao SBS devido
a natureza quimica do isopreno. Este tem uma estrutura linear com um carbono a mais na
unidade monomérica, conforme mostrado na Figura 3. A estrutura linear proporciona melhor
conformagdo e molhabilidade ao ser processada com resinas taquificantes apropriadas. O
grupo radical metila, presente nas posicdes regulares, proporciona acentuado efeito do
travamento mecanico, auxiliando nas propriedades adesivas. Portanto, adesivos formulados
com SIS apresentam propriedades elevadas de tack e adesdo e, adesivos com SBS melhores
propriedades mecanicas a elevadas temperaturas, incrementadas pelo mais elevado teor de
estireno presente, sendo assim, comumente indicados para adesivos de contato (QUAIATTI,

2005; KRATON, 2004).

MMM\/C

Butadieno  {rans-1 4-Polibutadieno cis-14-Polibutadieno 1, 2-Palibutadieno

\J\ /\o’l\)’ AT=Th

Isopreno frans-1.4-Polisoprenc cis-14-Poliisopreno

Estirena Poliestireno

Figura 3: Estrutura quimica dos mondmeros SIS e SBS e suas unidades repetitivas

(BOCKORNY, 2008)
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No Quadro 2, s3o mostradas as propriedades das borrachas utilizadas nas formulac¢des

para este presente estudo:

Quadro 2: Propriedades da Borrachas SIS e SBS (Kraton, 2006).

Propriedade SIS SBS
Tensdo Maxima (psi) 4600 4000
Modulo 100% (psi) 275 420

Elongagao (%) 1300 800
Ponto de Quebra (%) - -
Dureza Shore A (10s) 42 87

Peso Especifico 0,92 0,96

Viscosidade Brookfield
(25 °C em mPa.s) 900 600
indice de Fluidez 9 ”
(g/10min, 200 °C/ 5kg)
Teor de Oléo (%om) 0 0
Razao Estireno/Borracha 19/81 40/60
Forma Fisica Pellet Denso Pellet Poroso
Dibloco (%) <1 <1

2.2.3 Plastificante

Os plastificantes sdo opcionais para solugdes com borracha, porém possui um alto grau
de importancia para formulacdes de adesivos PSA “hot melt” quando utilizado, pois,
proporciona ajustes da viscosidade, Tg e temperatura de degradagdo do adesivo PSA. Os
6leos plastificantes sdo produzidos a base de petréleo e 6leos naturais (HU; PAUL, 2008).

Os oleos plastificantes usados em PSA “hot melt” sao misturas de oligdmeros, ou seja,
possuem poucas unidades de monomeros na sua cadeia polimérica, sao derivados do petréleo
e classificados em aromaticos, parafinicos e nafténicos. Os dleos aromdticos contém anéis
aromaticos em sua estrutura e sdo compativeis com os blocos de estireno que atuam como
amaciantes aos dominios rigidos, diminuindo, dessa forma, a coesdo e resisténcia térmica.

Oleos parafinicos sdo oligdmeros saturados da cadeia linear e sio menos compativeis
com os blocos estirénicos e butadi€nicos. Formam misturas instaveis com SBS, mas sao

usados em produtos higiénicos e farmacéuticos, pois ndo apresentam irritabilidade na pele.
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Oleos nafténicos sdo hidrocarbonetos ciclicos e saturados apresentam boa
compatibilidade com borrachas SIS e SBS, sendo mais indicados para adesivos PSA “hot
melt” (SILVA, 2008).

As principais caracteristicas solicitadas em um plastificante sdo: baixa volatilidade,
baixa viscosidade, baixa densidade e baixa oxidacdo, requisitos que ndo estdo presentes em

um oléo aromatico (SATAS, 1989)

2.2.4 Aditivos

Aditivos sdo utilizados para assegurar as caracteristicas do produto final, uma vez que
adesivos PSA “hot melt” sofrem acdao do calor e cisalhamento durante o processo de
fabricagcdo e aplicacdo (SATAS, 1989). Borrachas termoplasticas e resinas hidrocarbonicas
insaturadas sdo suscetiveis ao ataque de oxigénio, ozonio e radiacdo UV (SILVA, 2008). A
degradacao de polimero do tipo SBS pode acontecer por reticulacao do bloco central, levando
a reducdo do “tack”, perda de adesdo e coesdo, diferenca de viscosidade e coloracao, havendo
necessidade de utilizar um aditivo do tipo antioxidante para adiar este processo (BENEDEK;

FEDELSTEIN, 2009).

2.3 Compatibilidade entre as Matérias-Primas do Adesivo PSA “Hot Melt”

Segundo Robe, a compatibilidade entre a resina taquificante e o polimero base ¢
influenciado pela polaridade e as ligagcdes quimicas entre os compostos. Outro modo de
verificar a compatibilidade das matérias-primas ¢ utilizando como critério os parametros de

solubilidade de Hildebrand, como demonstrado na Figura 4.

Parametro de Solubilidade Hildebrand

_— 4
Resinas Polipropileno 7.4
Resinas Alifaticas Polietileno/Propileno 7.8
Mistura de C5/C9 8 Polfehlono / Butileno 7.9
Resinas C9 = Polisopreno 8.1
Parcialmente
Hidrogenadas Polibutadieno 8.4
Esteres de Breu

9 Poliestireno 9.1
Resinas Aromaticas C9 I

=320

Figura 4: Parametros de solubilidade de Hildebrand (KRATON, 2006).
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A teoria de solvéncia de Hildebrand tem como premissa que a raiz quadrada da
densidade de coesdo entre as moléculas expressa um valor numérico que indica a capacidade
de solvéncia para um solvente especifico (VILLA; OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2012). Segundo
Villa, Oliveira e Nogueira (2012), este valor foi denominado pardmetro de solubilidade de
Hildebrand (dt), sendo que, solventes que apresentam ot proximo ao 6t de um analito
teoricamente apresentam um ot proximo do mistura. Por volta de 1966, Charles M. Hansen
dividiu o 6t em trés componentes: coeficiente de dispersdao (dd), polaridade (0p) e pontes de

hidrogénio (dh) que estdo relacionados de acordo com a Equagao 1.

