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RESUMO 

 

Neste trabalho, foi estudado o efeito da radiação nas propriedades 

mecânicas do adesivo de poliuretana derivado do óleo de mamona. Foram 

utilizadas técnicas de análise térmica, mecânica, de superfície, microestrutural 

e testes de adesão com diferentes materiais. O adesivo apresentou 

estabilidade térmica até 240 ºC em todas as situações. A temperatura de 

transição vítrea apresentou diminuição após ser submetido à irradiação UVC, 

enquanto que amostras submetidas à radiação gama e UVA apresentaram 

aumento nessa temperatura. Foram estudados os comportamentos mecânicos 

em ensaios de indentação instrumentada em nanoescala, e em testes de 

tração, compressão e dureza Shore. Foi verificado um aumento de dureza e da 

resistência mecânica em testes de tração e compressão quando irradiado com 

radiação UVA, enquanto que a exposição à irradiação UVC levou a um 

decréscimo nesses valores. A radiação gama não alterou as propriedades 

mecânicas em relação ao material sem irradiar. Observou-se uma tendência a 

um comportamento mecânico frágil após a irradiação com radiação UVA. Os 

ensaios de análise de superfície complementados pelos ensaios 

microestruturais, levaram a conclusão que a radiação UVA e UVC causam 

cisão de ligações químicas, enquanto a radiação gama causa aumento no 

entrecruzamento das cadeias gerando aumento na cristalinidade. Ensaios de 

adesão com MDF apresentam valores de tensão de ruptura superiores aos de 

adesivos comerciais que contém formaldeído, sendo que a força de ruptura do 

adesivo com a aplicação da radiação gama aumenta, enquanto que algumas 

adesivos comerciais usados, em comparação, a força de ruptura diminui. O 

adesivo em testes de tração de topo com metais não teve com variação na 

força de ruptura após a exposição à radiação gama. A partir desses resultados, 

verifica-se que este adesivo é uma alternativa viável aos adesivos que contem 

solventes orgânicos, inclusive quando existe a necessidade de exposição à 

radiação UVA e gama. 
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RADIATION EFFECT ON MECHANICAL PROPERTIES OF 

POLYURETHANE ADHESIVES DERIVATE FROM CASTOR OIL 

 

 

ABSTRACT 

In this work it was studied the effect of radiation on the mechanical 

properties of adhesive polyurethane derived from castor oil. Thermal analysis, 

mechanical tests, surface and microstructural analysis and adhesion tests were 

performed. The adhesive showed thermal stability up to 240 ºC in all situations. 

The glass transition temperature decreased after UVC irradiation, while 

samples subjected to gamma radiation and UVA showed an increase at this 

temperature. The mechanical behavior was investigated by tensile, 

compressive, instrumented indentation and Shore tests. An increase of 

hardness and mechanical strength tests in tension and compression when 

irradiated with UVA was observed, whereas exposure to UVC irradiation led to 

a decrease in these values. Gamma radiation does not change the mechanical 

properties for the material without radiation. There was a tendency to brittle 

mechanical behavior after irradiation with UVA. Thermal and surface analysis 

complemented by microstructural tests led to the conclusion that the UVA and 

UVC cause scission of chemical bonds, while the gamma radiation causes an 

increase in crossing chains generating an increase in crystallinity. Testing of 

adhesion to MDF present values of tensile strength higher that the obtained with 

commercial adhesives containing formaldehyde. The rupture strength of the 

adhesive increases after gamma radiation, while for some commercial 

adhesives used in comparison, the tensile strength decreases. From these 

results, it appears that this adhesive is a viable alternative to adhesives 

containing organic solvents, even when there is a need for exposure to UVA 

and gamma radiation. 
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Figura 4.49 - Micrografia de MEV de indentação dureza shore D da 

superfície do PC exposta a radiação gama com dose de 100 kGy 
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Figura 4.51 - Curvas de tensão versus deformação para o ensaio de 

compressão do adesivo irradiado para tensão máxima de 60% de 

deformação (a) UVA 1500h (b) UVC 1200h 
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Figura 4.52 - Curva de tensão versus deformação para o ensaio de 

compressão do adesivo irradiado para tensão máxima de 60% de 

deformação (a) gama 25 kGy (b) gama 100kGy 
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Figura 4.53 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de 
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Figura 4.54 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do 

adesivo irradiado (a) UVA 1500h (b) UVC 1200h 
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Figura 4.55 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do 
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Figura 4.58 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo 

irradiado com UV 
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Figura 4.59 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo 

irradiado com UVC  

 

