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RESUMO

Embalagens flexiveis para alimentos, obtidas pelo processo de laminacdo, sé&o
usualmente constituidas de um conjunto de filmes de diferentes materiais, como
camadas de polimeros e aluminio unidas por uma fina camada de adesivo de
poliuretano (PU). Este trabalho teve como objetivo investigar os efeitos da relagéo
NCO:OH dos precursores de PU e a composicdo superficial do substrato de
aluminio, em funcdo do envelhecimento térmico, na adesdo e no comportamento
mecanico de embalagens flexiveis. A cinética de cura e variacdo dos grupos
qguimicos dos adesivos foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) e refratometria Otica por modulacdo de
temperatura, no qual foi observado que a cura do adesivo ocorre apds 24 horas,
em trés etapas distintas. As alteracfes da composicdo superficial dos substratos
de aluminio, resultantes do envelhecimento, foram caracterizadas por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, sendo verificado o0 aumento
da camada de hidroxido de aluminio com o tempo de envelhecimento. Efeitos da
modificacdo superficial do Al na adesao foram estudados por microscopia de forca
atbmica e medidas de angulo de contato, indicando que ndo h& mudancas
significativas da rugosidade do aluminio, enquanto a molhabilidade da superficie
aumenta com o envelhecimento. O comportamento mecanico da juncéo adesiva
foi investigado por ensaios mecanicos de peeling e o mecanismo de falha foi
caracterizado utlizando FTIR e microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X, tendo ocorrido a falha
coesiva do substrato em todos os laminados. Também foi analisada a composicao
quimica do adesivo préximo a interface formada com a superficie de aluminio,
utilizando a técnica de espectroscopia de massa de tempo de voo por ions
secundarios, sendo possivel observar a formacdo da ligacdo quimica entre 0s
materiais. A partir desses resultados, foi possivel avancar no entendimento para a
reducdo dos eventos de delaminagcdo em embalagens flexiveis e para a

compreensao dos fundamentos de adeséo envolvidos nestas interfaces.

Palavras-chave: Adesivo; poliuretano; tratamento superficial; aluminio; laminado.
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ABSTRACT

Flexible laminated food packaging obtained by the lamination process usually
consists of a combination of different films materials, usually layers of polymers
and aluminum joined by a thin layer of polyurethane (PU) adhesive. When the
interactions between the fiims (adhesion) are weak, the mechanical properties of
the joint are usually not enough to maintain the union, and the delamination of the
material may occur and compromise the product’s quality. The delamination can
be avoided by understanding the effects of materials properties, study of the
aluminum and polyurethane surface, adhesion and mechanical strength of the
laminated packages. This work aims to investigate the effects of the PU
adhesive’s NCO:OH ratio and the aluminum substrate surface composition in the
adhesion and mechanical behavior of flexible packages, as a function of thermal
aging. The kinetics of the adhesive cure and variation of chemical groups were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and temperature
modulated optical refractometry, which showed that the adhesive cure occurs after
24 hours in three distinct stages. Changes in the surface composition of the
aluminum substrates were analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and showed an increase of the aluminum hydroxide layer with aging time. Effects
of surface modification of Al were studied by atomic force microscopy and contact
angle, indicating that no significant changes in aluminum roughness and an
increase in the surface wettability with aging time. The mechanical behavior of the
laminates adhesive junction was investigated by mechanical peeling tests and the
failure mechanism was characterized using FTIR and scanning electron
microscopy - energy dispersive X-ray spectroscopy showing a cohesive failure of
the Al substrate. We also studied the determination of the PU composition near its
interface with the aluminum surface using the techniques of time-of-flight mass
spectroscopy by secondary ions, where it was seen the formation of the chemical
bonds between the materials. From these results, we took one step forward to the

understanding of the fundamentals of adhesion involved in these interfaces.

Keywords: Adhesive; polyurethane; surface treatment; aluminum; laminated.
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1. INTRODUCAO

As embalagens flexiveis vém sendo cada vez mais utilizadas devido a sua
flexibilidade, estabilidade, propriedades de barreira, boa relagcdo entre as
propriedades mecanicas e peso, substituindo rapidamente as embalagens
convencionais, como latas de aluminio e caixas de papeldo 3. A indUlstria de
embalagens flexiveis cresce ao longo dos anos e tem como maior segmento 0
mercado de alimentos. A versatilidade das embalagens flexiveis permite que se
obtenha diferentes formatos e tamanhos de recipientes, como pacotes, sacolas e
saches, podendo acomodar os mais diversos tipos de alimentos, reduzindo o
custo de fabricacéo e transporte sem afetar suas propriedades +°.

Essas embalagens sao obtidas, principalmente, pelo processo de
laminacdo para a obtencdo de um compdsito constituido por camadas de
diferentes materiais que conferem ao laminado propriedades de barreira,
mecanicas, térmicas e outras propriedades necessarias a protecdo do produto de
acordo com sua aplicacdo e mantendo sua flexibilidade 3738,

Apesar de todos os beneficios da utilizacao deste tipo de embalagem no
armazenamento, protecdo e transporte de alimentos, a industria de embalagens
enfrenta algumas dificuldades em sua aplicagcdo. As diversas camadas que
compdem o laminado precisam ser unidas, processo realizado através da
aplicacdo de adesivos, normalmente poliuretanos. A obtencdo e manutencéo de
propriedades adequadas para unido depende de caracteristicas e propriedades
das superficies dos dois materiais utilizados, bem como do tipo de interacao
desenvolvida entre as fases (adesdo). A falha no estabelecimento destas
interacfes pode acarretar a separacdo das camadas (delaminacgéo), resultando
no comprometimento das propriedades dos produtos embalados e possivel
inadequacdo ao consumo. Para evitar a delaminacdo de embalagens flexiveis é
necessaria a compreensao dos mecanismos de adesdo presentes na interface
dos materiais envolvidos, bem como da influéncia das caracteristicas das
superficies nestas interacdes. Nao obstante, € imprescindivel estabelecer uma
relacdo entre estes parametros fundamentais investigados e a aplicacao pratica
destas embalagens, de forma a quantificar seus efeitos em escala macroscopica.

Neste trabalho foram investigadas a influéncia da composi¢éo da superficie

de aluminio em funcdo do envelhecimento e da variacdo da razdo NCO:OH em
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adesivos poliuretanos na adesdo. Mudancas na composicdo da camada oxidada
na superficie de aluminio, como consequéncia de longos periodos armazenados,
podem influenciar na adesdo e comprometer o desempenho dos laminados.
Assim como a variacdo da razdo entre 0os componentes precursores dos
poliuretanos no processo de aplicagdo resulta em diferentes relagbes NCO:OH,
afetando as propriedades do adesivo e, consequentemente, a adeséo entre as
camadas.

Técnicas como XPS, AFM e angulo de contato foram utilizadas na
caracterizacdo da superficie das camadas de aluminio, antes e apds
envelhecimento. Alteracfes nos grupos quimicos dos adesivos em funcdo da
razdo NCO:OH, bem como sua cinética de cura, foram investigadas por TMOR e
FTIR. A caracterizacao da adesao prética dos laminados, ou resisténcia da juncéo
adesiva, foi realizada por ensaios mecanicos de peeling. Além disso, foi realizado
o estudo por ToF-SIMS afim de investigar a formacéo de ligacbes quimicas entre
o poliuretano e aluminio, favorecendo a adesao entre esses materiais.

Desta forma, os principais mecanismos de adesdo entre aluminio
depositado e estes adesivos poliuretanos foram estudados, assim como a
influéncia das propriedades de composicdo dos materiais na adesédo fundamental
e adesdo pratica em laminados flexiveis. Em uma abordagem tecnoldgica, este
trabalho contribui para a prevencédo da delaminacdo destas embalagens e evitar

potenciais danos aos alimentos embalados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. PROCESSO DE LAMINACAO

Um laminado é definido como qualquer combinacdo entre camadas
(filmes/folhas) de materiais distintos, formando uma construcao do tipo sanduiche.
As propriedades finais da embalagem s&o definidas pela combinacdo das
propriedades dos materiais escolhidos, espessura de cada camada e pela
interacdo entre as camadas que a compdem 2*°, Devido a sua flexibilidade, os
laminados sdo amplamente empregados para a producdo de embalagens nos
mais diversos formatos e tamanhos, como exemplificado na Figura 1.
Industrialmente, estes materiais sdo obtidos pelo processo denominado
laminacdo, sendo que em sua configuracdo mais simples, duas camadas, ou

filmes, sdo unidas por um adesivo, como representado na Figura 2.

AN BN A

Figura 1. llustracdo dos tipos de embalagens que podem ser produzidas a partir de

laminados flexiveis.

Cilindro de
Tanel de secagem Resfriamento
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tensao

Cilindro
laminador

Cilindro
laminador

g
Banho dé adesivo T

O

Bobina de Bobina de

Substrato O Substrato

Bobina de
Enrolamento

Figura 2: Representacdo do processo de laminacédo de duas camadas utilizando adesivo.
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No processo representado, duas bobinas de fiimes séo utilizadas para a
obtencdo do laminado. Como exemplo poderiam ser citados os filmes de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e de polipropileno biorientado (BOPP)
revestido com aluminio depositado por deposicéo fisica de vapor (PVD), os quais
séo utilizados neste trabalho. Uma das bobinas passa por um recobrimento para
gue uma de suas superficies receba uma camada de adesivo, como poliuretano,
passando por um tunel de secagem, para retirar possiveis solventes presentes no
adesivo, porém sem que ocorra a cura completa do material. Apos essa etapa, 0s
filmes sdo unidos de maneira que a camada adesiva fiqgue entre eles e sdo
pressionados por rolos da laminadora, fazendo com que o adesivo tenha contato
com ambos os filmes. O laminado é, entdo, enrolado em uma bobina e guardado
para uso ap0s a cura completa do adesivo.

Em associacdo com a selecdo adequada das propriedades dos filmes que
compdem a embalagem, o processo de laminacdo € um dos principais
responsaveis pelo desempenho deste material compdsito multicamada. Tensfes
excessivas durante a laminacdo dos filmes, disperséao inadequada do adesivo no
reservatoério, aplicacao irregular da camada adesiva, curto tempo de secagem de
solvente (no caso de adesivos a base de solventes) dentre outros, sdo fatores que
podem comprometer o desempenho das embalagens #°1°, Apesar da relevancia
destas variaveis, neste trabalho o processo de aplicagcdo sera assumido como
ideal, direcionando assim esforgcos somente na compreensao da influéncia das
propriedades e suas variagOes na adesao destes filmes.

Em termos de propriedades, as embalagens flexiveis apresentam uma alta
versatilidade, as quais podem abranger propriedades Opticas, mecanicas e de
barreira, devido as diversas combinacdes possiveis entre filmes poliméricos e
outros materiais, como folhas de papel e/ou aluminio 34°. E imprescindivel ter
bem claro quais propriedades sao essenciais para o0 desenvolvimento do
laminado, para garantir a protecdo e qualidade dos alimentos e também evitar
gastos desnecessarios de materiais e custo de processamento, estocagem e
transporte. Para tanto, é necessario ndo apenas conhecer as principais
propriedades de cada material que compde a embalagem, individualmente, como
também as propriedades e caracteristicas obtidas a partir da combinag&o desses

materiais na embalagem final 3°.
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2.1.1. Propriedades de camadas

Dentre as diversas propriedades mencionadas, as propriedades de barreira
ocupam uma posicao importante no desenvolvimento de embalagens flexiveis de
alimentos, as quais podem ser propriedades de barreira a luz, oxigénio e vapor. O
aluminio se apresenta com um dos materiais mais utilizados para esta finalidade,
devido a sua capacidade de promover barreira de protecdo aos trés meios
previamente citados 11,

Para a obtencdo de um material flexivel é essencial que a folha de aluminio
seja fina e ndo apresente alta rigidez, sendo necessarias outras camadas para
complementar a resisténcia mecéanica da embalagem. A utilizacdo de filmes
poliméricos metalizados é uma solucdo possivel para combinar as propriedades
de barreira do filme metalico (flexivel) com a alta resisténcia dos filmes
poliméricos 2. Neste sentido, a resisténcia mecéanica de laminados flexiveis
contento aluminio € consequéncia da adicdo de outras camadas de materiais
poliméricos como, por exemplo, polipropileno biorientado (BOPP) ou
poli(tereftalato de etileno) (PET), adicionadas a embalagem. Também € comum o
uso de materiais como o0 polietileno de baixa densidade (PEBD) e polipropileno
(PP) combinados, para a pigmentagcao e impressao das informacdes do produto
na camada mais externa da embalagem #13-15,

Para possibilitar a interacdo e unido entre as camadas da embalagem, um
adesivo é aplicado. Adesivos de poliuretano (PU) sdo frequentemente utilizados
para essa aplicacdo, gracas as excelentes propriedades adesivas tanto nas
principais superficies poliméricas quando em superficies metalicas &%17. Por fim,

€ obtido um filme compadsito multicamada, de acordo com a Figura 3.

Pigmentagao
Propriedades de selagem (PEBD)

Adesivo (PU)

Propriedades de barreira
Propriedades mecanicas
(Al/BOPP)

Figura 3: Representacao ilustrativa de um laminado multicamada.
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Conforme anteriormente mencionado, caso a adesdo entre as camadas
nao esteja adequada, pode ocorrer o descolamento ou delaminacdo da
embalagem, fazendo com que suas propriedades mecanicas e de barreira sejam
comprometidas. Para evitar esse problema, € essencial que se conheca
intimamente as propriedades quimicas e caracteristicas da superficie dos filmes,
do adesivo e a interface formada entre cada combinagdo na embalagem 235914,
Com esta finalidade, sdo apresentadas e discutidas nos proximos itens as
propriedades de todos os materiais envolvidos neste estudo, ou seja, PEBD,

BOPP, aluminio e adesivo poliuretano.

2.2. FILME DE PEBD

O PEBD é muito utilizado como filme polimérico externo em embalagens
flexiveis devido as suas propriedades mecanicas, de barreira e de selagem a
quente 25%18  No entanto, devido a caracteristica apolar de suas cadeias
somadas com a baixa rugosidade da superficie dos fiimes, o PEBD apresenta
uma baixa molhabilidade o que pode dificultar a adesdo entre as camadas do
laminado. Dessa forma, passam por um tratamento superficial que aumente sua

energia superficial e, assim, suas propriedades de adesédo #913-1519,

2.2.1. Tratamento Corona

O principal tratamento superficial utilizado em fiimes poliméricos para
embalagens alimenticias € o tratamento Corona, por apresentar uma configuracao
simples, permitindo a sua implantacdo na linha de producdo, baixo custo e
condicdes de tratamento mais amenas quando comparado a tratamentos como a
chama e quimico, evitando a degradacdo e contaminacdo dos filmes poliméricos
220 Neste trabalho, foi utilizado como uma das camadas externas do laminado,
um filme de PEBD com tratamento Corona no lado utilizado para a aplicagéo do
adesivo de PU.

O tratamento Corona consiste na aplicacdo de descargas eletrostaticas
sobre a superficie do material, por meio de um par de eletrodos que aplica um alto
potencial elétrico, conforme representado na Figura 4. O filme a ser tratado é
desenrolado em contato com um cilindro de revestimento dielétrico aterrado, que

funciona como o primeiro eletrodo, enquanto o eletrodo linear de alto potencial
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encontra-se um pouco mais acima, permitindo a criacdo do potencial sobre o
filme. O potencial entre os eletrodos provoca a ionizagdo das moléculas de
oxigénio presentes na atmosfera do sistema, que bombardeiam a superficie do

filme tratado polarizando-a e aumentando sua energia superficial 2°.

D G
@ A - Cilindro Eletrodo aterrado
E B - Eixo e Anel aterrado
F C - Revestimento Dielétrico

D - Eletrodo Linear

E - Vao entre os eletrodos
F - Fonte de Energia

G - Condutor Especial

por.mérico

terra

Figura 4: Representacdo do processo de tratamento superficial Corona de um filme.

O tratamento Corona em filmes de PEBD melhora a molhabilidade da
superficie, podendo aumentar a energia superficial dos filmes em mais de 80% 21,
e, consequentemente, suas propriedades adesivas. Também foi reportado pela
literatura que o tratamento Corona aumenta a resisténcia ao peeling entre
aluminio e filmes de PE, quando unidos por selagem a quente 22

Embora sua principal aplicagédo seja para o tratamento de filmes de PE,
PEBD e PP, ele também pode ser utilizado para materiais como PET e BOPP,

facilitando, por exemplo, a metalizacdo desses materiais.

2.3. FILME DE BOPP

A camada mais interna da embalagem estara em contato direto com o
produto, por isso ela deve oferecer ndo sé resisténcia mecanica, como também
deve ser quimicamente estavel, para garantir que ndo reaja ou migre para o
alimento estocado. Nesse contexto, o PET e o BOPP se destacam por serem
materiais de baixo custo relativo e boas propriedades mecéanicas, com especial
destaque para o BOPP por oferecer maior resisténcia quimica, como em meios
alcalinos #1923,

A escolha do BOPP sobre o PP comum é devido a sua orientacdo que

melhora suas propriedades mecanicas, de impacto, de barreira e Opticas. A
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orientacdo biaxial do material obtida normalmente pelo estiramento do filme nas
direcbes verticais e horizontais de seu perimetro, permite que esse
aprimoramento ocorra em duas direcdes, evitando fragilidade na direcdo
transversal do filme 24, Devido a sua orientacdo biaxial, o BOPP apresenta uma
alta cristalinidade, apresentando picos de difracdo caracteristicos nos planos
(110), (040), (130) e (150) 19225,

Os filmes de BOPP também se apresentam como um bom candidato para
a metalizacdo com aluminio, necessitando apenas do tratamento Corona na
superficie antes do processo de metalizagdo, como discutido anteriormente. Além
disso, o BOPP metalizado com aluminio apresenta excelentes propriedades de
barreira a gas (CO2, Oz e N2) e ao vapor d’agua 18, garantindo a conservacéo dos

alimentos.

2.4, SUBSTRATO DE ALUMINIO

Substratos de aluminio sdo amplamente utilizados em diversos segmentos
tecnologicos e cientificos, devido a sua excelente combinacdo de baixa
densidade, boas propriedades mecanicas, como modulo elastico e ductibilidade,
e resisténcia a corrosdo. Em embalagens flexiveis, ele pode ser utilizado na forma

de folhas de aluminio ou filmes poliméricos metalizados 351926,

2.4.1. Folha de aluminio

A folha de aluminio est& disponivel em uma variedade de ligas, sendo que
a familia das ligas 1XXX, série de ligas de aluminio com alta pureza, sdo mais
comumente usadas em embalagens alimenticias. Em aplicacbes onde é
necessdria elevada rigidez mecanica, tais como latas de refrigerante e outros
alimentos, ligas da série 3XXX sdo preferiveis, por utilizarem elementos de liga
menos nocivos (manganés e magnésio) e conferirem ao aluminio as necessarias
propriedades mecanicas .