(3)° = (8d)* + (8p)* + (3h)’ (D)

Como os adesivos baseados em SBC sdo sistemas bifasicos, as resinas utilizadas devem
ser compativeis com apenas uma das fases. Resinas compativeis com ambas as fases podem
atuar como agente compatibilizante e provocar uma solubilizagdo dos dominios estirénicos na
matriz elastomérica, prejudicando as propriedades mecanicas do adesivo (SILVA, 2008).

A borracha termoplastica ¢ compativel com diversos tipos de resinas. Resinas de
natureza aromatica (em geral com parametros de solubilidade mais elevados) tendem a
associar mais intimamente com os dominios de poliestireno, enquanto que resinas de natureza
alifatica, terpénicas, derivadas de breu e hidrogenadas (em geral com baixos valores de
parametros de solubilidade) tendem a associar mais intimamente com as fases elastoméricas,
uma vez que possuem geralmente massas moleculares e ponto de amolecimento relativamente
baixo (SATAS, 1989).

Todas as caracteristicas de compatibilidade e incompatibilidade das resinas com os

dominios dos copolimeros em bloco de estireno podem ser visualizadas na Figura 5:

Superficie sem tack Superficie com tack Superficie com tack desprezivel
o ~
® @ S ©
® ® © O
@ @ © ©

PS

Polimero SEC SBC + Res. Alifatica + Res. Aromitica
FASE ELASTOMERICA Superficie com tack Superficie sem tack
® @ @T——= Resina :
° Incompativel
e ®.9®
@9,

SBC + Res. Incompativel

Figura 5: Efeito das diferentes resinas em borrachas termoplasticas (QUAIATTTI: 2005).



2.4 Morfologia dos Adesivos PSA “Hot Melt”

Polimeros podem estar no estado cristalino e no estado amorfo. Estado cristalino ¢

aquele no qual a maioria das cadeias poliméricas estd distribuida na forma ordenada. Ja no

estado amorfo, ha uma

apresentam-se como um conglomerado de cadeias entrelagadas e mal empacotadas

(MUNCHEN, 1992). Exemplos de cada tipo de estrutura podem ser observados na Figura 6.

desordem entre as cadeias poliméricas, ou seja, as mesmas

TERMOPLASTICO

Figura 6: Estruturas de Termoplasticos Amorfos e Semi-cristalinos (MUNCHEN, 1992).

Os adesivos do tipo PSA apresentam-se sob forma amorfa, ou seja, ndo possuem arranjo
estrutural definido na temperatura ambiente. Este arranjo depende dos componentes que
formam a mistura do adesivo. No estado liquido se apresentam de forma ordenada e durante o
processo de solidificagdo do material apresentam a forma desordenada (CALLISTER

JUNIOR, 2008; ZANIN, 2006). Na Figura 7, apresenta um esquema de como as matérias-

primas se comportam quando misturados.

SEMI-CRISTALINO

Borrachas com /
di-bloco S

Diluentes

Polimeros com
.~ blocos de estireno

Resinas Taquificantes

Figura 7: Desenho esquematico das micro-fases separadas dos blocos de copolimeros de

adesivos PSA (HU; PAUL, 2008).
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2.5 Processamento e Formulac¢oes Basicas de Adesivo PSA “Hot Melt”

Uma propriedade de adesivo termoplastico que ¢ muito significativa para a industria de
adesivos ¢ a sua termoplasticidade. Isto resulta das atracdes fisicas, do tipo “Van der Walls”,
nos dominios que, quando esquecidos a temperaturas acima de 100°C (temperatura de
transi¢dao vitrea de um poliestireno), perdem sua forca e a borracha termoplastica comeca a
fluir por cisalhamento (CAMPOS; QUAIATTI, 2006). Quando resfriada, a estrutura recupera
suas propriedades de adesao (QUAIATTI, 2005).

Um adesivo PSA “hot melt” ¢ constituido de mistura de borracha, resina taquificante,

plastificante e aditivos, onde no presente estudo foi feito nas seguintes proporgdes conforme o

Quadro 3:

Quadro 3: Porcentagem de matérias-primas utilizadas na produ¢ao da Formulacao Basica do
Adesivo PSA“Hot Melt”.

Matérias Primas %
Resina taquificantes 59
Borrachas 20
Plastificante 20
Aditivos 1

O estabelecimento de formulagao “hot melt” PSA € um processo essencialmente
empirico, pois ¢ dificil estabelecer relagdes quantitativas que levem em conta suas

propriedades superficiais e reologicas (DERAIL; MARIN, 2006).

2.6 Propriedades dos Adesivos PSA “Hot Melt”

2.6.1 “Tack”

“Tack” ¢ umas das propriedades mais importantes de adesivos sensiveis a pressdo e, €
definido como a habilidade de um adesivo de formar uma ligacdo de for¢a mensurdvel com
outro material sob condi¢des de leve pressdo e curto tempo de contato. Em termos
quantitativos, o “fack” ¢ definido pela ASTM como a forca requerida para separar um
aderente e um adesivo em uma interface imediatamente apos eles terem sido unidos por uma

leve pressdo. Entretanto, como o tack deve ser uma adesdo imediata e reversivel, esta
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propriedade ndo deve ser superior a coesdo do adesivo, devendo deixar a superficie sem
residuos apods sua remogao (SILVA, 2008).

Fatores que influenciam sua atragdo s3o: o tempo de contato, a pressdo exercida sobre o
substrato com o filme adesivo e a temperatura de aplicagdo. Outro fator de grande relevancia
para esta propriedade estd relacionado as caracteristicas viscoelasticas do adesivo (RYU;

KIM, 1999).

2.6.2 Adesao e Coesao

O fenémeno de adesdo entre dois corpos (ou substratos) requer conhecimentos sobre a
natureza quimica de seus constituintes, a reologia do meio, a geometria de contato e as
propriedades fisico-quimicas das superficies. Trata-se de um topico bastante complexo e
frequentemente causa interpretagdes deste mesmo fendmeno por autores de diversas areas € o
proprio termo adesdao pode assumir significados distintos (GALEMBECK; GANDUR, 2001).

De acordo com Campos e Quaiatti (2006), os materiais denominados adesivos sao
aqueles que promovem a adesdo entre dois substratos, e pela agdo de forgas intermoleculares,
ou seja, os adesivos funcionam como um elo que se encoram em cada um dos substratos.

A adesdo ¢ a resisténcia mecanica da interface entre o adesivo e o substrato, enquanto
que a coesao ¢ a resisténcia interna do filme adesivo (SILVA, 2008). A Figura 8 apresenta

uma representacdo deste fendmeno.

\, Substrato
Adesio -
Coesdo .-l M‘. lJ'I 1‘ Moléculas

‘ Adesivas

c

Adesio —m Tm i i

Figura 8: Fendmenos de Adesdo e Coesdo em Processo de Colagem (SILVA, 2008).

De acordo com Bockorny, ndo ¢ possivel explicar este mecanismo separadamente, pois
¢ a juncdo de varias forgas que se sobrepdem e se influenciam mutuamente. Estas podem ser

forcas mecanica e quimica, e a Ultima abrange forcas elétricas e de absor¢ao.
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Pela teoria da adesdo mecanica, um adesivo terd boa adesdo ao substrato quando
penetrar nos poros, buracos, fendas e irregularidade dos mesmo (SILVA, 2008), conforme a
Figura 9. Em substratos nos quais ndo ha ancoragem, ¢ possivel fazer um tratamento na
superficie do substrato, aumentando a microrrugosidade do mesmo, proporcionando um

aumento da resisténcia e a durabilidade da junta adesiva através do intravamento mecanico

(PIZZI; MITTAL, 2003).

Adesivo
Adesivo

Ancoragem mecénlca
Substrato

Figura 9: Representagdo da ancoragem mecanica (SILVA, 2008).

No mecanismo de adesdao quimica (Figura 10), hd a concepcdo de que as ligagdes
quimicas covalentes podem ser formadas pelo adesivo e o substrato, gerando com isso uma

forca de ligagdo em torno de 600 KJ/mol, consideravelmente elevadas (SILVA, 2008).

Adesivo

nm—um

Colagem
Quimica

Substrato

Figura 10: Representacdo da ancoragem quimica (SILVA, 2008).

O mecanismo elétrico de adesdo ¢ um tipo de adesdo quimica que ocorre principalmente
na colagem de metais. Baseia-se na diferencga de eletronegatividade entre adesivo e substrato e
a forca de adesdo ¢ atribuida a transferéncia de elétrons ao longo da interface criando cargas
positivas e negativas, conforme a representacdo na Figura 11. (SILVA, 2008).

Segundo Silva (2008), depois das ligagdes covalentes, a forca de ligacdo entre as cargas

¢ o tipo mais intenso de interacdo molecular, com energia de ruptura na ordem de 200 kJ/mol.
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Figura 11: Representacao esquematica da adesao elétrica (SILVA, 2008).

Outro mecanismo quimico de adesdo ¢ o de absor¢do, em que a adesdo ocorre pelas
interagdes de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio e interacdes dcido-base entre o substrato
e o adesivo. Para que ocorra uma boa absorcao, € necessario que o adesivo, considerado a fase
liquida, molhe o substrato, ou seja, € preciso que ambos estejam muitos proximos (ver Figura
12), de forma que as macromoléculas do adesivo migrem para o substrato, ou que a

proximidade de ambos seja inferior a SA (BOCKORNY, 2011).

Interagdes de

Van der Waals
Cadeia

poliméricas
do adesivo

T

Substrato

Figura 12: Representacao esquematica da adesao por absorc¢ao (SILVA, 2008).

2.6.3 Estado Fisico do Adesivo

Filmes adesivos no estado solido apresentam maior coesao no seu estado liquido, isto
porque os solidos apresentam menos movimentos moleculares e maior aproximacao de
moléculas, levando as forgas intermoleculares mais fortes. Quando se aplica um adesivo em
seu estado liquido, ¢ necessario aguardar a evaporagdo do solvente para efetuar a colagem ou,

no caso de adesivos so6lidos a quente, o resfriamento dos mesmos (BOCKORNY, 2011).
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2.6.4 Estado Quimico do Adesivo

Um adesivo pode conter em sua formulagdo polimeros de cadeia linear, ramificada e
reticulada. Os polimeros lineares sdo mais indicados para fabricacdo de pecas, devido a sua
conformagdo com elevado deslizamento entre as cadeias. Os polimeros de cadeia ramificada
sdo adequados para fabrica¢do de adesivos, pois a estrutura ramificada facilita a incorporagdo
das demais matérias primas, como as resinas taquificantes. Apresenta maior resisténcia ao
deslizamento e consequentemente, coesdo mais elevada (BOCKORNY, 2011).

Segundo Silva (2008), materiais de baixa massa molar tendem a ter uma menor
resisténcia das ligagcdes entre as moléculas, contudo, apresentam boa capacidade de difusdo
sobre o substrato. A medida que a massa molar aumenta, o material comega obter melhores
propriedades mecanicas € conseqiientemente maiores resisténcia de ruptura de ligacdes
quimicas no adesivo. Por outro lado, com uma cadeia mais longa e os movimentos restritos, o
polimero apresenta menor difusividade. Devido a isso, a massa molar deve ser tal que confira
boas propriedades mecanicas ao adesivo e garante uma boa capacidade de penetracao.

(SILVA, 2008).

2.7 Caracteristicas Térmicas do Adesivo PSA “Hot Melt”

Os adesivos termofundiveis sdo polimeros solidos constituidos de varios outros
componentes para complementar e promover a fusibilidade. Eles sdo formulados com
polimeros de alta massa molecular e resinas de baixa massa molecular, para a obtencao das
propriedades desejadas (PETRIE, 2006).

As estruturas moleculares das matérias-primas utilizadas em um adesivo PSA “hot
melt” possuem diferentes teores de aromaticidade e cadeias alifaticas. Sendo que, de acordo
com Klein (2009), as propriedades térmicas de polimeros com diferentes tamanhos de cadeia,
tanto cadeias aromaticas como em cadeias alifaticas ¢ um parametro essencial para obtencgao
das propriedades térmicas do polimero.

Como exemplo pode-se citar uma série de poliésteres alifaticos que apresentam uma
cadeia de 8, 10 e 12 grupos (CH») apresentam um incremento na temperatura de fusao de 61
°C, 63 °C e 71 °C, respectivamente. J& com os poliésteres aromaticos ocorre uma diminuicao

consideravel dos valores de ponto de fusdo de 276 °C, 234 °C e 156 °C para os polimeros
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polietileno tereftalato, politetrametileno tereftalato e politereftalato de hexametileno,
respectivamente (CELLI, 2007).