As folhas usadas para laminados em embalagens de alimentos (série
1XXX) precisam passar por um tratamento térmico para garantir que nenhum 6leo
proveniente do processo de laminacdo metalica contamine os produtos. Sob altas
temperaturas, os hidrocarbonetos séo oxidados, e sua remoc¢dao reduz o angulo de

contato da superficie com a 4gua, uma vez que essas moléculas apolares sdo
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removidas da superficie. Além da remocao de residuos de hidrocarbonetos,
favorecendo a adesdo, o tratamento térmico modifica a camada de oOxido na
superficie, onde ha uma mudanca significativa ha composi¢cdo com a migracao de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos como Na e Mg, dependendo da liga
utilizada para a fabricacdo dessas folhas 26 .

Embora a propriedade de barreira dessas folhas de aluminio seja
excelente, devido a sua espessura limitada para a aplicacdo em embalagens
flexiveis, essas folhas apresentam baixa resisténcia ao rasgamento, precisando

ser combinadas a outras camadas de materiais, normalmente poliméricos.

2.4.2. Filme polimérico metalizado

Como alternativa para o uso do aluminio em embalagens flexiveis ha o uso
de filmes poliméricos metalizados com aluminio. Esses filmes possuem uma
aparéncia de folha de metal, mas apresentam uma resisténcia mecanica mais
elevada do que a folha essencialmente metalica, por se tratar de um filme
polimérico metalizado, e geralmente tém uma superficie mais reflexiva.

Filmes finos de aluminio podem ser obtidos por diferentes métodos, tais
como deposicdo de filmes finos por plasma de arco catodico e implantacdo de
fons (Metal Plasma Immersion lon Implantation and Deposition — MePIIID) %7,
deposicdo quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) 2~ e deposicdo
fisica de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD) #1126 sendo os dois Ultimos os
métodos mais comuns. No contexto das embalagens flexiveis de alimentos, é
preciso levar em consideracéo alguns parametros para a escolha do método de
deposicdo do aluminio para a formacéo do filme fino: obtencdo de uma camada
homogénea com boas propriedades de barreira a gas, temperatura de
processamento (uma vez que os substratos sdo filmes poliméricos) e custo,
devido a larga escala de producéo.

O método MePIIID € um processo hibrido que combina a deposicao por
arco catodico, deposicdo similar a PVD, e implantacdo idnica por imersao em
plasmas. O MePIIID permite a obtencdo de filmes homogéneos com excelente
controle da topografia superficial do material. As propriedades de barreira obtidas
por esse método sdo excelentes, no entanto os pulsos de energia utilizados para
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a técnica séo geralmente altos, o que dificulta a sua utilizacéo para a metalizacao
de substratos poliméricos, além de envolver altos custos de fabricagdo 2731,

Os processos por CVD garantem uma alta qualidade estrutural e eletrénica
do metal depositado, embora ndo tenha um controle tao preciso da rugosidade do
material como o MePIlID. Esse método consiste na deposi¢do do filme fino a
partir de um precursor solido e gases reativos que fazem com que o material se
decomponha durante o processo e se deposite sobre o substrato, formando a
camada metalizada. Esse processo exige altas temperaturas de trabalho, que
podem ir de 300 °C a mais de 600 °C, o que impede sua utilizacdo para a
deposicédo em filmes poliméricos, por causar a fusdo e/ou degradacéo do material
28,30,32.

Por sua vez, o método de deposicdo por PVD, como evaporacdo ou
pulverizacéo catédica, ndo fornece coberturas com qualidade tao altas quanto os
meétodos anteriores, no entanto, suas propriedades ainda sdo adequadas para a
utilizacdo como material de barreira a gas nas embalagens flexiveis, mantendo
ainda um relativo baixo custo de processamento e com temperatura de trabalho
de até 150 °C. A técnica de PVD, representada na Figura 5, € um método fisico
de fabricacdo de filmes finos com caracteristicas de um material bulk, que é
depositado na superficie de um substrato sob a forma de vapor, onde ele se

condensa formando uma fina camada 303334,

Potencial

Material

| alvo do
g SRifeg
] c 00 Atomos
lons A:/ .. s ® — 1 — ejetados por
e o Sputtering

Entrada do
Gas [— Filme fino
I~ Substrato

Figura 5. Representacdo do processo de deposicdo fisica a vapor (PVD) em uma

camara de vacuo.
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A metalizacdo por PVD produz revestimentos da ordem de nanémetros por
evaporacao térmica de metais no vacuo, permitindo que particulas de vapor
viajem diretamente para o objeto alvo (substrato), onde eles condensam de volta
ao estado solido. A vaporizacdo do aluminio faz com que pequenas particulas
sejam ejetadas da superficie em todas as dire¢fes, mantendo-se um vacuo alto
para garantir uma boa metalizacdo e para evitar a oxidacdo do metal que esta
sendo vaporizado. Quando o vacuo nao é suficientemente alto, os revestimentos
de aluminio obtidos sdo opacos em vez de serem altamente reflexivos, devido a
contaminacao por oxigénio no metal 4,

O resultado final da metalizacdo com aluminio de filmes poliméricos € um
material de aspecto visual espelhado, com excelentes propriedades de barreira a
luz e gases (de acordo com a espessura da camada de aluminio depositada),
duravel e menos dispendioso do que a folha de aluminio #°,

Uma vez que a propriedade de barreira do aluminio esta relacionada com a
espessura do material depositado, € importante ressaltar a importancia de
determinar esse parametro antes da metalizagdo. Caso a deposi¢cao ndo seja bem
planejada, é possivel que haja problemas de adesdo e até mesmo descamacéao
se a camada metalizada ficar muito grossa, enquanto uma camada muito fina

pode prejudicar as propriedades de barreira do material *°.

2.4.3. Composicao superficial do aluminio

A superficie do aluminio apresenta naturalmente uma camada oxidada de
alguns nandémetros contendo camadas oxidadas do metal, formada apos apenas
alguns segundos de contato com a atmosfera 26:3536,

Existem diversos tipos de estruturas que podem estar presentes nas
camadas superficiais do aluminio: 6xido, hidréxido e oxihidréxido de aluminio 273,
Os Oxidos de aluminio podem estar presentes nas seguintes fases: 6xido de
aluminio (Al203), ou alumina; tri-hidréxido de aluminio (AI[OH]s), como bayerita,
gibbsita ou nordstrandita; e oxihidroxido de aluminio (AIO[OH]), como diasporo ou
boemita; ou ainda éxidos amorfos 263637,

As diferentes fases do aluminio podem ser obtidas pela oxidacdo da
superficie e sdo dependentes da composicdo da atmosfera ao qual € submetida,

dos parametros de temperatura, pressao e tempo de exposi¢do, ou até mesmo da
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adicdo de elementos de liga. Em superficies metélicas de aluminio puro,
submetidas a atmosfera e temperatura ambiente, as camadas de éxido formadas
sdo compostas principalmente de oOxido e tri-hidroxido de aluminio em estado
amorfo 273¢ sendo a camada de tri-hidroxido mais externa que a do 6xido de

aluminio %8, de acordo com o representado na Figura 6.

Al(OH);

Aluminio metélico

Figura 6: Representacdo da composicdo superficial da camada oxidada que se forma

sobre aluminio metalico.

Embora a composicdo do aluminio seja majoritariamente formada pelos
oxidos e hidroxidos de aluminio, € comum a presenca de agua adsorvida na
superficie pela exposicdo do material a atmosfera *°. As moléculas de agua
presentes na superficie do aluminio podem interferir na interagdo com adesivo de

poliuretano.

2.5. ADESIVOS DE POLIURETANO

O uso de adesivos a base de poliuretano tem crescido ao longo dos anos
devido as suas excelentes propriedades, tais como: adesiva (em diversos tipos de
superficies), térmica, quimica e a sua cura rapida 817, A modificacdo destas
propriedades pode ser facilmente obtida pela simples variacdo dos componentes
basicos de sua formulagédo, como polidis e isocianatos.

Os PUs séao definidos como uma classe de polimero que contenha o grupo
uretano (-HN-COO-) em sua unidade de repeticdo. Estes materiais sao
usualmente sintetizados a partir da reagdo entre grupos isocianato
(-N=C=0) com grupos hidroxila (-OH). Quando o isocianato e o poliol séo
misturados, O isocianato reage com o0s grupos hidroxila presentes no poliol
formando os grupos uretano, de acordo com o apresentado na Figura 7 17:404%,
Este esquema apresenta a reacdo basica de formacgdo do grupo uretano, porém
os componentes do PU podem reagir de outras formas, as quais seréo abordadas

posteriormente no texto.
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2 0=C=N—R,—-N=C=0 + HO—R,—OH

'

0O e}

I Il
OCN—~R;—NH—C—0—R,—0—C—NH—R,——NCO

Figura 7: Reacdo de formacdo de um grupo uretano a partir de diisocianato e diol.

2.5.1. Poliol

Os polidis podem ser definidos como alcoois com dois ou mais grupos
hidroxilas (-OH) em sua estrutura 2. Em sua grande maioria, os poliéis utilizados
como extensores de cadeia na sintese de adesivos de poliuretanos sao lineares
(isto é, sem ramificacdo). Devido a linearidade da cadeia, estas estruturas séo
responsaveis pela fase flexivel (soft) do adesivo. A ampla faixa de massa molar
(tamanho de cadeia) permite ajustar a quantidade relativa de segmentos rigidos e
flexiveis na cadeia, permitindo a obtencao de propriedades mecanicas adequadas
ao uso final do poliuretano obtido 424,

Para a obtencdo de PU, sdo usualmente utilizados polidis tipo poliéter ou
poliéster. O primeiro confere ao PU maior estabilidade hidrolitica, isto €, maior
resisténcia a degradacdo causada pela agua, e o segundo apresenta melhores
propriedades mecéanicas, resultado direto da estrutura primaria de suas cadeias,
como observado na Figura 8 1744 A presenca de uma regido com maior
eletronegatividade no poliéster confere maior suscetibilidade a clivagem da
molécula (degradacdo) por reacdes com grupos H*/OH" presentes na agua, por
exemplo, do que a molécula do poliéter. No entanto, os poliésteres também
apresentam maior rigidez em sua cadeia por apresentar o grupo funcional mais
volumoso quando comparado ao poliéter, o que confere uma menor mobilidade

de cadeia e, por tanto, melhores propriedades mecanicas .

0
I

ﬁ o]
[l
{ c—o {C—O—CHQ—R—C—O}

n

Ester Cadeia principal Poliéster
{mCszOmCszO-——} {CHZ—O—CHQ—R—CHz—O}
. n

Eter Cadeia principal poliéter

Figura 8: Representacdo da estrutura geral de grupos poliésteres e poliéteres.
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Como, para aplicacdes adesivas, o PU se encontra entre as camadas de
material do laminado n&o estando em contato direto com a umidade, tanto do
produto quanto da atmosfera, a sua estabilidade hidrolitica ndo € tdo determinante
guanto a obtencéo de boas propriedades mecanicas, fazendo dos poliésteres os
precursores mais indicados para sua sintese como adesivo %4

Os polidis podem ser utilizados diretamente na sintese do poliuretano, ou
para a obtencdo de um pré-polimero de uretano com terminacdes isocianato. A
linearidade desses materiais é determinada, principalmente, pela funcionalidade
do poliol utilizado, isto é, pela quantidade de grupos hidroxila disponiveis para a
reacdo com 0S grupos isocianato, que normalmente varia de dois a trés, como
representado na Figura 9. Quanto maior a quantidade de terminacées OH na
molécula, maior vai ser o grau de ramificacdo do PU, ou pré-polimero, produzido
durante a sintese 4/, Neste trabalho, os materiais utilizados foram derivados de

biopolidis a base de 6leo vegetal, apresentando mais de dois grupos OH reativos.

L 0 g Uretanolinear
Diisocianato I I
2 OCN—R,—NCO + HO—R,—OH ——= Ry L R L Ri.
1 2 ocn” nH o7 o TmnHT nco
Poliol com duas
terminacdes OH NCO
/
Ry
\NH
Diisocianato HC|] /
0—C
3 0cN—R,—Nc0o + HO—R;—CH—R;—OH —— \‘o
Poliol com ras 5 RZ-HC/ Uretano ramificado
terminacées OH W / Y,
c—0 R,—0
/ *,
Ry—NH C—NH
A Y,
OCN 0 R4y—NCO

Figura 9: Representagdo estrutural da reacdo entre moléculas diisocianato e polidis com
dois e trés grupos OH reativos, produzindo uma molécula de cadeia linear e ramificada,

respectivamente.

2.5.1.1. Polidis de 6leo vegetal

Poli6is obtidos a partir de 6leo vegetal tem despertado grande interesse
industrial devido ao seu apelo ecolégico como matéria-prima sustentavel e a sua

estrutura molecular bem definida, garantindo um bom controle de cadeia. Os
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Oleos vegetais sdo, em grande parte, triglicerideos, podendo conferir ao poliol final
uma tripla funcionalidade, isto é, até trés grupos OH disponiveis para a reacao
com o0 isocianato, o que pode ser alterado, caso o Oleo seja submetido a
modificacdo %%, Embora o6leos vegetais de diferentes origens possam ser
utiizados para a sintese de poliuretanos, os mais utilizados no segmento
industrial de adesivos de PU sdo o 6leo de soja >+ e 6leo de mamona -9,

cujas estruturas estéo apresentadas na Figura 10.

bd — )
0= N / Oleo de Mamona
- AL e,
2 @ HO O—CH
Oleo de soja : T g
SO i

HO o0

Figura 10: Representacéo estrutural das moléculas de 6leo de soja e 6leo de mamona.

Como visto na Figura 10, o 6leo de mamona é um triglicerideo de cadeia
ramificada que possui, naturalmente, até trés, 2,7 em média, grupos hidroxila em
sua cadeia, permitindo que seja utilizado diretamente para a sintese das cadeias
de poliol. O 6leo de soja, por sua vez, ndo apresenta hidroxilas em sua estrutura,
precisando passar por tratamentos quimicos, como epoxidacdo, para que 0S
grupos (=0O) em sua estrutura se tornem hidroxilas, antes de ser utilizado para a
obtencéo do poliol 561,

Em seu trabalho, Wang 9 utilizou uma mistura de 6leo de mamona e
polietileno glicol (PEG) e 4,4- diisocianato de difenilmetano (MDI) para a sintese
de um pré-polimero de PU, como ilustrado na Figura 11. Uma vez que esses
Oleos vegetais sdo materiais de partida multifuncionais, o pré-polimero e,
consequentemente, o PU produzido neste trabalho, trata-se de um material
reticulado, dando origem a um polimero termofixo.

Para facilitar a explicacdo da influéncia dos parametros de sintese nas
propriedades do adesivo, nesta revisdo bibliografica foram adotados os modelos
de cadeias lineares na representacédo geral das reacoes.
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Figura 11: Estrutura de um pré-polimero de PU obtido pela sintese utilizando uma

mistura de 6leo de mamona, PEG e 4,4-MDI, resultando em uma estrutura reticulada 2.

2.5.2. Isocianato

Os grupos de isocianatos geram a maior parte da fase rigida (hard) do
poliuretano, através dos grupos uretano formados e devido aos anéis benzénicos
presentes nas cadeias dos seus principais precursores. Os isocianatos também
sd0 0s principais responsaveis pelas caracteristicas adesivas do PU, podendo
reagir com grupos -OH presentes na superficie dos substratos durante o seu
processo de cura 935,

Para a sintese de PUs, o diisocianato de tolueno (TDI) e diisocianato de
difenilmetano (MDI) s&o vastamente utilizados em comparacdo a outros
compostos que também apresentam grupos isocianato, devido a sua alta
reatividade, que garante uma boa adesdo em diferentes superficies, e relativo
baixo custo 40:63.64.66.67 O MDI pode apresentar trés isbmeros, 4,4-MDI, 2,4-MDI e
2,2-MDI, enquanto o TDI dois isbmeros, 2,4-TDI e 2,6-TDI, como ilustrado pela

Figura 12.
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Isébmeros MDI
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Figura 12: Representacdo estrutural dos isdmeros encontrados para as moléculas de
MDI e TDI.

Embora qualquer um desses isdbmeros possa ser utilizado na sintese de
PU, existe uma preferéncia para a utilizacdo das moléculas contendo os grupos
isocianato na posicao quatro (4,4-MDI, 2,4-MDI e 2,4-TDI). Isso porque a
reatividade dos grupos NCO nessa posicdo € maior, quando comparada as
posicdes dois e seis, devido ao menor impedimento estérico sofrido pelo grupo,
acelerando a polimerizacdo do adesivo. Apesar da maior reatividade apresentada
pelo 4,4-MDI, muitas vezes utiliza-se uma mistura contendo 4,4-MDI e 2,4-MDI
como precursor, isso porque o 4,4-MDI é sdlido em temperatura ambiente,
enguanto o 2,4-MDI é liquido, facilitando o manuseio e mistura do material 4°:66:68,

Além da utilizacéo direta destes diisocianatos, na industria de adesivos é
comum a utilizacdo de pré-polimeros de isocianato obtidos a partir da reacéo
parcial com poliéis, como visto na secao anterior, para acelerar o processo de
cura do PU e obter uma melhor distribuicdo dos segmentos rigidos do adesivo .
Esses pré-polimeros podem ser obtidos, por exemplo, a partir de reacbes entre

MDI e/ou TDI, em excesso, com um poliol, como mostra a Figura 13.
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MDI em excesso
Poliol

RYOAGES U Qi

O_

Pre-polimero
TDI em excesso
0—C=N N=—=C=—0 Poliol
Q + Ho—R—oH
CHy
dl i u i
C NH NH—C—C—R—0——C NH NH—C

CH, Pré-polimero CH

Figura 13: Representacdo estrutural das moléculas de 4,4 — MDI e 2,4 — TDI e sua
reagcdo com um poliol, com funcionalidade diol, para a formac¢do do pré-polimero de

diisocianato.

Por estar numa proporcao molar maior que a de grupos OH, o pré-polimero
formado mantera, pelo menos, duas terminacdes isocianato, mesmo que em
algumas partes da molécula grupos uretano ja tenham se formado, permitindo seu
uso para a obtencéo posterior de um adesivo de PU 7:17:41.44.64.69,70,

Além da influéncia do tipo de poliol e isocianato nas propriedades do
poliuretano formado, a razdo entre os grupos NCO e OH também interfere nas

propriedades do adesivo.