De acordo com Berti (2007), a taxa de cristalizagdo ¢ fortemente influenciada pelo o
numero de mondmeros presente na cadeia polimérica e os valores da Tg também sdo afetados
com o comprimento da cadeia alifatica. E verificado que a transi¢do vitrea normalmente

diminui @ medida que é aumentado o numero de grupos de mondémeros.

2.8 Caracteristicas Mecanicas do Adesivo PSA “Hot Melt”

Segundo Benedek e Feldstein (2009), para utilizar um adesivo PSA “hot melt” em um
processo de colagem ¢ preciso avaliar as caracteristicas mecanicas da junta adesiva, quanto a
resisténcia, alongamento e encolhimento, pois serdo varios esfor¢os ao quais os adesivos
serdo submetidos. Desde o processo de fabricagdo até o processo de colagem sdo muitas as

solicitagdes de temperatura e cisalhamento que um adesivo PSA ¢ submetido.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Planejamento de Experimentos

Os parametros para preparagdo das formulagdes que foram levados em consideracao
quanto ao tipo de elastdmero e os tipos de resinas taquificantes, fazendo as formulagdes
basicas em triplicatas. Em seguida, desenvolveu-se uma andlise comparativa e relacionando-
as com os dados obtidos nos ensaios de viscosidade Brookfield, ponto de amolecimento
“Ring and Ball”, ensaio de tracdo, analises de TG/DTG e DSC, com as propriedades das
matérias-primas. O infravermelho foi realizado com o objetivo de realizar uma relacio entre

as bandas de absor¢ao das matérias-primas em relagdo ao produto final.

3.2 Preparacao dos Adesivos

Os adesivos foram preparados da seguinte forma:

. Primeiramente, com um balanga de precisdo, pesou-se as matérias-primas de
acordo com as porcentagem mencionadas no Quadro 4, considerando que cada formulacao
teve um massa total de 300g;

. A ordem de adi¢do dos compostos no copo metélico foi: aditivos (anti-oxidante),
resina taquificante e plastificante;

. Estes foram expostos a uma temperatura constante de 200°C para que houvesse a
fusdo dos insumos até o término da adi¢ao do elastomero;

o O elastomero foi colocado gradativamente, para que ndo ocorressem aglomerados
do mesmo na formulacao;

. Para que haja a dissolu¢cdo da borracha na solugcdo termoplastica, o mesmo foi
submetido ao processo de cisalhamento, que consiste numa rotagdo de pas dentro da solugao,
pois com a rota¢do dos mesmos a borracha solubilizard na formulagdo a ser preparada. A

Figura 13 apresenta a foto do equipamento utilizado para a obtencdo das formulagdes.
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Figura 13: Equipamento para obtengao das formulag¢des de adesivos PSA “Hot melt”.

. Obteve-se 4 formulagdes para o presente estudo, sendo que todas foram feitas em

triplicata:

Quadro 4: Porcentagem de insumos utilizada no processo de obtencao do adesivo.

Matérias-Primas F1 F2 F3 F4
Resina Hidrocarbonica 59% 59% - -
Resina Hidrocarbonica Hidrogenada - - 59% 59%
Borracha SIS 20% - 20% -
Borracha SBS - 20% - 20%
Plastificante 20% 20% 20% 20%
Aditivos 1% 1% 1% 1%

3.3 Ensaios de Caracterizacio

3.3.1 Viscosidade Brookfield

Quando submetidos a uma tensao, liquidos ideais deformam irreversivelmente enquanto
que solidos ideais se deforma elasticamente. A taxa de viscosidade newtoniana representa a

resisténcia do fluido ao escoamento (BIRD; ARMSTRONG; HASSANGER, 1989). A relacao
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entre tensdo e taxa de deformacdo de liquidos de comportamento ideal foi proposta por

Newton em 1687 e ¢ dada pela Equacao 2 (SILVA, 2008).

[=-ny (2)

A viscosidade ¢ um parametro de suma importancia ¢ seu controle ¢ fundamental para
que se obtenha adequada resisténcia a junta adesiva. Isto porque se o adesivo possuir
viscosidade muito baixa, ele escoard demasiadamente para os substratos, especialmente se os
mesmos possuirem porosidade, resultando em uma pelicula de filme adesivo de espessura
insuficiente para que haja uma boa aderéncia entre os materiais a serem unidos (ARTECOLA,
2009).

O equipamento utilizado para a determinacdo da viscosidade ¢ um viscosimetro
rotacional de cilindros coaxiais, que mede a viscosidade através do torque necessario para
rotacionar o “spindle” (ponta de prova) imerso na amostra fundida, podendo ter variagdes na
velocidade da rotagdo, em RPM, de acordo com a viscosidade do produto analisado (UFSC,
2012).

O principio de operacao ¢ medir através de uma mola calibrada o torque provocado pelo
movimento rotacional de um spindle submerso no fluido para teste. Mede-se a viscosidade,

em centi-Poises, e a taxa de cisalhamento em s™ (UFSC, 2012).

Torque (rotagdo)

Amostra

e g

Spindle

’/_,-r"'

//

Camara da amostra

Figura 14: Principio de Operagdo do Viscosimetro (UFSC, 2012).

Todas as analises foram feitas a uma temperatura de 150 °C, o “spindle” foi colocado

dentro da amostra durante 10 minutos, para que temperatura do mesmo ficasse em equilibrio
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com a amostra. Depois desse periodo, iniciou a rotacao do “spindle” durante 15 minutos ¢ em
seguida, fez-se a leitura do viscosimetro. A Figura 15 apresenta o equipamento utilizado na
andalise de viscosidade Brookfield.

O método de ensaio ¢ descrito pela norma ASTM D 2196 ¢ a viscosidade foi avaliada

em um viscosimetro modelo RVT, obtendo os valores obedencendo a Equacao 3:

Viscosidade Brookfield (cP) = A . F 3)

Onde:
e A = leitura do viscosimetro;

e F = fator de conversao utilizado.

Figura 15: Equipamento para andlise de viscosidade.

3.3.2 Ponto de Amolecimento “Ring and Ball”

Também denominado de bola e anel (B&A), consiste na fusdo do adesivo em avaliacdo
e conformacdo em dois anéis metalicos de circunferéncia padrdao, nos quais se centralizam
duas esferas de tamanhos e massas controladas. Este conjunto ¢ colocado em um banho de
glicerina com um disco de amostra, mantido na posi¢ao horizontal de um anel, ¢ for¢cado para
baixo numa altura de 2,54 mm (1 polegada), sob o peso de uma esfera de ago (3,45 a 3,55

~ . -1
gramas), com uma razao de aquecimento 5 °C min" .
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O ponto de amolecimento ¢ a temperatura acusada no termometro, quando a esfera tocar
no fundo da plataforma do suporte (ver Figura 16). O método utilizado para este analise foi de

acordo com a norma ASTM E 28 (1992).

7AAN

:
Z

‘\4\\

Figura 16: Esquema do ensaio de ponto de amolecimento “Ring and Ball” (SILVA, 2008).

Segundo Campos e Quaiatti (2006), a resisténcia a temperatura de um adesivo pode ser
ajustada modificando a temperatura de transi¢do vitrea da fase do poliestireno, mediante a
adicao de resinas aromaticas, com pontos de amolecimento maiores ou menores que a do

poliestireno, ou pela adi¢cao de plastificante de carater aromatico.

3.3.3 Infravermelho

A espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IV) ¢ uma técnica de inestimavel importadncia na andlise organica qualitativa, sendo
amplamente utilizadas nas area de quimica de produtos naturais, sintese e transformagdes
organicas. O infravermelho e demais métodos espectroscopicos modernos sdo os principais
recursos para a identifica¢do e elucidacdo estrutural de substancias organicas. Sdo, também,
de alta relevancia na determinacdo de pureza e quantificagdo de substancias organicas, bem
como acompanhamento de reacdes e processos de separagao (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2007).
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A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica de andlise para coletar o espectro do
infravermelho mais rapidamente. Em vez de coletar os dados variando a freqiiéncia de luz
infravermelha monocromatica, a luz IV (com todos os comprimentos de onda da faixa
utilizada) ¢ guiada através do interferometro (vide Figura 17). Depois de passar pela amostra
o sinal medido ¢ o interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal

resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia convencional (dispersiva).

ESPELHO FIXO
ESPELHO

MOVEL
- -— - - -
P ~ ~ ~
o ' BEAMSPUITTER | 8- L VA
Vi ; 4 / i 0! 'y
FONTE DE UNICA 4 i J u

FREQUENCIA (1) A s
c- _Jw ISICAO DA 3.0 a'; LI Y .'}’l

=1~ AMOSTRA

DETECTOR
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ESPECTRO © ; A !!5 ’

INTERFEROGRAMA

Figura 17: Diagrama de blocos mostrando os principais componentes de um espectrometro

FTIR (PUC-RIO, 2012).

Foi utilizado o espectrometro IV da Perkin Elmer, modelo Spectrum One e o tipo de
analise utilizada foi com o “Universal ATR Sampling Acessory” que realiza analise de forma
pontual. Os parametros utilizados para analise técnica de reflectdncia total atenuada,

diretamente sobre as amostras, observando a regido de 4000 a 650 cm™.
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Figura 18: Equipamento de Infravermelho.

Este ensaio foi feito com o objetivo de analisar as possiveis reagdes quimicas que
ocorrem entre os insumos. Para isso, obtiveram-se espectros dos insumos utilizados e depois

foi realizada a comparacao das bandas de absor¢ao entre os mesmos e o produto final.

3.3.4 Ensaio de Tracao

O ensaio realizado para avaliar as propriedades mecanicas das formulagdes do presente
estudo foi o teste de tracdo. Com esse tipo de ensaio ¢ possivel determinar parametros para
realizagdo de projetos de engenharia, como tensdao maxima de ruptura ¢ modulo de
elasticidade (CANEVAROLO, 2004; LEVY, PARDINI, 2006).

A tensdao de ruptura corresponde ao carregamento ao qual o material suporta até o
rompimento, ja a deformagao elastica de um material corresponde a deformagao reversivel
quando aplicado uma carga, ou seja, o material se deforma na aplica¢dao da carga, retornando-
a ao seu estado inicial na retirada da carga, obedecendo a Lei de Hooke (CANEVAROLO,
2004; LEVY, PARDINI, 2006).
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Figura 19: Méquina Universal de Ensaios (EMIC DL 500).

Os ensaios foram realizados na maquina universal de ensaios EMIC DL 2000 e sendo
utilizado o software TESC, fornecido pela mesma empresa fabricante da maquina, como pode
ser vista na Figura 19. Para realiza¢dao do ensaio, utilizou como referéncia a norma ASTM D
638 (2010) onde a mesma sugere que a velocidade de tracionamento para tal material seja em
torno de 300 mm min”', com uma célula de carga de 50kN. As especificacdes do corpo de
prova seguem de acordo com a Figura 20 e a Quadro 5, sendo que teve-se o cuidado de nao
utilizar amostras com concentradores de tensoes.

Foram realizados 10 ensaios para cada amostra com a finalidade de obter
reprodutibilidade nos resultados e as amostras foram condicionadas a uma mesma temperatura

e umidade para que este ndo alterasse as propriedades do material a serem ensaiados.

'

wo

BE

Figura 20: Esquema representativo do Corpo de Prova.
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Tabela 1: Dimensdes do Corpo de Prova.

Dimensdes Medida Tolerancia

(mm) (mm)

WO (Largura dos extremos) 25,4 +0,5

LO (Comprimento total) 63,5 +0,5

W (Largura da se¢do estreita) 12,7 +0,5

L (Comprimento da se¢do 12,7 +0,5

estreita)

E - Espessura 3,0 +0,5

3.3.5 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A termogravimetria (TG) € a andlise térmica que se determina o ganho ou perda de
massa causada pela oxidagdo ou pela degradacdo, em fungdo da razdo de aquecimento ou a
permanéncia em temperaturas controladas em uma amostra, com a possibilidade de se
controlar a atmosfera, selecionando gases inertes como, por exemplo, o nitrogénio. A TG
também avalia na amostra: seu teor de umidade, estabilidade térmica, composi¢ao de blendas
poliméricas e copolimeros, e decomposi¢ao térmica (CANEVAROLO, 2004) e as
abreviaturas sao aceitas pela [IUPAC (UFSC, 2012).