2.5.3. Razdo NCO:0OH

A formulacdo de adesivos permite, além de utilizar diferentes precursores
para obter propriedades diversas, variar a razdo entre grupos NCO e OH do PU
pela variacdo da quantidade de pré-polimero (ou diisocianato) e poliol
adicionados. Como ja discutido nas secdes anteriores, esses componentes sdo
também os responsaveis pelos tipos de segmentos obtidos, rigidos ou flexiveis,

respectivamente, presentes no adesivo, como ilustrado na Figura 14.
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0=—C=N—R;-N—C=0 + HO—R,—OH <= Reagdo de formacdo do pré-polimero
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Segmento rigido Segmento flexivel

Figura 14: Representacdo estrutural e esquematica da formacdo das fases rigidas e

flexiveis em um adesivo genérico de poliuretano.

E importante observar que o adesivo de PU resultante das reacdes
mostradas na Figura 14 € um polimero linear, devido a utilizacdo de um poliol com
funcionalidade dois. Como visto na secdo 2.5.1., € possivel utilizar polidis com
maior numero de terminacdes OH tanto apara a obtencdo do pré-polimero quanto
para a sintese do adesivo de PU, obtendo cadeias com maior nimero de
ramificacbes de acordo com a maior quantidade de hidroxilas disponiveis para
reacdo com o isocianato. O pré-polimero utilizado neste trabalho € obtido a partir
de 4,4 — MDI, enquanto o adesivo é produto da reacao do pré-polimero com um
biopoliol de fonte renovavel (6leo vegetal) com mais que duas hidroxilas
disponiveis, resultando em um oligbmero ramificado.

Inicialmente, o excesso de grupos isocianato no adesivo, ou seja, uma
maior razdo NCO:OH, favorece a adesdo do PU ' e o estabelecimento de
interacdes entre o polimero e hidroxidos presentes na superficie do substrato no
qual é depositado, como por exemplo o aluminio 8. No entanto, o excesso de
isocianato também tende a gerar PU com uma menor distancia entre os reticulos
da cadeia, 0 que pode resultar na reducédo da ductilidade do PU, podendo levar a
uma falha coesiva do adesivo ">. A reducdo das distancias entre sitios de

reticulacdo pelo aumento da densidade de reticulacédo, pode levar a fragilizacao
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do material e falha precoce do poliuretano, pela formag¢do de grupos ureia e
alofanatos, por exemplo 374, Este mecanismo de fragilizacdo se relaciona com o
comportamento macroscopico do material e ndo com a adesdo deste com o
substrato. Desta forma, a fragilizacdo pode causar a falha precoce da juncao
adesiva, sem estabelecer relagdo com os fen6menos de adesdo formados a
interface. Nesse contexto, a utilizacdo de extensores de cadeia para a obtencao
de massas molares maiores leva ao aumento das propriedades mecanicas de
deformagéo do PU, tornando-o menos propicios a esse tipo de falha 177,

O entendimento das possiveis alteracdes causadas na estrutura do PU por
meio da variacdo da razdo NCO:OH exige uma maior compreensao das possiveis

reacdes entre isocianato e outros grupos presentes no PU.

2.5.4. Possiveis reacdes do isocianato

Embora a principal reacdo esperada durante a sintese de adesivos de PU
seja entre 0s grupos de isocianato e hidroxilas formando grupos uretano, é
possivel que outras reacBes ocorram, dependendo da composicdo da matéria
prima utilizada e dos parametros de sintese empregados durante a cura do
adesivo. As reacdes mais comuns que ocorrem paralelamente a formagcao dos
grupos uretano sao: formacdo de ureia, alofanatos e biuretos, e reacdes de
condensacdo que resultam em, entre outros grupos, carbodiimidas e
uretidinadionas 4.

A formacdo de ureia pode ocorrer pela reacdo do isocianato com aminas
ou através da reacdo do isocianato com agua, que pode estar presente nos
reagentes iniciais, adsorvida na superficie do substrato de aluminio ou ainda
como umidade no ar. A reacdo entre grupos isocianatos e aminas ocorre rapida e
espontaneamente, formando poliureias.

A formacdo de ureia a partir da reacdo do isocianato com a agua tem como
subproduto o gés carbdnico (COz). A liberacdo desse gas provoca expansdo do
polimero, sendo este artificio muito utilizado na fabricacdo de espumas de PU. A
reacdo com a agua ocorre em duas etapas, sendo a primeira a formacao de um
acido carbamico pela reacdo entre agua e isocianato, e subsequente

decomposicdo em gas carbbnico e amina.
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A amina resultante da primeira etapa reage entdo com 0s grupos de
isocianato, formando ureia ‘®. Na Figura 15, estdo ilustradas as etapas das
reacdes envolvidas na formacéo da ureia a partir da reagdo com agua, a segunda
etapa da reacdo representa a reacdo entre grupos isocianatos e aminas,

formando ureia.

R—NH
Primeira etapa R—N=C=0 + H,0 — ‘c—0 —>= R—NH, + co,
HC{
NH-R
Segunda etapa R—NH, + R—N=C=0 —» NH—C\/\

/
R o]

NH-R
/
Equacéo Global 2R—-N=C=0 + H,O0 — /NH—C + co,

W\
R o)
Ureia
Figura 15: Etapas das reacdes envolvidas na formacao da ureia e CO:z a partir da reacao

com a agua e equacao global da reacao.

Outra reacao possivel pode ocorrer entre os hidrogénios presentes nos
grupos uretano e ureia e os grupos NCO, formando ligagbes cruzadas reversiveis
de alofanato e biureto, respectivamente. Devido a baixa reatividade dos
hidrogénios presentes nesses grupos, essas reacdes usualmente ocorrem em
ambientes de temperaturas superiores a 100°C, sem a presenca de catalisadores

4876 As reacOes de formacao de alofanato e biureto estdo ilustradas na Figura 16.

R—-N=C=0 + N % = R/ - JN\ /ON ) Alofanato

I |
R-N=C=0 + R, .C._ _NH AN O R Biureto
T o R, == R C C MH

Figura 16: Reacéo de formacado de grupos alofanato a partir da reacdo de isocianato com

grupos uretano, e formacao de grupos biureto a partir da reacado entre isocianato e ureia.
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Os isocianatos também podem reagir entre si por reacdes de condensacao
de dimerizacdo, podendo formar uretidinadionas e/ou carbodiimidas, de acordo
com a Figura 17. A dimerizagdo do isocianato ocorre em temperaturas baixas
(acima de 0°C) devido a sua instabilidade térmica. No caso da formacdo de
uretidinadionas, se trata de um processo reversivel, enquanto a formacéo de

carbodiimida é considerada um processo irreversivel 6.

I
C
SN L )
2 R—-N=C=0 =—= R—N N—R Uretidinadiona
N S
C
I
0
R
R-N=C=0 + O0=C=N-R —» nN=c=N 4 CO,
Rf
Carbodiimida

Figura 17: Reacdo de formacdo de uretidinadionas e carbodiimidas a partir da reacao

entre grupos isocianato.

2.6. ADESAO POLIURETANO/ALUMINIO

A adesédo entre materiais pode ser estudada a partir de duas perspectivas
diferentes, a primeira tendo como foco a adesédo pratica e a segunda a adeséo
fundamental. A adesdo pratica nada mais é do que a resposta mecanica da
juncdo adesiva ao estimulo externo aplicado na forma de carregamento
mecanico. Ainda que essa aproximacdo possa trazer alguns resultados e
informacdes importantes para o estudo da juncdo adesiva, é necessario um
estudo mais aprofundado dos mecanismos envolvidos na adesdo que ocorrem na
interface entre os materiais, estabelecendo o conceito da adesdo fundamental
gue sera mais bem detalhado a seguir.

Embora o fendbmeno da adesao fundamental desperte grande interesse
cientifico e a separacdo entre teoria e pratica tenha se estreitado ao longo dos

anos, ele ainda € um assunto em que o empirismo e a aplicacdo tecnoldgica
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ganham maior visibilidade que a fundamentacao cientifica, devido a sua imensa
complexidade e inviabilidade de interpretacédo por um Gnico modelo "+,

De maneira geral, as teorias de adesao entre o poliuretano e o aluminio
podem ser classificadas de acordo com o tipo de interacdo observado entre eles,
podendo ser uma interacdo mecanica, por interagcbes de segunda ordem ou por
ligacdo quimica, que sdo as principais teorias para interacdes entre materiais
poliméricos e metais "777°,

As propriedades dos adesivos de PU podem ser controladas de acordo
com a estrutura e funcionalidade dos isocianatos e polidis utilizados na sintese,
relacdo NCO:OH, tempo de sintese, tornando-o extremamente versatil.1”# No
entanto, apesar do extenso uso industrial dos adesivos de PU, as propriedades de
interface entre o PU e superficies metalicas ainda nao foram totalmente
estudadas e compreendidas, sendo necessario o aprofundamento nos fenébmenos
envolvidos na adesdo 17404l Apesar do fendmeno de adesdo ser resultado da
combinacdo entre os diferentes tipos de interacdes adesivas, cada componente é
estudada separadamente devido a imensa complexidade envolvida em cada
modelo. As principais teorias envolvidas na adesao entre PU e aluminio serdo

discutidos nas secdes seguintes.

2.6.1. Intertravamento mecanico

A adesdo por interagdo mecanica se da basicamente por um
intertravamento causado por possiveis "imperfeicdes" na superficie do substrato.
578 Esse mecanismo ocorre se um substrato apresenta uma superficie irregular,
permitindo que o adesivo preencha esses “defeitos” unindo-os mecanicamente,
como ilustrado na Figura 18 882, Dependendo da rugosidade do substrato e a
molhabilidade do adesivo no substrato esse intertravamento é fator preponderante
na resisténcia mecanica obtida pela juncéo +16:83-86,

A topografia superficial pode ser classificada por parametros tecnoldgicos,
como rugosidade, que pode ser obtida por rugosimetro, microscopia de forca
atbmica (AFM) ou pode ser pré-definida pela padronizacdo dimensional através
da aplicacdo de técnicas como a litografia por microscépio eletrénico de varredura
(MEV) 7787 Diversos estudos tém proposto padrdes topogréficos ideais para



42

aumento da interacdo mecanica entre substrato e adesivo, através da realizacdo
de tratamentos ou mecanismo que afetem a rugosidade do substrato 8-,

Embora existam tratamentos superficiais que aumentem a rugosidade de
superficies metalicas, por se tratar de uma embalagem flexivel, a camada de
aluminio utilizada é geralmente muito fina e a maior parte dos tratamentos
acabam comprometendo a qualidade do filme 81829394 Devido a inviabilidade de
tratamento das superficies de aluminio utilizadas neste trabalho, a adesao por
intertravamento nesses sistemas compdsitos depende unicamente da rugosidade
superficial dos substratos resultante do seu processamento (laminacdo no caso
das folhas de aluminio e deposicdo por PVD no caso dos filmes metalizados) e
dos efeitos do envelhecimento da superficie.

Filmes de aluminio depositados por PVD usualmente apresentam
rugosidade em escala nanométrica, com baixa contribuicdo do modelo mecanico
da adesdo entre os materiais %. De qualquer forma, uma possivel variacdo
topogréfica causada pelo envelhecimento do aluminio precisa ser investigada,
sendo a técnica de AFM viavel para tal finalidade.

Permeacao do adesivo

Adesivo ~
Irregularidades l Adesdo por
na superficie — intertravamento
do substrato mecanico

Figura 18: Representacédo ilustrativa do mecanismo de ades&o por intertravamento.

2.6.2. Interacdes intermoleculares

A adesédo por interagBes intermoleculares ocorre quando ha atracdo entre
as moléculas de cada uma das camadas do laminado. Essas interacfes sdo mais
fracas que as ligacdes quimicas e podem ser divididas em:

e Interacdes dipolo-dipolo ou dipolo permanente: Ocorre quando 0S grupos
polares de duas moléculas se atraem eletrostaticamente. A forca dessa
interacdo é determinada pela eletronegatividade dos grupos envolvidos,
sendo mais predominante quanto maior a diferenca de eletronegatividade

entre atomos envolvidos 777839697
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¢ Interacdes dipolo — dipolo induzido: Interacdo entre uma molécula polar e uma
molécula apolar. A proximidade entre as moléculas faz com que a nuvem
eletrdnica da molécula apolar se desloque devido a deformacéo causada pela
polaridade da molécula polar, causando um momento de dipolo. As moléculas
sdo, entdo, atraidas pela vizinhanca eletronegativa causada pelo
deslocamento dos elétrons, promovendo a interagéo 777839697,

e Interacdes dipolo instantdneo — dipolo induzido (interagbes dispersivas ou
forcas de London): As interagdes entre dipolos induzidos sdo as mais fracas
das interacfes intermoleculares, ocorrendo entre moléculas — ou segmentos —
apolares. Os elétrons que constituem a nuvem eletrénica da molécula estéao
em constante movimento, podendo gerar uma breve polaridade na molécula.
Quando essa polaridade é gerada, é possivel que outra molécula apolar seja
atraida, induzindo-a a criar um momento dipolo oposto em sua nuvem
eletronica, formando assim a interacéo dispersiva 7:/7:83.96.97,

e Ligacdes de hidrogénio: Sdo a interagdo de segunda ordem mais intensa,
ocorrendo em moléculas contendo atomos de hidrogénio e moléculas
contendo nitrogénio, flior e/ou oxigénio (N, F, O). Essa interacdo ocorre
devido a alta eletronegatividade, fazendo com que os polos gerados nas
moléculas sejam mais acentuados e, assim, fortalecendo a interacdo entre
eles 7,77,83,96.

As interacOes de segunda ordem estdo presentes na maior parte das
interfaces entre polimeros e metais. No caso dos materiais envolvidos neste
trabalho, pode-se sugerir que essas interacdes ocorrem, principalmente, entre os
grupos uretano formados, grupos éter e éster presentes nos polidis, que formam
dipolos que atraem outro atomo de carga oposta presentes na camada oxidada
do aluminio. Dessa forma, pode-se verificar a presenca de grupos polares em
ambas as superficies do laminado, possibilitando a formacdo de interacfes
dipolo-dipolo, por exemplo, entre as moléculas do adesivo e do metal 7168385

Uma outra forma de interacdo de segunda ordem na ades&do destes
materiais pode ocorrer na forma de ligacbes de hidrogénio. Na superficie do
aluminio e na cadeia polimérica do adesivo de PU existem diversos atomos de
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio suscetiveis a interagdes intermoleculares para a
formacao de tais ligacdes, como visto na Figura 19. Essas ligacdes de hidrogénio

sdo de menor forca do que as ligacdes covalentes, mas possuem maior forca de
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atracdo dentre as interacbes moleculares ja citadas podendo formar uma

interacédo adesiva forte %819

Grupo isocianato Poliol s & \ Grupos
-R-N=C=0 + HO-R-OH —> -RWH-C-0Jr uretano
~_7
'W/\/\/ ( Y
HO H
( ~
I | fmu”:\ AN 2
I “\!(\I/\/\/\l)w/\/\/ I
| OH oM OH Superficie oxidada
:J\WVVYU\]/W Al(OH),
R Sy Nommabe
Oleo de soja modificado | Sujeitoa |
| ligacdode |
PR | hidrogénio |
g O S EEEE
HO O—CH, o\ OH
CHO‘_, s :
LSS « Oleo de mamona
-~

Figura 19: Representacao ilustrativa dos grupos sujeitos a ligacdes de hidrogénio entre

um substrato de aluminio e um poliuretano.

O estudo das interacbes de segunda ordem exige o isolamento da
influéncia de outros fatores, como o intertravamento e a interagdo quimica.
Apesar do reconhecimento da presengca destas interacdes nos materiais
envolvidos neste estudo sera negligenciada, dando foco ao estudo os modelos
mecanico e quimico de adesdo, devido a extrema complexidade envolvida no

isolamento e caracterizagao das interacdes de segunda ordem.

2.6.3. Ligacédo quimica

A adesédo por ligacdo quimica envolve a formacdo de uma forte interacao
entre adesivo e substrato, podendo ser promovida por ligacdes quimicas
primarias de carater covalente ou idnico, ou ainda se tratar de ligacdes
intermoleculares, como interacbes acido-base e ligacdo de hidrogénio. As
ligacGes promovidas por esse mecanismo tém grande contribuicdo na adesao

total da unido 7637884,
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Como descrito anteriormente, os adesivos de PU séo sintetizados a partir
da reacdo entre grupos isocianato (-N=C=0) com grupos hidroxila (-OH)
presentes em diferentes polidis, formando grupos uretanos (-HN-COO-) "7
Enquanto superficies de aluminio (Al) apresentam naturalmente camadas
oxidadas de aluminio em sua superficie, apresentando espécies de o6xido de
aluminio (Al203) e tri-hidroxido de aluminio (Al(OH)3) 35,

Estudos recentes utilizaram uma combinacdo da técnica de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em baixo angulo com
simulacdes de interacdes quimicas para estudar a propriedade de adesdo entre
moléculas de MDI e diferentes superficies metdlicas, entre elas o aluminio 40:65101,
Nestes trabalhos, foi observado que quando a mistura precursora do adesivo de
poliuretano é aplicada a um substrato de aluminio, € possivel que alguns dos
seus grupos de isocianato reajam com as hidroxilas presentes na superficie de
aluminio oxidado ou com a agua absorvida na camada do 6xido, o que poderia
resultar em ligagBes covalentes de ureia entre o aluminio e o adesivo. Esta
interacdo € considerada a principal responsavel pela adesao entre PU/AI. Assim,
nao é apenas a presenca de oxido na superficie do aluminio que pode influenciar
nas propriedades de adeséo entre esses materiais, mas também a quantidade de
NCO presente no PU 7+49.64.67.71,102

Shimizu et al. 67103104 estydaram as interagGes na interface formada entre
um componente de isocianato e aluminio usando espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS) e espectroscopia de massa de tempo de voo por ions secundarios
(ToF-SIMS). Dois de seus estudos tiveram como objeto de pesquisa a adesao de
metileno difenil diisocianato polimérico (PMDI) diretamente em aluminio, enquanto
outro estudou a interface entre uma espuma rigida de PU e aluminio. De acordo
com seus resultados, uma ligacdo covalente é formada entre o adsorvente de
PMDI e o substrato de aluminio, formando grupos contendo AICHNO3 e indicando
que pode haver outras interagbes que ocorrem na interface, relacionadas as
interacOes acido-base. O trabalho também conseguiu identificar que a reacdo com
a agua ocorre tanto na superficie do PMDI quanto na interface formada entre o
PMDI e o aluminio. Porém, enquanto na interface a reacdo € limitada a agua
adsorvida sobre o aluminio, na superficie do PMDI essa reacdo continua

indefinidamente devido a presenca de umidade na atmosfera.
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Assim, quando a mistura de percursores do adesivo PU é aplicada sobre
um substrato de aluminio, é possivel que alguns grupos isocianato reajam com as
hidroxilas presentes na superficie oxidada mais externa do aluminio, formando
uma ligacdo quimica entre o aluminio e o adesivo, como mostra a Figura 20,
sendo essa interagdo considerada a principal responsavel pela adesédo entre o
PU/A| 40,65,101_

Adesivo (”) )
-R—N =C =0O\}HO-R-OH ——> -R-NH-C-O-R- .
. R Adesivo
Grupo Poliol Grupo \N—H

isocianato uretano

/
> © _C\ Ligacdo
0

Al(OH), ALO | quimica
Camada oxidada 23

Figura 20: Representacdo ilustrativa do tipo de interagdo adesiva que ocorre entre o

—

poliuretano e o aluminio no qual os grupos isocianato reagem com o hidroxido de

aluminio formado na superficie passivada do metal.