A medida ¢ realizada por uma termobalanga, normalmente estas balangas sao
classificadas em trés categorias segundo a forma de condicionamento da amostra, conforme a

Figura 21 (CAPONERO; TENORIO, 2012).

Beam

(b) (c)

Figura 21: Classificacdo de tipos de balangas. (a) Suspensa; (b) Balanga do topo; (c)

Horizontal.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo da massa em relacdo ao

tempo (dm/dt) € registrada em fungdo da temperatura ou tempo. Portanto, neste sao obtidas a
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derivada primeira da curva TG e nos quais os degraus sdo substituidos por picos que

delimitam 4reas proporcionais as alteracdes de massas sofridas pela amostra (IONASHIRO,

2004).

As curvas obtidas pela TG permitem a obtengdo de curvas térmicas diferenciais que

possibilita a obten¢do de informagdes adicionais.

i' DTG |

massa ()
A

100 200 a0 400 500 800
Temparatura {°C)

Figura 22: Demonstragdo das curvas de TG e DTG (SANTOS; LIMA; NASSAR; CUIFFI;
CALEFI, 2012).

As curvas de DTG possuem vantagens, como: indicagdo com exatiddo, as temperaturas
correspondentes ao inicio € ao instante em que a velocidade de reagdo ¢ maxima, os picos
agudos permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdes que muitas vezes nao podem
ser claramente distinguidas nas curvas TG e as areas dos picos correspondem exatamente a
perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas em determinagdes quantitativas
(IONASHIRO, 2004).

De acordo com Ionashiro (2004), os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas
da TG, pertencem a dois grupos: fatores instrumentais e fatores ligados as caracteristicas das
amostras.

Os fatores instrumentais sdo relacionados a razdo de aquecimento do forno, atmosfera
do forno, geometria do suporte de amostra e do forno. J4, os fatores correspondentes a
caracteristicas da amostra citadas sdo o tamanho de particula, solubilidade dos gases
liberados, calor de reagcdo, compactagdo da amostra e condutividade térmica entre outras.

Neste estudo, foi utilizado o analisador termogravimétrico da Perkin Elmer, modelo
Pyris Diamond TGA, manteve-se a temperatura de 50 °C, com uma razao de aquecimento de

20 °C min™', na faixa de 50 °C até 700 °C e manteve-se a 700 °C por mais de 1 minuto.
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oA . - |
Amostra de 5 mg e com a atmosfera dindmica inerte com vazdo de 20 mL.min" de Ny,

aproximadamente.

Figura 23: Equipamento de Termogravimetria.

3.3.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica na qual mede-se a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material referéncia sao submetidos a uma programagao controlada
de temperatura. De acordo com o método de medicao utilizado, ha duas modalidades:
calorimetria exploratéria diferencial com a compensacdo de poténcia e a calorimetria
exploratoria diferencial com fluxo de calor IONASHIRO, 2004).

O equipamento utilizado foi o calorimetro exploratério diferencial que usa o fluxo de

calor como método de medicgao.
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Figura 24: Calorimetro Exploratorio Diferencial.

Para realizar a andlise, foi utilizado o equipamento da Perkin Elmer, modelo Diamond
DSC, a massa da amostra com 5 mg, em média, foi coloca em um suporte de amostra de
Aluminio com uma tampa ndo perfurada e a mesma foi submetida a uma atmosfera inerte com

fluxo de Hélio de 20 mL min™'.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacao da Viscosidade Brookfield e Ponto de Amolecimento “Ring and Ball”
Primeiramente, obteve-se as formula¢des contendo as matérias-primas basicas de um

adesivo PSA “hot melt” submetendo-as a uma temperatura constante de 200°C, utilizando o

processo de cisalhamento para que houvesse a dissolu¢do da borracha na solugdo e as

formulagdes estao apresentadas no Quadro 5.

Quadro 5: Identificacao das formulagdes.

Formulacgdo Resina Elastomero
F1 Hidrocarbonica SIS
F2 Hidrocarbonica Hidrogenada SIS
F3 Hidrocarbonica SBS
F4 Hidrocarbonica Hidrogenada SBS

As formulagdes foram obtidas de acordo com o Quadro 5 e os procedimentos fez-se
segundo descrito no item 3.2.

Os valores da viscosidade Brookfield que foram obtidos apos a analise sdo apresentadas

na Tabela 2:

Tabela 2: Valores da Viscosidade Brookfield.

Viscosidade (mPa.s)

) ) n Resina Hidrocarbonica
Resina Hidrocarbdnica

Hidrogenada
SIS SBS SIS SBS
Formulagao F1 F2 F3 F4
1825 2900 2900 4063

Nota-se que os valores das viscosidades Brookfield das formula¢des que contem as
borrachas SIS apresentaram valores inferiores em relacdo as formula¢des compostas por
borrachas SBS, quando utilizada a mesma resina. Relacionando esses valores com as
propriedades das borrachas (Quadro 2) com a Tabela 3, vé-se uma relacio com o teor de

estireno/borracha, o que ¢ diretamente ligado ao teor de aromaticidade existente no
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elastomero, sendo que, este ¢ um parametro que influencia diretamente na viscosidade do
adesivo, pois quanto mais anéis aromaticos na estrutura molecular da borracha, maior sera a
viscosidade.

Comparando as formulagdes com resinas diferentes e com borrachas semelhantes nota-
se que as compostas com RHHs apresentaram resultados superiores em relagdo as outras
formulagdes. Este comportamento ocorreu devido ao fato das formulagdes compostas por
resinas RHs possuir menor coeficiente de polidispersividade (Quadro 1) pois, este parametro
que atua diretamente na quantidade de ligagdes quimicas existentes entre as estruturas

moléculas dos compostos.

Tabela 3: Valores do Ponto de Amolecimento “Ring and Ball”.

Ponto de amolecimento (°C)

) ) .. Resina hidrocarbonica
Resina hidrocarbonica

hidrogenada
SIS SBS SIS SBS
Formulagao F1 F2 F3 F4
84,1 78,4 89,4 89,5

Observando os dados obtidos no ensaio de ponto de amolecimento “Ring and Ball”,
nota-se que os valores das formulagdes que contem as borrachas SIS e SBS, F1 e F2,
respectivamente, apresentaram valores diferentes entre as mesmas, devido a quantidade de
reacdes quimicas que ocorreu durante o processo para obtencao do adesivo e a auséncia do
processo de hidrogenacgao na resina hidrocarbdnica justificando a menor estabilidade térmica
durante o analise. Ja as formulagao 3 e 4, obtiveram valores parecidos por causa da reagdo que
ocorreu com a eliminacdo de enxofre e nitrogénio da composi¢do da borracha, aumentando
seu ponto de amolecimento em relagdo as formulagdes compostas pela resinas
hidrocarbdnicas.

O ponto de amolecimento ¢ influenciado diretamente pelo coeficiente de
polidispersividade que ¢ o pardmetro que esta relacionado com a massa molar média ponderal
e massa molar numérica, que ¢ um indicativo do peso molecular contido nas resinas. Este
parametro afeta nos possiveis amaranhamentos (“cross-linked”) que as moléculas possam
formar entre si, atuando fortemente no ponto de amolecimento do adesivo. O coeficiente de

polidispersividade pode ser considerado tanto na analise de viscosidade quanto no ponto de
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amolecimento, pois quanto maior essa razdo, maior a dificuldade de quebra de ligacdes

quimicas.

4.2 Avaliacao dos Espectros de Absorciao na Regido do Infravermelho

Neste topico, foram analisadas comparativamente as bandas de energia dos espectros
das matérias-primas e das formulacdes, com intuito de atribuir as provaveis reagdes quimicas

que ocorreram durante o processo de obten¢do do adesivo.
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Figura 25: Espectros: (a) Formulagdo 1, (b) Resina Figura 26: Espectros: (a) Formulaco 2, (b) Borracha
hidrocarbonica e (¢) Borracha SIS. SBS ¢ (c¢) Resina Hidrocarbdnica.
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Figura 27: Espectros: (a) Formulagdo 3, (b) Resina
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Figura 28: Espectros: (a) Formulacéo 4, (b) Resina
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hidrocarbonica hidrogenada e (c) Borracha
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Figura 29: Espectros (a) Anti-oxidante e (b) Oleo Plastificante.
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Todas as formulacdes apresentaram bandas de ligagdes hidrocarbdnicas apresentadas
nas regides compreendidas 2915 entre 2850 cm™. Porém, ndo existem as bandas de absor¢io
das formulagdes que contem resina hidrocarbonica hidrogenada dentro dessa faixa,
atribuindo-se esse efeito devido o teor de hidrogénio que reagiu com outro grupo funcional
presente na regido 760 cm™.

Importante salientar que em todos os espectros das formulagdes apresentaram bandas de
absor¢do na faixa de 1372 cm’, regido do espectro que envolve a teor de aromaticidade
presente tanto nas borrachas SIS quanto nas borrachas SBS, em que existe pouca variagdo nas
suas respectivas transmitancias.

Observando as formulacdes F1 e F3, notou-se que houve presenca de uma banda de
absor¢do com o mesmo comprimento de onda, porém com valores de transmitancia
diferentes, nos casos das bandas de absor¢do de 697,63 cm™ com valores de transmitancia
para formulagdes 1 de 77% e formulagao 2 correspondente a 84%.

Com as formulagdes 2 e 4 apresentaram espectros similares, ocorrendo pouca variagao

na transmitancia.

4.3 Avaliacdo da Resisténcia Mecanica do Adesivo

O teste de resisténcia mecanica foi realizado de acordo com o item 3.3.4 e os resultados

obtidos podem ser observados na Figura 31.
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Figura 30: Curva de tragdo das formulagdes de adesivos “hot melt” PSA.
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As principais propriedades para adesivos PSA “hot melt” foram extraidas da curva de

tragdo e estdo apresentadas na Tabela 3:

Tabela 4: Valores das propriedades obtidas através da curva de tragdo.

Formulacao
Propriedades 1 2 3 4
MY (kPa) 3,60 + 0,92 15,41 £2,65 3,60+0,92 14,86 £2,77
TME (kPa) 36,90 £ 5,03 194,59 £26,15 36,98 + 4,56 288,48 +26,23
T™ (kPa) 507,72 £ 45,57 573,89 + 19,96 522,09 £ 27,50 759,85 £ 25,42
TR (kPa) 24,12 + 6,37 118,18 £ 68,74 78,10 £9,12 293,43 £ 94,68
DR (%) 6277,00 + 10,00 2952,43 +£504,97 5752,00 + 13,88 2936,43 + 127,57
Tem (MPa) 832,42 +£131,40 932,31+ 99,43 1370,93 £ 69,66 1541,07 £ 67,17

MY = Modulo de Young; TME = Tensdo Midixima de Escoamento; TM = Tensdo Madixima;
TR = Tensdo Ruptura; DR = Deformacdo de Ruptura; Ten = Tenacidade

Realizando uma analise comparativamente, nota-se que os dados referente a resisténcia
mecanica das formulagdes com borrachas SBS apresentaram valores superiores em relacao as
formulagdes com borrachas SIS. Como visto na Figura 30, observou-se que as formulagdes
contendo SIS apresentaram deformagdo superior em relagdo as borrachas SBS e esse
comportamento foram motivadas pelas propriedades descritas na Tabela 4, que mostra a
elongacdo e razao estireno/borracha das borrachas SIS. Segundo Kraton (2006), a elongagao
apresenta valores superiores as formulagdes das borrachas SBS e a segunda propriedade
refere-se a menor quantidade de teor de aromaticidade que apresenta menores quantidades de
ligagdes quimicas existentes na estrutura molecular das formulacdes. Para uma melhor
avaliagdo das propriedades obtidas neste ensaio, fizeram-se graficos para representar os
valores de cada propriedade obtidos através das curvas de tragao relacionando com cada uma

das formulagdes.
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Figura 31: Modulo de Young.

Figura 32: Tensdo Maxima de Escoamento.
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Figura 33: Tensdo Maxima.

Figura 34: Tensdo de Ruptura.
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Figura 35: Deformacio de Ruptura.