A adeséao por ligacdo quimica pela formacao de ligacdes covalentes ocorre
entre a molécula do adesivo e o substrato € considerada o tipo de interacdo mais

forte, promovendo uma melhor adeséo "16:83-85,

2.7. MECANISMOS DE FALHA

Quando as juntas adesivas, neste trabalho os sistemas multicamadas
laminados, sdo colocadas sob solicitacdo mecanica e sofrem a delaminacéo das
camadas, o mecanismo de falha apresentado pela juncdo adesiva pode ser
categorizado em um de quatro tipos de falha, de acordo com a Figura 21.

Falha coesiva do adesivo Falha coesiva do substrato Falha adesiva Falha mista
:}-’ e— 4 | FI-'
o E C— -

Figura 21: Diferentes tipos de mecanismos de falha que podem ocorrer em juncbes

adesivas.



a7

Na Figura 21, os tipos de falha que podem ocorrer em uma juncdo adesiva
séo identificados como: falha coesiva do adesivo, falha coesiva do substrato, falha
adesiva e falha mista. Nas falhas coesivas, a separacdo das camadas do
laminado se da pela fratura de um dos materiais que compdem o0 composito,
podendo ser categorizados como falha coesiva do adesivo ou falha coesiva do
substrato. E importante ressaltar que em ambos mecanismos de falha citados, a
interface adesiva ndo esta realmente sendo verificada e a resposta mecanica
medida durante a fratura esta mais relacionada as propriedades mecanicas do
material fraturado do que a adeséo em si 838492,

Ja a falha adesiva € uma resposta direta do comportamento da juncéo.
Neste mecanismo de falha, h4 a separagdo completa entre o adesivo e 0
substrato, indicando uma baixa interacdo entre os dois materiais. Interfaces que
formam ligacdes quimicas entre adesivo/substrato dificilmente apresentam este
tipo de falha, uma vez que seria necessaria a quebra da ligacdo formada entre
eles. Por fim, o ultimo mecanismo de falha apresentado na Figura 21 é o da falha
mista, caracterizada pela presenca da fratura coesiva, podendo ser tanto do
adesivo, como do substrato ou de ambos, juntamente com a falha adesiva
7,83,84,92_

A caracterizagéo para identificar se o tipo de falha foi coesiva ou adesiva
em embalagens laminadas consiste em verificar a superficie do laminado apos o
ensaio mecanico T-peel, através das técnicas de andlise de superficie como
FTIR, EDX ou XPS, onde € possivel detectar camadas muito finas dos materiais
da interface 105107,

Idealmente, uma juncdo adesiva deve apresentar falhas do tipo coesiva,
indicando que a interacdo entre o adesivo e 0 substrato € mais forte que a
resisténcia mecanica dos proprios materiais que a compdéem.

E essencial que se entenda os mecanismos de adesio e interacdes de
interface entre o adesivo e os filmes que constituem a embalagem para garantir
gue cumpra a sua funcdo de protecdo e preservacdo do alimento, mantendo
ainda um bom aspecto visual. Este projeto teve como objetivo entender como o
envelhecimento da superficie dos substratos de aluminio e a razdo NCO:OH do
adesivo afetam a adesdo do laminado flexivel, com abordagens das ades6es

fundamental e pratica. Para isso, 0os substratos de aluminio foram tratados
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termicamente por diferentes tempos de exposicdo, enquanto trés razdes NCO:OH
diferentes de um adesivo comercial foram utilizadas.

Os adesivos foram caracterizados quanto a seus grupos funcionais,
propriedades térmicas e mecanicas, enquanto os substratos metalicos foram
caracterizados quando a estrutura cristalina, composicao superficial, rugosidade e
energia superficial. O laminado obtido em cada condig&o foi caracterizado quando

a resisténcia ao peeling (ou arrancamento) e ao tipo de falha observado.
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3. MOTIVACAO

Este trabalho de doutorado foi realizado dentro do programa de Doutorado
Académico Industrial, pioneiro na UFABC, em parceria com a Henkel Ltda.,
empresa lider mundial em adesivos, selantes e revestimentos, majoritariamente
na unidade de Jundiai. Dentre os diversos produtos distribuidos pela unidade, os
adesivos da categoria Liofol®, adesivos para embalagens flexiveis, tem uma
ampla aplicacdo na area de embalagens alimenticias, sendo um dos principais
ramos de pesquisa da unidade. Como ja discutido nas sec¢des anteriores, é
essencial que se entenda os mecanismos de adeséo e interacdes de interface
entre o adesivo e os filmes que constituem a embalagem, para garantir que
cumpra a sua funcdo de protecdo e preservacao do alimento, mantendo um bom
aspecto visual.

A configuracdo multicamadas dessas embalagens as torna sujeitas as
falhas adesivas entre as camadas, acarretando a delaminacéo e resultando no
comprometimento do seu produto. As embalagens flexiveis podem apresentar
problemas na interface entre os adesivos de poliuretanos e os fiimes de aluminio
depositado, como a delaminacdo na interface PU/AIl. Suspeita-se que esse
comportamento pode estar relacionado a qualidade da superficie dos filmes de
aluminio, como variacdo da rugosidade superficial ou composicdo (grau de
oxidacdo). Além disso, como visto anteriormente, a propriedade adesiva do PU
também pode estar relacionada a sua densidade de reticulagdo. Assim, possiveis
variacbes na quantidade do pré-polimero de PU e de poliol utilizados na
preparacao do adesivo podem ser outra causa para a delaminacédo observada.

Com esse trabalho, pretendeu-se identificar as interacdes quimicas na
interface entre os adesivos de poliuretano e as superficies de aluminio,
relacionando-as com as propriedades mecanicas de adesdo. Ao compreender
como parametros de composi¢cédo superficial do substrato e a razdo NCO:OH do
adesivo de PU influenciam na adeséo entre esses materiais, € possivel reduzir os
residuos industriais, encontrando uma condicdo Otima de producdo para as
embalagens. Além disso, este estudo permitiu conhecer as limitacbes do
substrato de BOPP metalizado com aluminio, permitindo elaborar estratégias de

melhoria e conservacao.
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4. OBJETIVOS

Este projeto teve como principal objetivo estabelecer relagdes entre o
envelhecimento de superficies de aluminio e razées NCO:OH de poliuretano com
a adesao fundamental e pratica entre estes materiais.

Os seguintes objetivos secundarios foram propostos para estabelecimento
destas relacées:

- Caracterizacdo da cinética de cura e propriedades dos adesivos de PU em
fungéo da relacdo NCO:OH do adesivo;

- Envelhecimento e caracterizacdo da superficie de filmes metalizados com
aluminio;

- Determinacdo da composicdo do poliuretano em fungédo da distancia em
relacdo a superficie de aluminio, a fim de compreender quais ligacbes séo
formadas entre o adesivo e o substrato.

- Influéncia da relacdo NCO:OH de adesivos de PU, composi¢céo superficial
do aluminio na adesdo pratica dos laminados, comportamento mecanico

em peeling.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia experimental adotada para este trabalho consistiu na divisdo
das caracterizagfes de acordo com o esquema apresentado pela Figura 22. Os
materiais utilizados para o preparo do adesivo de PU e o proprio adesivo foram
caracterizados. Em seguida, passou-se para a caracterizagdo do substrato de
aluminio, ou seja, composicdo superficial, rugosidade e energia superficial. Por
ultimo, foi analisado o laminado obtido pela aplicacdo do adesivo de PU sobre os
substratos de aluminio envelhecidos, de acordo com as propriedades mecanicas
ou adesao prética (peeling) e tipo de falha do laminado.

Posteriormente, foram realizadas caracterizagbes proximas a interface
formada entre o aluminio e o adesivo, por meio de analises de ToF-SIMS e XPS,
a fim de obter um perfil de composi¢cdo do adesivo em relagdo a sua proximidade
com o substrato. Abaixo seguem os detalhes relacionados aos materiais utilizados

neste trabalho, bem como de cada uma das técnicas utilizadas para as

caracterizagoes.
POLIURETANO ALUMINIO
A_dESi“'OS so’ve"t‘-'"‘-'”- ) Filmes metalizados de BOPP com Al
bicomponentes - Loctite Liofol ® Envelhecimento de superficie 60 °C

LA 9526 + LA 6145

! Caracterizacdo da superficie de aluminio

Caracterizagdo dos adesivos - XPS (composicdo superficial)

com diferentes razoes NCO:OH: | - AFM (rugosidade)
08 10 12 | - Angulo de contato (energia superficial)
- TMOR (tempo de cura) ! :
- FTIR (grupos quimicos) v
- Tracdo (prop. mecanicas) LAMINADOS

Al/BOPP + PU + PEBD

Estudo dos mecanismos de adesdo
- Peeling (forca de adesdo pratica)
- MEV/EDX (tipo de falha)

- ToF-SIMS (ligagBes quimica)

Figura 22: Fluxograma resumo do procedimento experimental adotado.
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5.1. MATERIAIS
5.1.1. Adesivo de poliuretano

Durante a realizagéo deste trabalho foi utilizado um adesivo bicomponente
comercial, sem solvente, a base de PU, fornecido pela empresa Henkel (Brasil). O
adesivo poliuretano é formado pela mistura de um pré-polimero de diisocianato
com um poliol. O pré-polimero, comercialmente denominado Loctite Liofol LA
9526 CP, contém 11,70% de NCO, sendo obtido a partir de difeniimetano
diisocianato (MDI). O poliol utilizado, comercialmente classificado Loctite Liofol
LA 6145, contém indice de hidroxila de 176,30 mg KOH/g, sendo obtido de fontes
renovaveis (biopoliol). Durante todo o trabalho, foi utilizado o mesmo lote de
material, para evitar variagbes de parametros inerentes ao processo de producao
dos componentes.

Foram estudadas trés condicdes de adesivo, variando a razd8o massica
adicionada entre o pré-polimero de diisocianato e o biopoliol, a fim de obter
diferentes densidades de reticulagcdo. As razbes NCO:OH utilizadas para a
obtencdo do adesivo de PU foram: NCO:OH = 0,8 (OH em excesso), 1,0
(NCO:OH estequiométrico), e 1,2 (NCO em excesso).

5.1.2. Substrato de aluminio

Como substratos foram utilizados filmes de polipropileno biorientado
(BOPP) metalizados com aluminio, depositado por PVD, retirados de uma mesma
bobina, fornecida pela empresa Vitopel (Brasil). O material, comercial, € um
material flexivel obtido por deposicao fisica a vapor por vacuo do aluminio sobre o
filme polimérico.

Para estudar os efeitos da composicdo superficial do aluminio na adeséo,
os filmes foram envelhecidos termicamente sob atmosfera de ar a 60 °C por
cinco, 15 e 30 dias em uma estufa de laboratorio convencional. Como substrato

padrao, utilizaram-se filmes sem envelhecimento.

5.1.3. Preparacéo de filmes finos

A preparacao e caracterizagdo dos filmes finos de adesivo em aluminio foi
realizada em parceria com o Professor John F Watts, na Universidade de Surrey

(Reino Unido), durante o periodo de seis meses de estagio no exterior. Os filmes
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finos foram preparados para a posterior caracterizacdo por ToF-SIMS, no qual
sdo analisados alguns nandmetros da superficie do material.

Para a obtengédo de filmes finos foram utilizadas placas de aluminio com
0,5 mm de espessura e 1,0 cm de didmetro de aluminio tecnologico. Os
substratos de aluminio foram levados para lavagem em acetona em banho
ultrassonico por 30 minutos para retirar qualquer material organico contaminante
da superficie. A troca do tipo de substrato utilizado para a obtencéo do filme fino
foi feita devido a necessidade de utilizacao da técnica de dip coating, que consiste
na obtencdo de um filme por imersdo do substrato em uma solucao diluida do
adesivo. Para promover a formacdo de uma camada homogénea de adesivo na
superficie, era necessario que o substrato fosse rigido evitando que se
deformasse durante a imersao.

As solucdes de dip coating foram preparadas em concentracdes de 10%,
1,0% e 0,5% da mistura de PU em acetato de etila, obtidas a partir de dissolu¢cdes
multiplas. As placas de aluminio foram entdo submergidas por uma hora nas
solugbes contendo as misturas de PU, e lavadas por cerca de 10 segundos em
acetato de etila para retirar o excesso de adesivo na superficie. As placas com o0s
filmes de adesivo foram entédo levadas para secagem em estufa a 40 °C por 30
minutos, para a retirada completa do solvente. Em seguida, os filmes foram
deixados para curar por trés dias antes de serem caracterizados.

Inicialmente, pretendia-se preparar as superficies de aluminio por PVD a
fim de garantir uma superficie controlada e obter os filmes finos de PU a partir da
técnica de spin coating, no qual é utilizada um equipamento giratério para
espalhar o adesivo homogeneamente. No entanto, devido a algumas
complicacdes durante o periodo de estagio no exterior, ndo foi possivel utilizar os
equipamentos para realizar o planejamento inicial, sendo necessaria a mudanca

para a utilizacdo das placas de aluminio tecnoldgicas e da técnica de dip coating.

5.1.4. Preparacéo do laminado

Para a laminacdo dos corpos de prova, os substratos de aluminio foram
utilizados como superficie para a aplicacdo do adesivo, enquanto um fiime de
polietilieno de baixa densidade (PEBD) tratado com Corona foi aplicado sobre o

adesivo, formando a configuracdo “sanduiche” tradicional das embalagens
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flexiveis. Para tanto, os substratos de aluminio e o fiilme de PEBD foram cortados
em segmentos de dimensdes de 14 x 28 cm utilizando um gabarito de aco
carbono. Os substratos de aluminio foram envelhecidos previamente a aplicacao
na laminacao.

Embora o adesivo de PU utilizado seja um material sem solvente, devido
ao método de laminacdo utilizado (laminacdo manual), foi necessario adicionar
acetato de etila como solvente durante a preparacdo do adesivo. Foi adicionado
50% do solvente (em razdo massica ao total de material do adesivo adicionado)
para reduzir a viscosidade do material, permitindo a aplicagdo homogénea do
adesivo sobre a superficie de aluminio.

Para a laminagcdo manual, os substratos de aluminio foram presos, por uma
das laterais de 14 cm de dimensdo, a uma superficie plana. Em seguida, um
extensor de laminacédo espiral de 10 um foi utilizado para aplicar 2 ml do adesivo

ao longo do comprimento do aluminio, de acordo com a ilustracao na Figura 23.

Extensor
\
\
WO
~ pdesV Superficie

metalizada

Figura 23: llustragcdo do processo de laminagdo manual 106 —modificada

O extensor foi utilizado aplicando uma pressdo constante e velocidade
constante, a fim de garantir um bom espalhamento do adesivo. Apés essa etapa,
0s substratos impregnados com o adesivo foram levados a estufa por 15 minutos
a 50 °C, para garantir que todo o solvente utilizado no adesivo evaporasse antes
da etapa final da laminagéo.

Por fim, os filmes de PEBD foram pressionados sobre o adesivo de PU,
com o auxilio do extensor para remover possiveis bolhas de ar. Os laminados
foram mantidos sob pressdo de 50 kPa, em temperatura ambiente por uma

semana para garantir a cura completa do adesivo.
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5.2. CARACTERIZACOES

As caracterizacOes realizadas neste trabalho foram divididas em trés
etapas de estudo, sendo a primeira etapa a caracterizacdo dos adesivos de
poliuretano e seus constituintes (matéria-prima), na segunda etapa foram
realizadas as andlises dos filmes metalizados e a Ultima etapa relativa a

caracterizacao dos filmes laminados.

5.2.1. Caracterizacao do Poliuretano

5.2.1.1. Matéria prima

Os materiais utilizados como precursores para a obtencdo do adesivo de
PU, pré-polimero de isocianato e poliol, foram caracterizados utilizando a técnica
de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O
objetivo foi determinar quais grupos quimicos estdo presentes nos precursores,
na mistura inicial 7999108109,

As medidas de FTIR foram realizadas utilizando um equipamento Varian
Agilent 640-IR FT-IR (Henkel — Brasil), em modo de reflexdo total atenuada
(ATR). Cada espectro foi obtido utilizando 20 varreduras de 4000-650 cm™, com

uma resolucéo de 4 cm™ em temperatura e atmosfera ambientes.

5.2.1.2. Cinética de cura

A cinética de cura dos adesivos de PU, obtidos com as trés razdes
NCO:OH, foram caracterizados utilizando as técnicas de refratometria ética por
modulacéo de temperatura (TMOR) e FTIR.

TMOR € uma técnica que permite a aquisicdo do indice de refracdo de um
material ao longo do tempo. Quando utilizado para o estudo da cinética de cura
de um polimero em uma temperatura média constante, é possivel obter o indice
de refracdo do material ao longo da cura associando seu valor a formacao de
novas ligacdes na cadeia polimérica, como serd mais bem discutido ao longo do
trabalho.

As analises foram realizadas em um refratbmetro por oscilacdo termo-
optica TORC 5000, Anton Paar (UFABC - Brasil), com precisdo absoluta do
indice de refracéo de 10 e precisédo de temperatura de 102 °C. A mistura com 0s

precursores do PU foi vertida sobre o cristal do TMOR imediatamente apds sua


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_infravermelho#Infravermelho_por_transformada_de_Fourier_.28FTIR.29
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obtencéo. O processo de cura foi monitorado a uma temperatura meédia de 25 °C,
com um periodo de modulacédo de 120 s (frequéncia de modulacdo = 17 mHz) e
amplitude de + 0,5 °C. A analise foi realizada por 72 horas e o indice de refracao
médio (No) foi registrado para todo o periodo para um comprimento de onda de A
= 589 nm. A aquisicdo de No pode ser associada a densidade méssica (p), uma
vez que ambos os parametros estdo correlacionados pela relacdo de Lorentz-

Lorenz (Equacéo 1) *1°,

ety JONMN €Y

(No+2)

Onde r é a refracdo especifica do material e p(t) € a densidade especifica
da amostra em relagdo ao tempo. Assumindo que a refracdo especifica tem
pouca dependéncia com a temperatura, o valor de r pode ser considerado
constante, como discutido por Kriiger et al. 1*112, Essa suposi¢do permite estimar
a evolucdo temporal do volume da amostra (em unidades arbitrarias), que pode
ser relacionada ao processo de polimerizacdo do adesivo. Desta forma, a
aquisicdo de No durante a cura pode fornecer informagdes precisas sobre a taxa
de polimerizagéo, a cinética e a estrutura da matéria condensada do adesivo de
PU.