As tensdes maximas, tensdes maxima de escoamento, tensoes de ruptura e tenacidade
das formulacdes com SBS apresentaram valores superiores em comparacao as formulacdes
com borrachas SIS, considerando a variagdo das resinas taquificantes. Esse comportamento
ocorreu pelo fato da borracha SBS apresentar propriedades mecanicas superiores as

formulacdes SIS, como a elongagdo, razdo de estireno/borracha, que influencia diretamente

nessa propriedade.

Figura 36: Tenacidade.
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4.4 Avaliacao das Analises Térmicas

Na analise termogravimétrica, obteve-se as curvas de TG ¢ DTG das formulagdes

investigadas:
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5 £
2 40} 1-04 =
= £
us

20 | 4-0,2

0F 40,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C
Figura 37: TG e DTG — Formulagao 1.
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Figura 38: TG e DTG — Formulagao 2
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Figura 39: TG e DTG — Formulagao 3.
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Figura 40: TG e DTG — Formulagao 4.
A partir das curvas TGs, obteve-se os dados referente as perdas de massas e intervalos

de temperaturas dos eventos de cada uma das formulagdes, como podem ser vistos na Tabela

S.
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Tabela 5: Resultados obtidos através das curvas termogravimétricas.

Eventos Parametros F1 F2 F3 F4
. Am (%) 20,25 21,79 31,87 37,12
AT (°C) 151,82 179,69 202,82 221,82
) Am (%) 78,97 77,99 36,31 15,61
AT (°C) 1424 140,53 91,44 54,65
3 Am (%) - - 31,41 47,08
AT (°C) - - 87,39 100,82
Residuo (%) 0,78 0,22 0,41 0,19

Verifica-se pela andlise de TG que somente as formulagdes contendo resina
hidrocarbonica hidrogenada apresentaram o terceiro evento, ou seja, nas curvas da DTG
observou-se que a presenga de um pico indicando que as formulagdes que contem esta
matéria-prima apresenta melhor estabilidade térmica. Isto pode ser atribuido a reagdo que
ocorre com o teor de hidrogénio presente na matéria-prima.

Em todas as formulacdes, constaram a auséncia de umidade nas formulagdes ¢ a
variacao da massa nas formulacdes F1 e F2 foram semelhantes, apresentando uma pequena
diferenca na porcentagem de residuo, provavelmente ocorrido devido a presenca da borracha
SIS, visto que, o mesmo ocorre com as formulagdes F3 e F4. Importante salientar a variagao
de massa mostrada nos resultados da etapa 2 nas formulacdes F3 e F4 que apresentam 36,31%
e 15,61%, respectivamente. Atribuem-se esses valores, as reagdes que ocorrem com as
borrachas SIS e SBS com a resina hidrocarbdnica hidrogenada.

Pela analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foi efetuado o apagamento
do histdrico térmico para eliminar quaisquer vestigios de andlise anteriormente realizados no
equipamento, em seguida, realizou o aquecimento com uma “range” de -90°C a 160°C com
uma razo de aquecimento de 20°C.min”". A analise DSC efetuada no apresentou nenhum
resultado significante demonstrando que as formulacdes ndo apresentaram nenhum evento

neste intervalo de temperatura, como pode ser visto na Figura 41.
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Figura 41: Comparativo das curvas de calorimetria das formulagoes.

Devido a atmosfera utilizada durante a anélise, ndo foi possivel realizar curvas DSC em
temperaras superiores, impossibilitando a observacao dos pardmetros caracteristicos desta

analise.



57

5 CONCLUSOES

Dos insumos utilizados no presente estudo apresentaram boa compatibilidade durante
sua combinagdo, ndo havendo quaisquer tipos de insolubilidade. As matérias-primas
utilizadas na preparagdo das formulagdes influenciam diretamente nas propriedades térmicas e
mecanicas, sendo que os teores de aromaticidade das borrachas utilizadas na composi¢do foi
o principal fator para variacdo de comportamento na composi¢ao do adesivo.

Nas analises de viscosidade Brookfield e ponto de amolecimento “Ring and Ball”, as
formulagdes demonstraram diferentes comportamentos em fungao do indice de fluidez e razao
estireno/borracha. Verificou-se que a resina hidrocarbonica hidrogenada apresenta melhor
estabilidade térmica, obtendo valores de ponto de amolecimento maiores em relacdo as
formulagdes com resina hidrocarbonica. Estes comportamentos demonstrados nos resultados
devem-se principalmente ao fato de que as RHH apresentam teores maiores de hidrogénio na
sua estrutura molecular.

Os espectros apresentaram o surgimento de bandas de absorcao especificas devido
principalmente as interagdes quimicas que ocorreram durante o processo de obten¢ao do
adesivo e a variacao de estrutura molecular apresentadas pelas matérias primas.

Os resultados de ensaios mecanicos com formulagdes com borrachas SIS apresentaram
maior deformacao de ruptura, devido a menor quantidade de teor aromatico na composi¢cao da
borracha. Ao contrario das borrachas SBS que demonstraram melhor desempenho em todos
0s outros parametros avaliados, atribuindo esse desempenho as propriedades das borrachas,
devido a quantidade de ligagdes quimicas presentes nas formulagdes e ao teor aromatico.

As resinas hidrocarbdnicas hidrogenadas apresentaram melhor resisténcia ao calor, ou
seja, melhor estabilidade térmica em relagdo as composigdes que utilizavam resinas
hidrocarbdnicas, como ja foi constatada no ensaio de ponto de amolecimento. Outro fato
deve-se a considerar, refere-se ao processo de hidrogenagdo feito para obter a resina
hidrocarbdnica hidrogenada que aumenta a estabilidade do produto. Visto que as formulagdes
com RHH apresentaram trés estagios de degradacdo da massa em fun¢do do aumento da
temperatura Nesse comportamento entende-se que ocorre devido a presenca de ligagdes
moleculares mais fortes, o que aumenta a resisténcia térmica do produto. J4, nas formulagdes
que envolvem variagdes de borracha ndo apresentaram alteragdes consideravesis.

Com as curvas comparativas de DSC, nao houve possibilidade de concluir quaisquer

parametros, pois o intervalo de temperatura apresentada nas mesmas.
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6 SUGESTOES

Para a continuagao deste trabalho sugerem-se:
- Analise de DSC em outras atmosferas;
- Analise do tack, com ensaios de Peel 90° e Peel 180°;

- Estudo da influéncia do adesivo em determinados substratos (Tensdo Superficial e
Molhabilidade).
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