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de determinar quais grupos
guimicos sédo formados ao longo da cura do adesivo, relacionando-os as
possiveis diferencas observadas para cada formulacdo de adesivo utilizada. Para
a aquisicdo das curvas de FTIR para o estudo da cinética de cura, 0S mesmos
pardmetros utilizados para a caracterizacdo da matéria-prima foram utilizados e
os tempos de cura analisados foram: zero minutos (assim que misturados), ap6s
uma, trés, seis, 24, 48 e 72 horas de cura.

Para a interpretacéo dos resultados, as curvas de FTIR foram normalizadas
de acordo com a intensidade dos picos localizados em numeros de onda 2926
cm™ e 2855 cm, atribuidos ao alongamento assimétrico de grupos C-H alifaticos.
A escolha desses picos foi feita por esses grupos ndo participarem das reacdes
guimicas durante a cura, e sua quantidade se mantém constante ao longo do

processo. A normalizacdo dos dados é uma etapa importante para eliminar
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diferencas de intensidade na transmitancia que sejam resultantes de efeitos

externos e de variacdes na concentracéo de amostra utilizadas para a medida. 13

5.2.1.3. Ensaios mecanicos de tracao uniaxial

As propriedades mecanicas do adesivo de PU nas diferentes razoes
NCO:OH foram caracterizadas por ensaios de tracao uniaxial. Os corpos de prova
foram preparados utilizando um molde de politetrafluoretiieno (PTFE), com
dimensdes controladas de 30 x 4 x 2 mm (comprimento, largura, altura).

As propriedades mecanicas dos trés adesivos de PU nas diferentes
propor¢cdes NCO:OH foram caracterizadas por ensaios de tracdo uniaxial em
triplicata. O teste mecéanico foi realizado usando um equipamento de tracao
Instron (UFABC — Brasil), modelo 3362, equipado com uma célula de carga de 50
kN a uma velocidade de 20 mm/min. Os ensaios mecanicos foram realizados para

cinco corpos de prova em cada condicdo adesiva estudada.

5.2.2. Caracterizagcdo do aluminio

5.2.2.1. Andlise estrutural

Os filmes metalizados de aluminio foram caracterizados por difragdo de
raios X (DRX), para verificar se houve alguma alteracdo na estrutura e
cristalinidade do material, bulk, durante o seu envelhecimento. 1% A andlise
estrutural foi realizada por difracdo de raios X (DRX), em 26 no intervalo de 10 a
80 ° com um passo de digitalizacdo de 0,02 °, cinco segundos por passo,
utilizando o Difratdbmetro de Raios X D8 Focus, Bruker AXS (UFABC — Brasil).

5.2.2.2. Composicao superficial

Para a obtencdo de informacbes sobre a composicdo superficial do
aluminio foi utilizada a técnica de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS),
obtendo-se o0s estados eletronicos dos atomos de aluminio e oxigénio do
substrato, e do carbono para efeitos de correcédo de energia. 3114

O espectrometro K-Alphat+ XPS System da Thermo Fisher Scientific
(UFABC - Brasil) foi utilizado com pressédo base abaixo de 5 x 1077 Pa, linha de

Al-Ka como fonte de radiacdo e passo de energia de 0,05 eV. A energia de
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ligacdo dos espectros foi corrigida utilizando a componente relacionada a energia
do C 1s, fixada em 285,0 eV e tamanho do feixe de 400 um.

A composicao atdbmica (%) obtida para a camada superficial estudada (~5
nm) foi determinada a partir da proporcao relativa das areas dos picos obtidos
para cada elemento utilizando o software CasaxXPS, e algoritmo pelo método
Shirley. A quantidade percentual dos estados do aluminio foi estimada a partir da
proporcao relativa entre as areas dos sinais dos estados oxidados e metélico do

aluminio.

5.2.2.3. Topografia da superficie

Um dos fatores que influenciam fortemente a adesdo entre
adesivo/substrato é o mecanismo de intertravamento causado pela rugosidade da
superficie, tornando-se um parametro essencial de analise *°. Para verificar se
houve alteracdo da topografia da superficie com o envelhecimento, a rugosidade
dos filmes de aluminio foi medida por AFM, utilizando um Microscépio de Forca
Atomica AFM/SPM Series 5500 (IFUSP — Brasil), Agilent, operando em contato

intermitente, com area de analise de 10.0 x 10.0 pm.

5.2.2.4. Energia superficial

A técnica de medicdo de angulo de contato foi utilizada para obter dados
necessarios ao calculo da energia superficial dos substratos de aluminio. Tanto a
morfologia da superficie quanto sua composi¢do influenciam diretamente nas
propriedades de energia superficial. Essa medida permite uma analise qualitativa
da afinidade do aluminio com diferentes solventes, que pode ser relacionada ao
grau de afinidade entre o aluminio e o adesivo aplicado e servir de diretriz para
prever seu comportamento de acordo com a quantidade de grupos uretano. %8

Para calcular a energia superficial de um solido (ys), foi utilizado o método
baseado na equacdo de Young para a condicdo de equilibro na interface solido-
liquido (Equacédo 2). Onde o angulo de contato (8) entre um liquido, de tensdo
superficial (yL) conhecida, é dado em funcdo da energia superficial do solido e da

energia da interface solido-liquido (yst) 82116117

yLcosO =ys —vs, (2)
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Para estimar ys., pode-se utilizar uma aproximagdo geométrica, com base
no modelo da energia interfacial livre entre duas fases, pelo método desenvolvido
por Fowkes. Essa aproximacao (Equacdo 3) combina as componentes polar (ysP)
e dispersiva (ys%) da energia superficial do sélido com as componentes polar (y.P)
e dispersiva (y.%) do liquido utilizado na analise de angulo de contato 82116.117,

Ysi =Vs tVL— ZJVstLd - ZJVSPVLp (3)

Combinando a aproximacdo geométrica de Fowkes (3) e a equacdo de

Young (2), obtém-se a Equacéo 4:

VA1+C%9)=2JﬁWf+2J%Wf (4)

Como y. é a soma das suas componentes y.P e y.%, e seus valores sdo
conhecidos para os liquidos utilizados durante as medidas de angulo de contato,
as Unicas variaveis desconhecidas sdo as componentes de energia superficial do
solido (ysP e ysY). Assim sendo, sdo necessarios pelo menos dois sistemas de
equacéao para determinar o valor de cada uma dessas componentes, precisando-
se de ao menos dois liquidos conhecidos diferentes para se obter os resultados
das componentes da energia superficial do sdlido. Por fim, a energia superficial
total do sdlido pode ser obtida pela soma das componentes, de acordo com a

Equacéo 5:
vs =vs+vs (5)

Neste estudo, a energia superficial dos substratos de aluminio foi
determinada a partir do angulo de contato formado utilizando agua destilada e
diiodometano, com volume de teste de 10 pL. As medidas foram repetidas cinco
vezes para cada liquido, utilizando um equipamento Drop Shape Analyzer
DSA100 KRUSS (Henkel — Brasil). As componentes de tensdo superficial para

cada liquido estéo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Energia superficial dos liquidos de teste a 23 °C, dados pelo software DSA100.

Energia Superficial Agua Diiodometano
Total (mN/m) 72,3 50,8
Polar (mN/m) 53,6 0

Dispersa (mN/m) 18,7 50,8

5.2.3. Caracterizagdo do Laminado

5.2.3.1. Composicao da interface

A fim de estudar a adesdo fundamental entre o PU e o aluminio, foi
realizada o estudo da composicdo dos filmes finos de PU, obtendo a composicao
do material em funcdo da proximidade com a superficie de aluminio. Para tanto,
foi utilizada a técnica de espectroscopia de massa de tempo de voo por ions
secundarios (ToF-SIMS), que fornece informacdes sobre os ions secundarios
emitidos pela superficie do material 267.104109.118-121 " Fsta etapa do trabalho foi
realizada em parceria com o Professor John F Watts, na Universidade de Surrey
(Reino Unido), durante o periodo de seis meses de estagio no exterior.

A andlise de ToF-SIMS foi realizada utilizando o equipamento TOF.SIMS 5
ION-TOF GmbH (Universidade de Surrey — Reino Unido). Foi utilizada uma fonte
de ions priméria de clusters de bismuto (Biz*) em 9,5 keV, operando em modo de
alta corrente para obtencédo de um espectro de alta resolucdo. A area de analise
utilizada foi de 50 x 50 pm?, com resolucdo de 64 x 64 pixels. O espectro de
massa obtido pelo ToF-SIMS foi de 1 — 800 u, tanto para a aquisicdo dos
fragmentos de ions positivos quanto negativos. Foi utilizada uma fonte de
emissao de elétrons para compensacao de carga na superficie do poliuretano, por
se tratar de um material isolante. Os espectros obtidos foram calibrados de
acordo com a massa dos fragmentos de ions conhecidos, como H*, CHs*, Na+,
H, C, O e OH.

5.2.3.2. Ensaio de peeling (adesao pratica)

Foram realizados ensaios mecanicos de peeling utilizando um equipamento
EMIC DL-200 (Henkel — Brasil), utilizando os parametros estabelecidos pela

Norma ASTM F904-98, para testes padrédo de adesdo de laminados feitos de
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materiais flexiveis. As amostras foram cortadas em dimensdes de 2,54 x 10 cm,
utilizando um gabarito de ferro e o teste foi realizado utilizando uma célula de
carga de 100 N e velocidade de 0,280 m/min, sendo testados cinco corpos de
prova para cada condicdo. Essa caracterizacao foi realizada para obtencédo da
forca para separacdo dos substratos aderidos (delaminagédo), por meio da
aplicagédo de uma forga concentrada linearmente na linha de adeséo, obtendo a

adesdo prética do PU 17:81.104,

5.2.3.3. Mecanismo de falha

Com o propdsito de identificar qual o tipo de falha ocorreu no laminado,
foram realizados dois tipos de andlise de superficie nas amostras delaminadas
(apbs o teste de arrancamento ou peeling).

Inicialmente foi realizada a analise por FTIR ATR da superficie dos dois
substratos (aluminio e PEBD) do material delaminado, com o objetivo de verificar
se havia presenca de grupos quimicos relacionados ao poliuretano nestas
superficies. A presenca ou auséncia destes grupos permite inferir sobre o tipo de
falha da juncéo adesiva: falha coesiva, adesiva ou de substrato.

Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersdo de
energia de raios X (MEV-EDX) foi utilizada como técnica complementar na
determinacdo do mecanismo de falha. O equipamento utilizado foi um
microscopio 6460LV JEOL (IFUSP — Brasil), realizado com modo de obtencédo de
imagem por elétrons secundarios a 20 kV. As amostras foram recobertas por

sputtering com uma camada de ouro (10 nm).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. CARACTERIZACAO DO ADESIVO
6.1.1. Caracterizacdo da matériaprima

Embora a formulacdo exata dos materiais utilizados neste trabalho seja
confidencial, por se tratar de um produto comercial, é possivel obter uma
composicao aproximada a partir dos grupos observados no espectro de FTIR.
Sabe-se que a Henkel se utiliza de materiais renovaveis para a fabricacdo deste
adesivo, e gue o diisocianato utilizado para a obtencéo do pré-polimero é o MDI.
Medidas por FTIR ATR foram realizadas a fim de identificar os principais grupos
presentes nos reagentes utilizados como matéria-prima para a obtencdo dos
adesivos de PU. Com o objetivo de conhecer um pouco melhor os polidis
utilizados como precursores do adesivo de PU, os espectros da matéria-prima
foram comparados com o 6leo de mamona e 6leo de soja padréo, de acordo com
a Figura 24. E importante levar em considerac&o que, o espectro de FTIR do 6leo
de soja ndo apresenta a banda caracteristica das ligagcbes OH, pois ndo possuir
hidroxilas naturalmente, sendo modificado posteriormente para aplicacio como
poliol.

Na Figura 24a, os grupos relacionados aos picos/bandas mais relevantes
presentes nos espectros de FTIR foram indexados 46:5974122-131  Podemos
identificar alguns dos grupos presentes no poliol e no pré-polimero utilizados
neste estudo. No espectro de FTIR do poliol, podemos destacar a presenca de
uma larga banda caracteristica na faixa de 3200-3500 cm?, atribuida a presenca
de grupos hidroxila. Também foram encontrados dois picos relacionados aos
grupos ésteres, o primeiro em 1725 cm relacionado ao estiramento das ligacdes
(C=0), o segundo em 1300 cm™, o qual pode ser associado ao estiramento (C-O)
presente em grupos ésteres. Em 1458 cm e 990 cm™ verificou-se a presenca de

um pico caracteristico a deformacéo de ligacdes (CH) e (=CH), respectivamente.
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Figura 24: Espectros de FTIR obtidos pela andlise do (a) poliol e pré-polimero de
diisocianato utilizados como matéria prima para a producé@o do adesivo de PU (b) dleo de
mamona 132 - modificado o (¢) fleo de soja 133 - modificado Ng figura estdo identificados os
principais picos relacionados a matéria prima e suas posi¢cdes aproximadas, sendo que
em azul estdo identificados os picos relacionados ao poliol e ao pré-polimero em

vermelho.
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Ainda na Figura 24a, no espectro do pré-polimero, destaca-se a presenca
de uma banda atribuida ao estiramento das ligacdes (N-H) em 3300 cm™, e um
pico de alta intensidade em, aproximadamente, 2250 cm?, atribuido ao
estiramento dos grupos isocianato (NCO) presentes no pré-polimero. Também se
observa a presenca do pico relacionado ao éster (C=0), em 1725 cm, podendo
indicar que o pré-polimero utilizado neste trabalho tem origem na reagcdo de um
diisocianato com um poliéster.

Analisando inicialmente o poliol (setas azuis) na Figura 24b, observa-se
gue o espectro da materia-prima utilizada se assemelha bastante com ambos os
Oleos apresentados. As principais semelhancas e diferencas observadas entre os
espectros se encontram estdo relacionadas ao pico em numero de onda 1050-
1030 cm?, no qual é observado um pico duplo relacionado ao estiramento de
grupos alcoois, se assemelhando ao espectro do 6leo de mamona, por possuir
grupos OH em sua estrutura sem necessidade de tratamento prévio. Outro pico
distinto entre os espectros de 6leo e o poliol utilizado se encontra no nimero de
onda de 856 cm?, neste caso, esse pico estd relacionado ao estiramento
simétrico de grupos alquilicos, se assemelhando, hovamente, ao espectro do 6leo
de mamona.

Os picos identificados para a analise do pré-polimero foram os mesmos
encontrados no poliol. Neste caso, o pico em 1050-1030 cm? estd menos
pronunciado que o apresentado no poliol, e ndo apresenta o pico duplo, se
assemelhando mais com o espectro do Oleo de soja. Esse perfil pode ser
atribuido pelo consumo das hidroxilas dos é&lcoois do poliol para a formacédo do
pré-polimero, ndo sendo, necessariamente um indicativo do seu material de
origem. O pico observado em 856 cm™, por sua vez, se assemelha ao éleo de

mamona.

6.2. CARACTERIZACAO DA CINETICA DE CURA
6.2.1.1. Reacéao de polimerizacao

A técnica TMOR foi utilizada para monitorar a evolucdo do indice de
refracdo médio (No) ao longo do tempo de cura para cada uma das trés razdes
NCO:OH (0,8 — excesso de poliol, 1,0 — estequiométrco, e 1,2 — excesso de

isocianato) estudadas, desde o tempo zero (assim que misturadas), até 72 horas
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de cura, de acordo com a Figura 25a. A partir da curva obtida para a evolucao de
No, foi obtida a primeira derivada em funcdo do tempo (dNo/dt) para o estudo da
variacdo dimensional durante a polimerizacdo, que pode ser relacionada a taxa
de reacdo, de acordo com a Figura 25b. Com base na forma das curvas No e
dNo/dt, o processo de cura pode ser dividido em trés estagios que correspondem
a taxas de reacao distintas, identificados como estagios (1), (I1) e (ll).
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Figura 25: Dependéncia temporal do (a) indice de refracdo médio No e (b) primeira
derivada de No do PU para as razbes NCO:OH = 1,2 (linha preta), 1,0 (linha vermelha) e

0,8 (linha azul). Insercdo: zoom no estagio (I) e (Il) da primeira derivada de No.

Pela Figura 25a, nas primeiras 24 horas de cura , estagio (I) e (II), é
possivel observar um aumento expressivo no indice de refracdo médio do adesivo
para as trés condicdes de NCO:OH utilizadas, até alcancar um platd no estagio
(). Esse aumento pode ser associado a reticulagdo ao longo da cura e
densificacdo do material, devido ao encolhimento dimensional causado pelo
aumento da densidade de reticulacdo 134 Além disso, o valor de No € maior
para razbes de NCO:OH maiores, isto €, composi¢cdes com maior quantidade de
isocianato na composicdo. Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento
de grupos rigidos mais densos na molécula e possivel aumento do grau de
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reticulacdo do material. Apés 24 horas de cura, o valor No alcanca um platé (I11) se
mantendo, aproximadamente, constante.

A primeira derivada das curvas No em relagdo ao tempo (dNo/dt),
apresentado na Figura 25b, fornece informacdes sobre o encolhimento
dimensional do material ao longo da cura, que pode ser relacionado a taxa de
cura do material pelo aumento da cadeia polimérica e consequente aumento da
densidade massica. Durante o primeiro estagio (I), hA um aumento quase linear
no indice de refracdo médio No, que é atribuido a alta variagdo dimencional
(encolhimento) (dNo/dt), i.e. aumento da densidade massica, verificada para as
primeiras horas de cura. Ao comparar as derivadas das trés condicbes de PUs,
nota-se que razées NCO:OH mais baixas, i.e., com mais hidroxilas na formulacao,
apresenta uma maior reducdo da variacdo dimensional (dNo/dt) (Figura 25b,
insercdo do estagio 1), ou seja, aumento da densidade massica de maneira mais
pronunciada. Esse comportamento pode estar associado a maior presenca de
isocianato disponiveis para reagdo, aumentando rapidamente o tamanho da
cadeia polimérica em comparacao com as condi¢cdes de menor razao NCO:OH.

Ao se aproximar do estagio (Il), de trés até 24 horas de cura, dNo/dt cai
abruptamente, reduzindo de maneira mais gradual ao longo do tempo de cura. A
reducdo na variacdo dimensional é uma interacdo de dois fatores: (1) a reducao
da concentracdo de reagentes devido ao seu consumo e (2) o aumento da
viscosidade do material, dificultando a difusdo das moléculas para reagir. Nesse
segundo estégio, observa-se uma tendéncia contraria a observada no primeiro
estagio: a amostra com maior razdo NCO:OH (1,2) mostra um maior encolhimento
dimensional, enquanto para amostras com menor razdo NCO:OH o encolhimento
se aproxima de zero mais rapidamente (Figura 25b, insercdo do estagio Il).
Apenas com a andlise TMOR, ndo é possivel sabe o que teria provocado tal
mudanca, este aspecto sera discutido ao longo do trabalho.

Finalmente, o estagio (IIl) comeca 24 horas apos o inicio da reacdo. Neste
estagio, o indice de refragéo No atinge um platé constante e sua primeira derivada
tende a zero. Embora os processos de reacdo de cura de materiais poliméricos
sejam considerados infinitos, devido ao aumento da viscosidade do meio
reduzindo consideravelmente a mobilidade das moléculas, em termos praticos, a
€ possivel considerar a aproximacdo da variacdo dimensional a zero com o

término da cura do adesivo. Assim, estes resultados indicam que a densidade
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massica do adesivo de PU nao sofre alteracdes significativas apos as 24 horas de
cura, podendo ser aproximado para uma constante e, portanto, indicando o
término do processo de polimerizagédo pratico nesta temperatura. E importante
enfatizar que ndo afirmamos que todos os reagentes foram consumidos no final
da reagdo de 72 horas de cura analisadas, mas devido ao aumento da
viscosidade e menor concentracdo de reagentes, a variacdo dimensional se
aproxima de zero o que indica que a densidade massica néo é alterada e assim a

reacao de polimerizacao pratica chega ao fim.

6.2.1.2. Formacédo de grupos quimicos

ApOs a caracterizagdo dos reagentes precursores do adesivo de PU e do
estudo do tempo de cura do adesivo por TMOR, realizou-se um estudo
sistematico da formacdo e consumo dos grupos quimicos ao longo do tempo de
cura para cada uma das raz6es NCO:OH utilizadas (0,8, 1,0 e 1,2), pela técnica
de FTIR-ATR. Para tanto, foram realizadas analises da mistura do poliuretano,
desde o tempo zero de cura, isto €, assim que adicionados os reagentes, até 72
horas ap6s a mistura. Na Figura 26, estdo apresentados os resultados
comparativos das curvas normalizadas de FTIR obtidas no tempo zero e apos as

72 horas de cura para cada uma das condi¢cdes de adesivo estudadas.
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Figura 26: Espectros de FTIR do PU obtido a partir da razdo NCO:OH 1,2, 1,0 e 0,8

assim que seus precursores de foram misturados (Oh) e apés 72 horas de cura.
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A analise inicial da Figura 26, indica que os espectros obtidos para os PUs,
no tempo de cura zero, consiste ha combinacao dos espectros do poliol e do pré-
polimero, apresentados e discutidos na secdo 6.1.1. deste trabalho. A
comparacao individual de cada condicdo NCO:OH, no inicio e apos 72 h de cura,
evidencia uma variacdo da intensidade de alguns picos, principalmente dos picos
relacionados com isocianato e hidroxila. A investigacao da cinética de cura exige
um maior aprofundamento na analise dos espectros, baseado na variacdo de
intensidade dos picos relacionados aos grupos formados durante a cura, a qual é
exposta a seguir.

Na regido de maiores numeros de onda dos espectros relacionado ao
tempo de cura zero, representados pelas linhas tracejadas na Figura 26, pode-se
verificar a presenca da larga banda caracteristica de grupos hidroxila em 3450
cm?, originaria do poliol adicionado. A complexidade dos fatores envolvidos na
formacdo desta banda, como tipos de hidroxilas e interacdes com grupos
vizinhos, inviabiliza uma andlise comparativa e quantitativa entre as diferentes
relacdes NCO:OH. Para normalizacdo dos espectros, porém somente entre as
condicdes de mesma razdo NCO:OH, foram utilizados os picos relacionados ao
estiramento das ligacdes (CH) em 2925 cm™ e 2855 cm relacionadas as cadeias
alquilicas alifaticas. Na regido central do espectro, ainda no tempo zero, verifica-
se um pico de alta intensidade em 2258 cm™ atribuido aos grupos isocianato
presentes no pré-polimero adicionado o qual, associado a banda relacionada as
hidroxilas, pode ser utilizado no estudo da cinética de cura pela reagdo e
formacao do grupo uretano.

Para niameros de onda mais baixos, se encontram diversos picos e bandas,
destacando-se os seguintes picos atribuidos:

e Estiramento das ligagdes (C=0) em 1725 cm™ e (C-O-C) em 1100 cm™ de
grupos ésteres;

e Formacdo dos grupos uretano do adesivo, pelo estiramento das ligacbes
(C=0) em 1600 cm™, deformacdo das ligacdes (N-H) em 1510 cm? e
estiramento das ligacées (C-N) em 1220 cm;

e Formacéo de ureia, pelo estiramento de ligagées (C=0) em 1650 cm;

ApGs 72 horas de cura, espectros representados por linhas cheias na
Figura 26, algumas mudancas gerais podem ser apontadas em relacdo aos

grupos guimicos presentes nos PUs. A mudanca mais perceptivel é a reducéo da
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banda relacionada ao estiramento dos grupos hidroxila na faixa de
3200-3500 cm™ e do pico relacionado ao grupo isocianato em 2258 cm™,
indicando o consumo desses grupos para a formacgao de outras ligacdes, como é
esperado para a reacdo de polimerizacdo do adesivo. Apos as 72 horas de cura
do material, h4 a formacdo de uma nova banda em 3330 cm, associada ao
estiramento de ligacdes (N-H) dos grupos uretano.

Ainda na Figura 26, nota-se que had o aumento na intensidade dos picos
relacionados ao estiramento das ligagcbes (N-H) em 1510 cm?, (C-N) em
1220 cm™ e (C=0) em 1600 cm™ associados a formacdo dos grupos uretano,
indicando o processo de cura do adesivo. Na Figura 27, estdo apresentados os
valores de transmitancia desses picos de acordo com o tempo de cura, para cada

uma das condi¢gbes de adesivo.
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Figura 27: Transmitancia da formagéo de ligacdes C=0 (uretano), N-H e C-N observada
pelos picos localizados em 1600, 1510 e 1220 cm™, respectivamente, de acordo com o

tempo de cura.

Como evidenciado pela Figura 27, a formacdo dos grupos uretano no
adesivo ocorre com um perfil muito similar a evolucao do indice de refracao,
crescendo de maneira mais expressiva durante as primeiras horas de cura e
alcancando um platd apds 24 horas de cura, independentemente da proporgéo
NCO:OH do adesivo utilizada, corroborando com a discussdo anterior. Assim, é
possivel inferir que a formacao dos grupos uretano é reduzida ao longo do tempo
de cura, 0 que pode estar relacionada ao consumo dos reagentes e ao aumento
da cadeia polimérica que provoca a reducdo da difusdo molecular e,
consequentemente, reduz a velocidade de reagéo.
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Na Figura 26 nota-se que o isocianato néao é totalmente consumido apés 72
horas, para razbes NCO:OH maiores (excesso de NCO), pela presenca do pico
residual de isocianato em 2258 cm. Conforme a razdo NCO:OH diminui, isto é,
para condicbes com excesso de hidroxilas, esse pico residual tende a
desaparecer. O excesso dos grupos NCO pode promover reacdes com umidade,
formando grupos ureia em 1650 cm™, podendo prejudicar a cura do adesivo pelo
consumo dos grupos isocianato e formacédo de bolhas de CO2 4751, A Figura 28
mostra os espectros de FTIR ampliados, obtidos para os diferentes tempos de
cura, a fim de avaliar o pico de carbonila em 1650 cm™, associado aos grupos

ureia.
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Figura 28: Espectros de FTIR da cinética de cura, com ampliagdo nos nameros de onda
de 1800-1650 cm™, das diferentes razées NCO:OH (0,8, 1,0 e 1,2), assim que misturados

(Oh), apbés uma, trés, e seis horas de cura e um, dois e trés dias de cura.

Como pode ser observado na Figura 28, o pico relacionado a carbonila da
ureia apresenta um aumento gradativo ao longo da cura, indicando que a
formacdo da ureia ocorre durante todo o processo de cura. Além disso, a
intensidade desse pico para adesivos com maior razdo NCO:OH se mostra mais
acentuada que as condicdes de adesivo com excesso de hidroxila. Além do pico
de formacdo da ureia, a ampliacdo nesses numeros de onda também permite
observar a formacéo de um pico de baixa intensidade em 1710 cm™.

Embora ndo seja possivel comparar diretamente as curvas de FTIR dos
adesivos obtidos para diferentes proporcdes, devido a auséncia de picos
constantes para a normalizacdo entre as curvas, é possivel comparar o valor da
altura relativa entre os picos. Comparando os picos de formacdo de grupos

uretano (1600 cm™) e ureia (1650 cm™), foi obtido o grafico na Figura 29.
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Figura 29: Evolucdo da altura relativa dos picos uretano e ureia dos espectros de FTIR
obtidos para diferentes tempos de cura em relacdo ao tempo zero para os trés estagios

de cura identificados por TMOR. A direita, a amplificac&o no primeiro estagio (1).

Em posse dos resultados apresentados pela Figura 29, € possivel
correlacionar os resultados obtidos pelo FTIR e TMOR para explicar a evolugéo

da molécula do adesivo de PU ao longo dos trés estagios do processo de cura.

Durante a primeira etapa de polimerizacdo (estagio 1), nota-se que a
formacdo dos grupos uretano se da logo nas primeiras horas de sintese,
enquanto a formacdo da ureia sé se inicia de maneira pronunciada a partir do
segundo estagio da sintese. Esse resultado implica em que o processo de cura
comeca principalmente com a reacdo entre os grupos NCO e as hidroxilas

presentes no poliol formando os grupos de uretano.

Apobs as primeiras trés horas de reacdo, o segundo estagio do processo de
cura é iniciado. No estagio (Il), ndo apenas os grupos de uretano continuam a se
formar, mas o pico de ureia comecga a aumentar de maneira mais expressiva,
diminuindo consideravelmente a variacdo dimensional, que se relaciona a

polimerizacdo da cadeia, observada no estagio (l), como evidenciado por dNo/dt.

A formacéo de ureia pode afetar o indice de refracdo do adesivo, alterando
a densidade massica, pois aumenta a densidade de segmentos rigidos na
molécula de poliuretano >3, Portanto, quanto mais ligacdes de ureia forem
formadas, maior seré o indice de refracdo No. Como pode ser visto na Figura 29,
a altura relativa do pico caracteristico da ureia € maior para composicées de PU
com maior razdo NCO:OH. Esse comportamento também explicaria por que a
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estabilidade do indice de refracdo € mais demorada para composi¢cdes com
excesso de NCO, uma vez que o NCO residual ainda esta reagindo, embora com

uma variagdo dimensional muito mais baixa (tendendo a zero).

No ultimo estagio (lll), ndo ha mudancas significativas na formacao dos
grupos, indicando que o processo de cura esta praticamente terminado. Pode-se
notar um ligeiro aumento em cada um dos picos analisados, 0 que € consistente
com os resultados da TMOR, pois a reacdo de polimerizagdo tende a zero,
indicando que, embora em pequena quantidade, a reacéo ainda ocorra.

7

Também é interessante ressaltar que, para condicbes de maior razao
NCO:OH, é observado uma maior quantidade tanto de grupos ureia formados
quanto de grupos uretano, quando comparados as condicdes com menor razao
NCO:OH. Esse resultado € esperado, uma vez que a condicdo com excesso de
grupos isocianato (NCO:OH 1,2) favorece a reacdo com grupos hidroxila, ja que

possui mais grupos disponiveis para reagir com o poliol e umidade.

A alta formacdo de ureia pode ser uma razdo para a inversdao de
comportamento de encolhimento observada durante a analise por TMOR na qual:
para o estagio (I), a amostra com razdo NCO:OH 1,2 tem uma maior reducao da
variacdo dimensional em funcdo do tempo, relacionado ao aumento mais
pronunciado da densidade massica da cadeia; para o estagio (ll), a amostra com
razdo NCO:OH 1,2 apresenta menor reducéo da variagdo dimencional, indicando
gue o fim do aumento da densidade massica, ou fim da reacdo de polimerizacao,

€ mais lento nessa condicao.

Uma hipo6tese que poderia explicar este comportamento é de que durante o
primeiro estagio (I), em que a formacdo de ureia ndo ocorre de maneira tao
pronunciada, o aumento da densidade massica da cadeia do PU ocorre pela
formacao dos grupos uretano. Assim, as condicdes com excesso de NCO terdo
um aumento de densidade massica mais rapido (estagio 1) devido a maior
disponibilidade de grupos isocianato para reacdo com grupos hidroxila presentes
no poliol. No entanto, a partir do segundo estagio da cura (1), inicia-se a formacéao
de grupos ureia, que também é favorecida pelo excesso de grupos NCO. A
reacdo de formacao de ureia, que aumenta a quantidade de de grupos rigidos no
polimero, associado ao aumento da densidade massica do PU, dificulta a

mobilidade das moléculas para reagir. Assim, a difusdo dos reagentes é
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dificultada, demandando mais tempo para que reajam e alterarem a densidade

massica do material até que a rea¢ao de cura termine.

6.2.2. Propriedades mecanicas do adesivo

As propriedades mecanicas do PU utilizado como adesivo foram avaliadas
por ensaio uniaxial de tragcdo, a fim de investigar suas variagdes de suas
propriedades mecéanicas, como modulo de elasticidade, tensdo de ruptura em
tracdo e maxima deformacdo. A Figura 30 mostra curvas representativas obtidas
para o teste de tracdo, em funcdo da deformacdo, obtidas para cada razdo
NCO:OH do adesivo. Os valores médios do médulo secante (Esec) — calculado
pela tangente da curva de tensédo a 5% de deformacgdo, tensdo normal maxima
(omax) e deformacdo maxima (Awax) foram calculados e sdo apresentados na
Tabela 2.

] ——NCO:OH 1,2
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1241 —— NCO:0H 0,8
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Figura 30: Curvas representativas tensdo-deformacdo dos adesivos de PU, apés a cura,
obtida a partir de diferentes relagbes NCO: OH.

Tabela 2: Média do mdodulo secante (Esec), tensdo normal maxima (omax) e deformacgéo

méxima (Amax) para as diferentes raz6es NCO:OH de PU.

PU Esec (MPa) Tmax (MPa) Awvax (%)
NCO:0OH 1,2 30,7+£4,2 15,3+1,8 929+74
NCO:OH 1,0 16,0 + 3,2 10,2+ 1,9 108,9 £ 10,3
NCO:OH 0,8 75+1,6 45+0,9 1074 £11,1

Pela Figura 30 pode-se observar que a condicdo de PU obtido com

excesso de isocianato (NCO:OH 1,2) resultou em um material com maior médulo
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secante e maior omax, COm uma regido de comportamento elastico bem definido
em pequenas deformacbes. Por outro lado, as condicdes com maior quantidade
de grupos hidroxila apresentam maior deformacdo antes da ruptura. Esse
comportamento pode ser atribuido ao alinhamento das moléculas de poliol

responsaveis pela fase flexivel do adesivo.

Como ja foi discutido anteriormente, as composicées de PU com maior
razdo NCO:OH resultam na formag¢do de uma quantidade maior de grupos ureia
durante a cura. A formacdo de ureia aumenta a densidade massica da molécula
do PU, uma vez que é resultado da reacdo entre dois grupos isocianato como
representado na Figura 31, reduzindo a distancia entre os segmentos rigidos
consequentemente, aumentando sua rigidez 47, comportamento convergente

com os resultados de FTIR.

0
Grupo isocianato Grupo hidroxila I
-R-N=C=0 + HO-R-OH —> -R-NH-C-O-R-
| Grupo uretano
— L
Segmento rigido Segmento flexivel

Pré-polimero Poliol /ﬂb }j

Reacao global de

- ) Grupo
formacao da ureia ureia NH-R
/
2R—N=C=0 + H,O — /NH—C\\ + co,
[ Ix2 R 0
Segmento rigido L H ] T Rigidez da molécula

Figura 31: Figura representativa da densidade de segmentos rigidos em relacdo a

formacédo de grupos uretano e grupos ureia na composi¢do do poliuretano.

Assim, composi¢des de PU contendo mais grupos NCO devem apresentar
uma maior resisténcia ao peeling (arrancamento) em relacdo a composi¢cdes com
mais poliol na formulacdo, devido a maior resisténcia a tracao e rigidez, sendo

mais favoravel para a aplicacao.
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6.3. CARACTERIZACAO DO ALUMINIO
6.3.1. Estruturado aluminio

Os filmes de aluminio depositados sobre BOPP foram analisados quanto a
sua estrutura e fase por DRX, a fim de verificar se houve alguma mudanca com o
tratamento térmico utilizado para envelhecimento da superficie. Os difratogramas
obtidos para cada um dos substratos est4 apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Difratograma de raios X dos filmes de aluminio depositado sobre BOPP sem
tratamento, apds 5, 15 e 30 dias de envelhecimento térmico a 60 °C. Os picos indexados

com os respectivos planos estéo relacionados a cristalinidade do BOPP %6,

O difratograma apresentado na Figura 32 apresenta o0s picos de
cristalinidade relacionados ao polipropileno biorientado (BOPP), no qual o
aluminio encontra-se depositado. Ndo € possivel identificar nenhum pico
relacionado a cristalinidade do aluminio.

H& duas possiveis explicacbes para tanto. A primeira explicacdo esta
relacionada ao método de obtencdo da camada de aluminio metalizada sobre o
BOPP, por PVD. Essa técnica resulta em um filme fino, da ordem de 3 — 5 um de
espessura, 0 que limitaria o uso da técnica de DRX convencional, sendo
necessario o uso de técnicas de baixo angulo para caracterizar a superficie.
Desta forma, a analise empregada estaria coletando informac¢des apenas da
camada abaixo do aluminio (BOPP), pois o feixe atravessa a camada de aluminio.

A segunda explicacdo tem como premissa a possibilidade de a camada de
aluminio ser amorfa, como ja foi apresentado na revisdo bibliografica deste

trabalho 273, Neste caso, mesmo que a camada de aluminio tenha sido detectada
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pelo equipamento de DRX juntamente com o BOPP, por ser um material amorfo,
o0 sinal gerado seria uma banda larga, e nédo picos definidos. Por ser fino o
bastante para que a camada de BOPP tenha sido detectada, mesmo que o sinal
do aluminio seja detectado, ele seria pouco intenso e seria interpretado como

ruido.

6.3.2. Composicao superficial

A composicao superficial dos substratos de aluminio foi determinada
utilizando medidas de XPS, obtendo informacdes sobre os primeiros nanémetros
da superficie do material. Observando o espectro de XPS de varredura
exploratéria obtidos para as amostras de aluminio antes e apds envelhecimento,
Figura 33, podemos observar a presenca de picos correspondentes as energias
de ligacdes do C 1s, O 1s e Al 2p. A concentracdo atbmica de cada um desses
elementos foi obtida pela area dos picos das transicdes eletronicas presentes no

espectro, apresentadas na Tabela 3.
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Figura 33: Espectro da varredura exploratéria por XPS do substrato de aluminio (a) sem
envelhecimento, apos (b) 5 dias, (c) 15 dias e (d) 30 dias de envelhecimento. Os estados

eletrénicos dos elementos estdo relacionados aos picos de energia identificados no

espectro.
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Tabela 3: Composicado superficial (% atbmica) dos substratos de aluminio obtidos por
XPS.

Amostra/Envelhecimento

Elemento Sem trat. 5dias 15 dias 30 dias
Al 2p 49,4 49,9 49,1 48,8
O 1s 46,4 46,3 47,3 47,2
Cls 4,2 3,8 3,6 4,0

A presenca de carbono na amostra pode ser atribuida a contaminagfes
atmosféricas adsorvidas na superficie do aluminio antes da andlise . A
presenca de aluminio e oxigénio se deve a natureza do material investigado.

Durante a andlise de XPS, também foram obtidos espectros de alta
resolucdo das curvas de energia dos estados eletronicos Al 2p e O 1s, com 0
objetivo de avaliar quantitativamente as mudancas quimicas que ocorreram no
aluminio com o envelhecimento da superficie, estes espectros sédo apresentados
nas Figura 34 e Figura 35, respectivamente. A partir da deconvolucdo dessas
curvas, realizada utilizando o Software Casa XPS, foi possivel obter a composicao
superficial do material para cada condicao.

Os picos de XPS relativos ao estado eletronico Al 2p (Figura 34) foram
deconvoluidos em trés componentes. A primeira componente observada no
espectro esta relacionada a contribuicdo das ligagbes do aluminio metélico (com
energia de ligacdo — BE = 72 — 74 eV), a segunda componente esta relacionada
ao oxido de aluminio (Al203), proximo de 76 eV, e a terceira esta relacionada ao
tri-hidréxido de aluminio (AI[OH]s), com energia préxima a 77 eV 104138,

Analisando os espectros obtidos para os estados eletronicos O 1s (Figura
35), também foram observados componentes relacionadas aos Oxidos de
aluminio encontrados anteriormente - Al2Os (BE = 532,5 eV) and Al(OH)z (BE =
533,2 eV) 194138 Além dessas componentes, a deconvolucdo dos estados
eletrbnicos O 1s também revelaram a presenca de um terceiro componente,
relacionado a contaminacdo por carbono da superficie, como ja mencionada

durante a se¢do do procedimento experimental (aproximadamente 535 eV) 104138
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Figura 34: Picos deconvoluidos e normalizados do sinal Al 2p do substrato de aluminio
sem envelhecimento, apds 5 dias, 15 dias e 30 dias de envelhecimento, obtidos por XPS.

Na figura estéo identificadas os grupos quimicos associadas a cada estado de oxidac&o.
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Figura 35: Picos deconvoluidos e normalizados do sinal O 1s do substrato de aluminio
sem envelhecimento, apds 5 dias, 15 dias e 30 dias de envelhecimento, obtidos por XPS.

Na figura estdo identificadas as moléculas associadas a cada estado de oxidag&o obtido.
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Devido a presenca do elemento contaminante (carbono) no espectro O 1s,
os espectros de Al 2p foram escolhidos como base para o célculo da
concentracdo de cada um dos componentes que constituem a superficie do
substrato de aluminio. Para tanto, foram utilizadas as areas relativas dos picos
apresentados, de maneira similar ao realizado para a porcentagem de
composicao atdmica do material. Os resultados obtidos para cada amostra estao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Concentragdo percentual das camadas de 6xido/hidroxido de aluminio obtidas

pelos espectros de XPS, a partir dos espectros de Al 2p.

Amostra/Envelhecimento

Composicao Sem Trat. 5 dias 15 dias 30 dias
Al 46,25 46,82 46,26 46,34
Al203 32,52 30,09 25,93 24,02
Al(OH)3 21,23 23,09 27,82 29,64

Como é possivel observar pelos resultados apresentados na Tabela 4, a
guantidade de aluminio metalico nas amostras se mantém, praticamente,
constante para todas as amostras. Esse resultado nos indica que a espessura da
camada externa do aluminio, composta por 6xido e hidroxido de aluminio, se
mantém constante durante o tratamento térmico do substrato, variando apenas a
sua composicao.

Ainda na Tabela 4, podemos observar que o tratamento térmico utilizado
nesse estudo resultou em reducao percentual de Al203 na camada superficial do
substrato, dando lugar ao AI(OH)s, que apresentou aumento na mesma
proporcao. Esse resultado indica que a mudanca da composicdo quimica da
camada oxidada do aluminio ocorre pela transformacéo do éxido de aluminio em
hidroxido ao longo do tempo, ndo pela oxidagcdo do aluminio metélico sob a
camada. A mudanca na composi¢cdo quimica superficial do aluminio se d& entéo
pela hidratacdo da camada intermedidria de Al2Os3 ao longo do tempo de
envelhecimento em temperatura.

A adesdao por ligacdo quimica entre o PU e o aluminio pode ser favorecida
pela presenca de grupos OH na superficie do substrato, uma vez que a maior
disponibilidade dos grupos hidroxila no aluminio promove a reacao entre eles e os
grupos isocianato do PU. Assim, espera-se que a adesao pratica entre o aluminio

e 0 PU aumente conforme o tempo de envelhecimento 4065101106
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6.3.3. Topografiade superficie

Os substratos de aluminio foram examinados utilizando AFM para verificar
se o tratamento por envelhecimento térmico modificou a topografia de superficie
do aluminio. A rugosidade da superficie (Ra) e a area real da superficie (Sa), i.e.,
levando em consideracdo a rugosidade da superficie. foram obtidas usando o
software de analise SPM (Gwyddion), a partir de uma area projetada (Pa) de 100
um? para todas as amostras. A diferenca entre Sa e Pa (area real versus area
projetada) foi obtida usando a Equacéo 6, onde Sp é a diferenca percentual entre
as areas real e projetada da amostra. As micrografias por AFM das superficies de
aluminio para todos os tempos de envelhecimento estdo apresentadas na Figura
36. Os parametros morfolégicos da superficie obtidos para cada condigdo de

envelhecimento e a Sp calculada estao na Tabela 5.

Sp—P
Sp = AP—AA (6)

. . . . B
| i
0nm
Figura 36: Imagem de AFM da superficie dos substratos de aluminio (a) sem tratamento,

(b) tratado por 5 dias, (c) 15 dias e (d) 30 dias, para uma area de analise de 10 x 10 um.

Irregularidades superficiais podem contribuir com a adesao entre as fases,
através do mecanismo de intertravamento mecéanico. O aumento significativo da
rugosidade pode resultar em aumento da resisténcia mecénica da jungéo, porém
de forma mais significativa quando a juncdo é submetida a condicdo de
cisalhamento, condicdo n&o utilizada neste estudo. Outro fator importante,
relacionado a topografia, € a razao entre area Sa e Pa, a qual é expressa pelo
parametro Sp neste trabalho. Um aumento de Sp implica em uma maior area real
e quanto maior a area real do substrato de aluminio, maior sera a area da
interface formada. Desta forma, havera também um aumento na quantidade de

sitios passiveis de reacéo (-OH) na superficie da camada de éxido.
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Comparando as imagens de AFM apresentadas na Figura 36, observa-se
uma ligeira alteracdo na topografia superficial. Essa tendéncia é crescente para
todos os parametros, rugosidade e Sp, com 0 aumento dos tempos de
envelhecimento (Tabela 5). A variacdo da rugosidade Ra em funcdo do
envelhecimento foi de 3,1 nm, o que poderia ser significativo se considerarmos
gue a rugosidade Ra aumentou de 6,5 para 9,6 nm.

No entanto, se considerarmos a mudancga de Sa, que é relacionada a area
superficial que entrara em contato com o adesivo, nota-se uma diferenca de
apenas 0,5%. Este resultado implica num aumento ndo significativo da area real
em funcdo do envelhecimento e como consequéncia permite negligenciar as
modificacdes topogréficas encontradas em possiveis variagdes de adeséo prética.
Assim, a morfologia da superficie ndo foi significativamente afetada durante o
processo de envelhecimento e, portanto, ndo deve ser um parametro
determinante para explicar outras diferencas relacionadas a adesédo ou a outras

propriedades.

Tabela 5: Rugosidade da superficie dos substratos de aluminio (Ra), area superficial real

(Sa), e diferenca da area superficial (Sp) para uma area projetada de 100,0 pm2.

Amostra/Envelhecimento

Parametro Sem trat. 5 dias 15 dias 30 dias
Ra (nm) 6,5+0,1 7,03+0,4 8,8 +0,5 9,6 +0,2
Sa (Um?) 100,9 £ 0,5 101,0 £ 0,7 101,2 +0,9 101,4 £ 0,3

So (%) 0,9 +£0,3 1,0+0,2 1,2+0,4 1,4+£0,1

6.3.4. Energia superficial

Os angulos de contato obtidos para cada substrato utilizando agua

deionizada e diiodometano estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Angulo de contato obtido entre agua e diiodometano em contato com os

substratos de aluminio tratados e néo tratado.

Amostra/Envelhecimento
Liquido Sem trat. 5 dias 15 dias 30 dias

O4gua (°) 95,1+0,5 84,3+0,9 77,6 £0,3 74,9 £ 0,5
Opiiodometano (0) 59,4 +0,5 54,3 £ 0,6 47,0 £ 0,6 459 +0,3
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Os valores de angulos de contato das superficies de aluminio diminuiram
significativamente com o aumento do tempo de envelhecimento para ambos os
liguidos, indicando maior molhabilidade da superficie.

As energias de superficie de aluminio (Tabela 7) foram calculadas
combinando a aproximagdo geométrica de Fowkes e a equacdo de Young como
descrito na secdo 3.2.2.4. Observou-se um aumento de 17,7% para a
componente dispersiva da energia da superficie do substrato apdés o
envelhecimento durante 30 dias. Enquanto isso, a componente polar aumentou
63,0%. Estes resultados mostraram que a contribuicdo por interacdo polar na
superficie do aluminio tornou-se maior para tempos de envelhecimento mais
longos. Como resultado do aumento de ambas as componentes da energia da
superficie de aluminio, a energia de superficie total aumentou com tempos de
envelhecimento mais longos, de 34,9 mN/m para 48,6 mN/m. Esse resultado esta
relacionado a molhabilidade superficial, em que um maior valor de energia
superficial corresponde a uma maior atracdo entre os liquidos e a superficie de

aluminio.

Tabela 7: Energia superficial calculada para os substratos de aluminio envelhecidos.

Amostra/Envelhecimento

Energia superficial Sem trat. 5 dias 15 dias 30 dias
Ys (MN/m) 349 +0,8 41,2+1,1 46,9 + 0,6 48,6 + 0,7
ysP (mMN/m) 4,1+04 7,9+0,6 10,1 £0,2 11,2+0,5
ys? (MN/m) 30,8 +0,6 33,3+0,7 36,8 +0,7 37,4+0,2

O aumento da contribuicdo polar pode ser consequéncia do aumento da
camada de AI(OH)s, observada nas andlises de XPS. Isto ocorre porque o
aumento na quantidade dos grupos hidroxila na superficie do material também

aumenta a sua hidrofilicidade, favorecendo a adeséo por adsorcéo fisica /13,

6.4. CARACTERIZACAO DO LAMINADO
6.4.1. Composicao da Interface PU/AI

A composicdo do adesivo de poliuretano em funcdo da proximidade com a
superficie do aluminio foi caracterizada utilizando a técnica de ToF-SIMS, com o
propésito de identificar possiveis ligacbes quimicas que se formam na interface.

Embora alguns trabalhos na literatura ja tenham reportado estudos sobre a
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interface formada entre compostos de isocianato e aluminio 428367 os estudos
nao foram realizados em aplicagcdes de materiais industriais ou com a presenca
de polidis. Assim, é possivel que, devido a presenca dos grupos hidroxila dos
polidis, a reacdo entre 0s grupos isocianato com as hidroxilas da camada oxidada
do aluminio ocorra em uma menor taxa ou seja impedida.

Para o estudo desta etapa do trabalho foram adquiridos espectros de massa
de fragmentos de ions positivos e negativos gerados pela superficie de filmes
finos de PU sobre aluminio. Os espectros obtidos para cada um estédo
apresentados nas Figura 37 e Figura 38, respectivamente, nas quais estao

indexados alguns dos fragmentos iGnicos identificados.
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Figura 37: Espectro de massa (20-140 u) dos ions positivos detectados pela técnica de
ToF-SIMS para a condi¢do de adesivo de PU utilizando razdo NCO:OH = 0,8. No gréfico,

estdo indexados alguns dos ions identificados no intervalo selecionado.
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Figura 38: Espectro de massa (20-140 u) dos ions negativos detectados pela técnica de
ToF-SIMS para a condi¢do de adesivo de PU utilizando razdo NCO:OH = 0,8. No gréfico,

estdo indexados alguns dos ions identificados no intervalo selecionado.

Embora a aquisi¢cdo dos espectros de ToF-SIMS tenha sido realizada para
massas de 1 — 800 u, nas Figuras 37 e 38 o0s espectros sao apresentados
apenas até 140 e 110 u, respectivamente. A escolha desses intervalos de menor
massa se deu, pois, a identificacdo dos fragmentos de ions gerados pela
superficie analisada ndo é trivial. Quanto maior for a massa do fragmento
analisado, maior sera a possibilidade de combina¢des atbmicas que o compdem e
maior sera o erro associado a sua calibracdo. A andlise de ToF-SIMS é realizada
para alguns nandmetros de espessura da superficie do material. Assim, a
presenca de ions do substrato, tais como Al* e AlO2" indicam que o filme fino
obtido possui apenas alguns nanémetros de espessura, permitindo que a técnica

detecte os ions do substrato.
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Desta forma, a analise da composicdo do adesivo em relagcdo a
proximidade com a interface foi realizada a partir do estudo dos fragmentos de
27 u), C7HsN* (m = 106 u) e dos
fragmentos de ions negativos NCO™ (m = 42 u), AlOz2, C2H3O2 (ambos com m =

59 u) e Al203, AICHNO3, C7H20", CgHs (localizados em m = 102 u) 67103104 Qs

ions positivos Al*, CoHs" (ambos com m =

picos relacionados a cada um dos intervalos estao representados na Figura 39.
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Figura 39: (a) Representacdo da analise da amostra realizada durante a caracterizacéo
por ToF-SIMS, o material analisado foi o adesivo de PU. Nos espectros de massa, as
curvas em preto representam a composi¢do da superficie do PU, em azul representam a
composicao da interfase e em vermelho da interface. (b) e (c) Espectros obtidos para os
fragmentos de ions positivos escolhidos para o estudo, em massa = 27 e 106 u para
NCO:OH 0,8. (d), (e) e (f) Espectros obtidos para os fragmentos de ions negativos
escolhidos para o estudo, em massa =42 e 59 e 102 u para NCO:OH 0,8.

Analisando a evolugdo da intensidade dos fragmentos de ions
apresentados na Figura 39, é possivel observar algumas tendéncias. Quando a
analise se afasta da interface nos aproximando da analise do PU macroscopico,
i.e. da superficie do adesivo (em preto), fragmentos de ions relacionados a
composicdo da cadeia polimérica tem maior intensidade, como € o caso dos

fragmentos C:Hsz*, C7HsN*™* NCO-, C:H3O2, C7H20°, CgHs, relacionados aos
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fragmentos derivados do adesivo de PU advindos do pré-polimero, do poliol e do
produto de sua reacdo. Nessa condicdo, a maior parte dos ions relacionados a
superficie de aluminio (Al) ndo sédo perceptiveis, indicando que a espessura de
PU é alta o suficiente para que a analise seja majoritariamente da composicéo do
adesivo macroscopico. A analise da interfase do adesivo por sua vez apresenta
uma composicdo intermediaria a obtida para a interface e superficie do material.

No entanto, ao nos aproximarmos da interface do adesivo com o substrato,
maior a intensidade de fragmentos de ions relacionados com a superficie oxidada
do aluminio, como Al+, AlO2> e Al:O3z e menor a intensidade dos fragmentos
relacionados a composicao exclusiva do adesivo. Além disso, comeca a se tornar
mais evidente um fragmento de ion distinto em 102 u, composto por atomos
presentes tanto na composi¢éo do substrato, quando na composi¢cao do adesivo,

como discutido a seguir.

Como foi brevemente apresentado na reviséo bibliografica deste trabalho,
Shimizu © estudou a interacdo entre um MDI polimérico com uma superficie de
aluminio, tendo observado a aparicdo do mesmo pico negativo préximo a 102 u.
Ela propdés que os grupos isocianato do MDI reagem com as hidroxilas do
aluminio oxidado, formando a ligagdo AICHNOg3, apresentada na Figura 39f. A
proposta dessa reacdo esta de acordo com outros trabalhos ja repostados que
estudam a interacdo de MDI em superficies metdlicas, incluindo o aluminio 407374,

Como este estudo também apresentou um pico na mesma regido em 102 u
atribuida ao fragmento AICHNOs3, proximo a interface PU/AI, para todas as
condicbes de adesivo, é possivel inferir que a ligacdo covalente entre o adesivo
de PU e o substrato de aluminio é formada para todas as razdes NCO:OH
estudadas. Este resultado indica que a teoria de adeséo fundamental por ligacéo
guimica desempenha um papel importante na adesao entre esses materiais.

Embora as Figura 39 s6 tenham apresentado os espectros obtidos para a
razdo NCO:OH 0,8, todas as outras raz0es estudadas apresentaram oS mesmos
fragmentos de ions e tendéncias discutidas anteriormente, alterando apenas o
valor de intensidade entre si. Embora a técnica de ToF-SIMS possa ser utilizada
para andlises quantitativas, devido a utilizacdo de materiais comerciais
tecnolégicos, o nivel de precisdo para tal andlise comparativa € questionavel,

sendo apenas possivel a avaliagdo da composicdo em funcdo da proximidade
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com a interface de acordo com a presenca dos fragmentos de ions do substrato

de aluminio, como discutido anteriormente.

6.4.2. Adesao pratica

Os valores de resisténcia ao peeling dos laminados obtidos para cada
condicdo estdo mostrados na Tabela 8. Podemos observar que, para todas as
condicbes de adesivo, houve uma reducdo da resisténcia ao arrancamento dos

laminados com o aumento do tempo de envelhecimento.

Tabela 8: Resisténcia ao arrancamento dos filmes laminados de AI/PEBD utilizando

adesivos de PU obtidos a partir de diferentes propor¢des massicas.

Razéao Amostra/Envelhecimento
NCO:OH Sem trat. 5 dias 15 dias 30 dias
Resisténcia 1,2 80,6 + 3,6 61,3+4,9 37,3+3,2 20,8 +1,6
média ao 1,0 80,1 +55 60,0+1,1 50,3 +4,0 39,7+24
peeling (N/m) 0,8 557+22 51,8+09 491+13 454+3]1

Ainda com base nos valores de resisténcia ao peeling apresentados na
Tabela 8, é possivel observar que os adesivos com uma relagdo NCO:OH maior
(1,2) exibiram uma resisténcia ao arrancamento de 80,6 N/m para a amostra ndo
envelhecida, que diminuiu em até 74% apds o envelhecimento por 30 dias. Ja os
laminados sem envelhecimento obtidos utilizando a condi¢cdo intermediaria de
NCO:OH (1,0) apresentaram resisténcia ao arrancamento de 80,1 N/m,
diminuindo em 50% apods o envelhecimento durante 30 dias. Enquanto isso, a
amostra sem envelhecimento obtida a partir da condicdo com excesso de
hidroxila (0,8) apresentou uma resisténcia ao arrancamento de 55,7 N/m, que
diminuiu apenas 18% ap0s 30 dias de envelhecimento.

6.4.3. Mecanismo de falha

Apoés os testes mecanicos, o material delaminado apresentou visualmente
a presenca de aluminio na superficie referente ao fiime de PEBD, evidenciado
pela coloragédo prateada sobre o PEBD inicialmente transparente, como
apresentado na Figura 40. A presenca visual de aluminio em ambas as
superficies dos filmes de PEBD e do BOPP/AI indicam, inicialmente, uma falha

coesiva do aluminio. A presenca de areas transparentes em meio a camada
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prateada sobre os fiimes de PEBD pode indicar uma falha mecanica mista, ou
simplesmente a presenca de falhas durante o espalhamento do adesivo e
processo de laminacdo do material, sendo necessario um estudo mais detalhado
do delaminado.

Figura 40: Fotografia das superficies dos filmes de PEBD (a esquerda) e do filme de

BOPP metalizado com aluminio (a direita) apds a etapa de delaminagéo.

Ambas as superficies das amostras delaminadas (lado do BOPP/AI e do
PEBD) foram analisadas usando FTIR para identificar o tipo de falha que ocorreu
na interface. Os resultados de FTIR para a camada de BOPP delaminado estdo

apresentados na Figura 41 enquanto os dados correspondentes a camada de
PEBD séao apresentados na Figura 42.
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Figura 41: Espectro de FTIR da superficie de cada uma das condi¢bes dos delaminados
(lado do filme de aluminio) apds o teste mecanico.
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Figura 42: Espectro de FTIR da superficie dos delaminados (lado do filme de PEBD)
apds o teste mecénico para a condicdo de adesivo estequiométrica (NCO:OH 1,0). O
mesmo padrdo de espectro foi observado para todas as outras condicbes de adesivos

estudadas.

Analisando os espectros apresentados na Figura 41, observa-se que todas
as amostras de aluminio delaminado apenas uma pequena banda, localizada em
950-1000 cm, apresentou intensidade significativa, relacionada a ligacdes Al-O
140 Como nenhum outro pico relevante foi observado na superficie de aluminio,
pode-se afirmar que ndo houve falha coesiva do adesivo nos laminados, uma vez
gue néao foi observado qualquer pico referente ao PU residual na superficie de
aluminio. Pelos gréficos da Figura 42, podemos observar a presenca de picos de
PU bem definidos nos espectros para as camadas de PEBD em 1630 cm™ e
1535 cm*, que foram atribuidos aos grupos do PU C=0 e C-N 3!, Este resultado
sugere que houve uma boa adeséo entre o PU e o filme de PEBD.

A auséncia de PU sobre o filme de aluminio delaminado e sua presenca na
camada de PEBD pode indicar que houve falha de substrato (camada de Al) 8.
No entanto, ndo € possivel confirmar a falha de forma precisa com base apenas
em espectros de FTIR, porque a presenca de aluminio sobre o adesivo ndo é
facilmente identificada utilizando FTIR, uma vez que os picos de PU podem
sobrepor o sinal de aluminio. Para esclarecer qual o tipo de falha ocorreu, foi
realizada a andlise de MEV-EDX das amostras de PEBD delaminadas em relacao
a presenca de aluminio. A técnica MEV-EDX fornece as composicées das
superficies dos filmes de PEBD delaminados (Tabela 9) e, ainda, uma visdo mais

detalhada da superficie analisada, conforme apresentado na Figura 43.
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Tabela 9: Composicédo atdbmica obtido por EDX da superficie do filme de PEBD apoés a

delaminacé&o.
Amostra Al/BOPP % Atomica
C N O Al

Sem trat. 93,43 1,90 3,82 0,84
PEBD+PU 5 dias 93,62 2,18 3,48 0,72
(NCO:OH 1,2) 15 dias 92,76 2,89 3,82 0,53
30 dias 91,29 3,93 4,68 0,10
Sem trat. 91,81 3,71 4,32 0,16
PEBD+PU 5 dias 95,21 1,58 3,06 0,16
(NCO:0H 1,0) 15 dias 93,37 2,35 3,38 0,90
30 dias 95,01 1,35 3,46 0,19
Sem trat. 91,70 3,24 4,95 0,10
PEBD+PU 5 dias 94,21 1,03 4,44 0,32
(NCO:OH 0,8) 15 dias 92,80 2,33 3,82 1,06
30 dias 92,18 3,26 4,45 0,11

Figura 43: Imagem de MEV da superficie dos filmes poliméricos utilizados no laminado:
(a) superficie do filme de PEBD antes da delaminacéo; (b) superficie do aluminio sobre o
flme de BOPP antes da delaminacdo; (c) superficie do filme de PEBD apés a

delaminacéo; (d) superficie do BOPP/AI apés a delaminacéo.

A partir dos resultados da Tabela 9, é possivel confirmar a presenca de
aluminio para todas as condicbes estudadas. Assim, os resultados de EDX
revelaram aluminio residual sobre PU presente na superficie do PEBD apés a

delaminacdo. Devido a presenca de aluminio em ambas as superficies apds os
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testes mecanicos, a fratura da camada de aluminio foi confirmada. Esses
resultados sao apoiados pelas imagens de MEV apresentadas na Figura 43, em
gue é possivel observar o0 mesmo aspecto visual do aluminio em ambos os filmes
poliméricos do delaminado. Assim, a falha do laminado que ocorreu foi coesiva no
substrato, como representado na Figura 44. Esse resultado indica que ocorreu o
enfraquecimento da superficie de aluminio com o aumento da camada de Al(OH)s
e redugcdo da camada de Al2Os3, embora estudos mais detalhados sobre este

efeito ndo tenham sido conduzidos neste trabalho.

Presenca de

A

PE /

v Presencga de

AI/BOPP | | .~ Aluminio

Y

Falha ~ Auséncia PU

coesiva

Figura 44: Representacdo da falha coesiva da superficie de aluminio durante o teste

mecénico de arrancamento (T-peel).

6.4.4. Hipoteses de adesao

De forma geral, os resultados revelaram dados importantes sobre as
propriedades e comportamentos dos materiais utilizados, bem como a influéncia
desses parametros na adesédo pratica e fundamental entre PU e Al. As analises
de TMOR e FTIR corroboraram com a elucidacdo da cinética de cura e permitiram
acessar informagdes sobre a variagdo dimensional do adesivo durante a cura,
bem como sobre a formacdo dos grupos uretano e ureia nas trés fases
encontradas neste processo. O estudo da cinética de formacao de ureia permitiu
a compreensao da influéncia do excesso de diisocianato nas propriedades
mecanicas dos adesivos PU, principalmente no surgimento de uma regido de
elevado moédulo de elasticidade, com comportamento linear em pequenas
deformacdes, para a condicdo com excesso de MDI.

As andlises de XPS indicaram o desenvolvimento de uma fase externa

(superficial) rica em hidroxido de aluminio, como consequéncia do
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envelhecimento, fator favoravel a formacéo de ligacbes quimicas entre o PU e a
camada externa do Al. A condicdo favoravel para a adeséo foi confirmada pela
medi¢cdo do angulo de contato e calculo da energia superficial, através da qual foi
possivel verificar o aumento da energia superficial e molhabilidade para as
superficies envelhecidas, ou seja, com maior densidade de hidréxidos na
superficie. As micrografias de AFM revelaram um aumento absoluto na
rugosidade nanométrica das superficies de aluminio, porém este aumento nao
impactou de forma significativa na variacdo da area real aderida, ou seja, a
variagcdo topografia ndo deve afetar de forma significativa na adeséo prética do
sistema. Os resultados de ToF-SIMS comprovaram a formacdo de ligacdes
covalentes entre o adesivo e o aluminio. Por fim, os ensaios de peeling
evidenciaram a influéncia da combinacdo desses comportamentos na adeséo
préatica do sistema, bem como a falha coesiva da camada de aluminio.

Uma vez apresentadas e discutidas essas caracterizacdes, e para melhor
ilustrar a sinergia desses comportamentos e sua influéncia na adeséao prética foi
obtido o gréfico da relacdo entre a resisténcia ao arrancamento dos laminados
obtidos em cada uma das condi¢cdes estudadas e a concentracdo de Al(OH)s e

Al203 nos substratos envelhecidos, de acordo com a Figura 45.
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Figura 45: Relacdo entre a reducdo da camada de Al2Os3, aumento da camada de
Al(OH)3 e a reducéo da resisténcia ao arrancamento para cada condicdo de adesivo.
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A Figura 45 permite observar que para todas as condicdes de adesivo PU,
houve uma queda na resisténcia ao peeling, adesdo pratica, com o aumento do
tempo de envelhecimento da superficie de aluminio, juntamente com a reducao
da camada de Al203 e aumento da camada de Al(OH)s. Assumindo uma relagcéo
linear entre a resisténcia ao peeling e tempo de envelhecimento do Al, nota-se
que ha uma reducdo na inclinacdo da reta em funcdo da reducdo da relacéo
NCO:OH do adesivo. Esse comportamento indica que ha uma variacdo menor da
adesdo pratica do laminado para condicbes com excesso de poliol, enquanto a
condicdo com excesso de isocianato mostra uma queda mais pronunciada na
adesao préatica com o envelhecimento do substrato.

Assim, para menores tempos de envelhecimento, nas condi¢cdes em que ha
maior quantidade de grupos NCO (NCO:OH =1,2 e 1,0) presentes na composi¢cao
do adesivo, a resisténcia ao arrancamento do laminado é maior do que quando
esses grupos estdo em menor quantidade (NCO:OH = 0,8), reforcando que a
adesdo entre o adesivo e o aluminio é favorecida pela presenca de grupos NCO.

Esse comportamento pode estar relacionado a formacdo de ligacdes
covalentes entre as hidroxilas da camada oxidada do aluminio e 0 0s grupos
isocianato do adesivo de poliuretano, evidenciadas pela analise de ToF-SIMS.
Quanto mais grupos NCO presentes na formulacdo do adesivo (maior NCO:OH),
maior sera a formacdo de ligagcbes covalentes entre o PU e substrato,
aumentando a resisténcia ao arrancamento do laminado para essas condi¢Oes de
adesivo. Por outro lado, nota-se que existe um ponto de inversao, em que uma
maior quantidade de grupos NCO no adesivo resulta em uma menor resisténcia
mecanica ao arrancamento do laminado flexivel.

Para maiores tempos de envelhecimento, isto é reducdo da camada de
AlO3 e aumento da camada de AI(OH)s, o excesso de grupos isocianato na
formulacdo do adesivo resulta em uma menor resisténcia ao arrancamento do
laminado flexivel. Uma possivel explicacdo para esse comportamento esta
relacionada a formacao de grupos ureia durante a cura do adesivo e adsor¢ao de
moléculas de agua na superficie do aluminio.

Os substratos de aluminio envelhecidos apresentam uma maior quantidade
de moléculas Al(OH)s constituindo a camada mais externa do filme metalizado,
apresentando ainda maiores valores energia superficial e molhabilidade com o

tempo de envelhecimento, como ja discutido durante a caracterizacdo do
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substrato de aluminio. Esses fatores promovem a adsorcao de moléculas de agua
(H20) na superficie do aluminio para condicdo de maior tempo de
envelhecimento, promovendo a formacédo de grupos ureia na interface com o
adesivo em detrimento da formacdo de ligacbes covalentes ou mesmo grupos
uretano, principalmente para formulagdes de adesivo com maior concentracao de
grupos NCO na formulag&o. Trabalhos recentes mostram que a adesao entre PU
e Al através da formacdo de grupos ureia é instavel "*74 Na Figura 46 esta
apresentado um esquema ilustrativo das possiveis reacfes de formacdo do

adesivo em relacdo a superficie de aluminio na qual é depositado.
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Figura 46: llustracdo esquematica da reacdo entre os percussores do adesivo para a
formacdo de grupo uretano, ligagdes covalentes com a superficie do aluminio oxidado e

formacao de ureia com liberacdo de CO:2 pela reagdo com moléculas de dgua adsorvidas.

Embora as hipoteses levantadas sejam factiveis e suficientes para explicar
a inversao de comportamento entre os adesivos de diferentes razées NCO:OH
em funcdo do envelhecimento da superficie de aluminio, ndo sao suficientes para
esclarecer todo comportamento da adesao pratica observado. Isso porque em
todas as condi¢cOes de adesivo estudadas, houve a falha coesiva do substrato de
aluminio. Se o motivo para o enfraquecimento da juncdo e delaminacdo dos
flmes fosse meramente a reducdo das ligacbes coesivas formadas e
aparecimento de bolhas na interface do laminado, para as condicbes de maior

tempo de envelhecimento, deveriamos ter observado a falha adesiva do sistema.
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Outro comportamento observado na Figura 465 € a reducado da inclinacao
da curva de resisténcia ao peeling em fungcdo do tempo de envelhecimento para
condicbes de adesivo com menor razdo NCO:OH, que mostra uma menor
variacdo da adesdo pratica do laminado para condicdes de PU com excesso de
grupos hidroxila na formulagao.

Esses resultados indicam que a fragilizacdo da superficie de aluminio é
agravada pelo excesso de isocianato. Uma possivel explicacdo para este
comportamento estd relacionada as propriedades mecéanicas observadas pelo
poliuretano macroscoépico, nas quais condicdes com maior razdo NCO:OH tem
uma maior concentracédo de grupos ureia formados, aumentando a polaridade da
molécula, a densidade dos segmentos rigidos e, consequentemente, seu modulo
elastico (E). Acredita-se que, devido a maior rigidez do adesivo de PU, hd uma
maior transferéncia de tensdo para o substrato, resultando na falha precoce do

substrato de aluminio fragilizado pelo tratamento térmico 47,
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudados os efeitos de diferentes razées NCO:OH
(0,8 — excesso de OH, 1,0 — estequiométrico, 1,2 — excesso de NCO) em
adesivos de poliuretano na adesao em superficies de aluminio envelhecidas para
aplicacdo em laminados flexiveis.

A caracterizagdo do adesivo de PU por TMOR e FTIR indicou a presenca
de trés regibes distintas na cinética de cura para todas as raz6es NCO:OH
estudadas, a primeira (I) com uma alta taxa de reacdo e formacdo de grupos
uretano, a segunda (1) com reducdo da taxa de reacdo e competicdo entre a
formacédo de grupos ureia e uretano e a Ultima etapa (llIl) de estagnacéo e fim da
polimerizacdo. Além disso, foi observado que quanto maior a razdo NCO:OH,
maior a formagao de grupos ureia e de grupos uretano quando comparadas as
condi¢cdes de NCO:OH 1,2 com 0,8.

As propriedades mecanicas do adesivo revelaram que quanto maior a
razdo NCO:OH utilizada, maior o médulo elastico e resisténcia a tragcéo, devido ao
aumento da densidade de grupos rigidos na cadeia de PU formada. Comparando
as condicbes de adesivo utilizando NCO:OH 1,2 e 0,8, o moédulo elastico
aumentou em trés vezes para a condicdo com excesso de grupos isocianato,
enguanto a resisténcia maxima a tracdo aumentou em 2,4 vezes.

A andlise de XPS indicou que a composicdo substrato de aluminio contém
Al2O3 e Al(OH)s. Pelo XPS também foi observado que, com o aumento do tempo
de envelhecimento, a porcentagem de Al203 que compde a superficie foi reduzida
na mesma proporcao que o aumento da camada de Al(OH)s (até 8%). Essas
mudancas foram alcancadas sem alteragdes significativas na morfologia da
superficie, o que foi verificado pelas analises de AFM.

O aumento da camada de AI(OH)s resultou em um aumento na energia de
superficie para todas as condicdes de adesivo. A energia superficial dos
substratos de aluminio aumentou de 34,9 mN/m para 48,6 mN/m, indicando um
crescimento tanto nos componentes polares como dispersos da energia da
superficie. Essas mudancas na superficie do aluminio podem favorecer a
adsorcao de moléculas de agua e assim promover a formacao de ureia e acimulo

de microbolhas na interface.
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A andlise da composicdo da interface formada pelo PU/AI, pela técnica de
ToF-SIMS, mostrou que, independente da razdo NCO:OH utilizada para o
adesivo, ha a presenca de um fragmento do ion AICHNOgz, relacionado a
formacdo da ligacdo covalente entre o grupo isocianato do adesivo de PU e a
hidroxila presente na superficie oxidada do aluminio. Esse resultado indica que
quanto maior a relacdo NCO:OH do adesivo, maior sera a chance de formar
ligacBes quimicas entre PU/AI, promovendo a adeséo.

A adesado pratica dos laminados permitiu identificar que em todos os
laminados estudados houve falha coesiva do substrato de aluminio, indicando um
enfraguecimento da superficie com o envelhecimento. Os ensaios mecanicos
indicaram que a resisténcia ao arrancamento do laminado diminuiu com o
aumento do tempo de envelhecimento para todas as condicbes de adesivo,
reduzindo para quase 26% do valor inicial para NCO:OH = 1,2, 50% do valor para
NCO:OH = 1,0 e 81% do valor inicial para NCO:OH = 0,8.

Os resultados revelam que a resisténcia ao peeling do laminado flexivel é
resultado de uma combinagéo sinérgica entre quatro pardmetros principais: (1)
enfraguecimento da superficie do aluminio, e consequentemente do laminado,
pelas mudangas em sua composigcdo quimica ao longo do envelhecimento
térmico; (2) promocdo da adesdo pela formacdo de ligacbes quimicas entre o
adesivo de PU e o substrato, favorecida pelo excesso de grupos NCO; (3)
formacéo de ureia devido a dgua adsorvida na superficie do aluminio, favorecido
pelo envelhecimento da superficie de aluminio, reduzindo a adeséo entre Al/PU; e
(4) maior transferéncia de tenséo entre o adesivo e substrato em condi¢cdes com
maior concentragao de grupos isocianato, fragilizando a superficie de aluminio.

Em trabalhos futuros do grupo de pesquisa, planeja-se explorar com maior
profundidade os efeitos do envelhecimento da superficie do aluminio em relagéo a
modificacdo de suas propriedades mecéanicas e sua influéncia na formacédo de

ureia na interface entre adesivo e substrato.
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