95 

Figura 4.60 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo 

irradiado com radiação gama, dose de 25 kGy 
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Figura 4.61 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo 

irradiado com radiação gama, dose de 100 kGy  
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Figura 4.62 - Esquema do corpo de prova para os ensaios de adesão por 

tração de cisalhamento 
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Figura 4.64 - Amostras de alumínio após a ruptura do adesivo nos ensaios 
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(c) 25 kGy (d) 100 kGy 
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Figura 4.65 - (a) Valores da força aplicada e do deslocamento para 
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força de ruptura e deslocamento em testes de adesão de MDF com 
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Figura 4.67 - Esquema do corpo de prova para os ensaios de adesão por 

tração de cisalhamento 
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Figura 4.68 - Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por 

tração de cisalhamento para o aço (a) sem irradiar (b) irradiado com 

radiação gama dose de 1 kGy 
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Figura 4.71 - Micrografia por MEV aço da fratura por cisalhamento de 
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Figura 4.72 - Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por 

tração de cisalhamento para o alumínio (a) sem irradiar (b) irradiado com 

radiação gama dose de 1 kGy 
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Figura 4.73 - Micrografia por MEV da fratura por cisalhamento de peças 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A tendência mundial de utilizar polímeros não poluentes e derivados da 

biomassa fez com que as pesquisas com poliuretanas derivadas de óleo de 

mamona se tornassem um tema atual, abrindo novas perspectivas de 

desenvolvimento [1]. 

A grande maioria dos adesivos usados na indústria de móveis são feitos 

com solventes orgânicos [2], que são comprovadamente cancerígenos e 

mutagênicos [3,6], o que tem levado as autoridades de saúde a exigir a 

substituição deste tipo de material por outros que não sejam tão danosos à 

saúde [7,8]. 

Um longo tempo de exposição a solventes orgânicos, mesmo em níveis 

baixos, pode ser nocivo a quem trabalha em ambiente hospitalar [9]. Adesivos 

usados em mobiliário são uma fonte de solventes orgânicos voláteis, inclusive 

em hospitais [10,11]. Algumas soluções verdes propostas são a utilização de 

adesivos à base de soja [12], cana ou à base de água. As poliuretanas 

derivadas do óleo de mamona são uma outra solução para este problema, com 

a vantagem do óleo de mamona não ser utilizado como alimento e também de 

não utilizarem solvente orgânico. 

Adesivos de móveis em um ambiente hospitalar podem estar sujeitos à 

radiação gama, raios X e radiação ultravioleta. Dependendo do tipo de 

radiação, pode iniciar a polimerização [13], causar o entrecruzamento de 

cadeias [14], causar o envelhecimento na superfície por oxidação ou outras 

reações [15], aumentar a dureza [16] ou causar degradação [17]. 

Este trabalho teve como objetivo avaliar a modificação das propriedades 

mecânicas e da adesividade de poliuretana derivada do óleo de mamona 

utilizada como adesivo, submetida à ação de radiação gama e à radiação 

ultravioleta. 

A avaliação do comportamento desse material para adesivo é 

importante, por apresentar baixa toxicidade, ser derivado de uma fonte 
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renovável de matéria-prima, ser de baixo custo, seguindo a tendência atual de 

desenvolvimento de materiais não agressores ao meio ambiente.  

As propriedades mecânicas foram investigadas utilizando testes de 

tração, compressão, dureza Shore e nanoindentação. Estes testes foram 

complementados pela análise térmica, espectrometria por infravermelho, 

difração de raios X e microscopia ótica, eletrônica e de força atômica. 

 No capítulo II, são apresentadas as principais características dos tipos 

de adesivos, os conceitos necessários para o entendimento do comportamento 

mecânico dos polímeros e as técnicas para caracterização dos materiais 

poliméricos. São também relatados alguns dos efeitos das radiações sobre os 

polímeros e as características das poliuretanas derivadas do óleo de mamona.  

No capítulo III, são detalhados os materiais e os métodos utilizados na 

obtenção e na caracterização dos adesivos. No capítulo IV, são apresentados 

os resultados experimentais e as discussões. No capítulo V, apresentam-se as 

conclusões dos resultados obtidos e, finalmente, no capítulo VI, são sugeridas 

algumas propostas para trabalhos futuros. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

Não há uma teoria única sobre a adesividade ou um modelo completo 

que descreva satisfatoriamente a relação entre o adesivo e o aderente. Porém, 

as teorias existentes de adesão permitem fazer predição da durabilidade e da 

resistência das juntas adesivas. Existem diversas teorias de adesão que foram 

aprimoradas com o tempo, cada uma sendo aplicável em determinada 

circunstância, mas nenhuma com aplicação universal [19]. Neste capítulo, 

serão apresentados os conceitos básicos envolvendo adesivos, a determinação 

de propriedades mecânicas de polímeros e as principais modificações das 

propriedades de polímeros quando estes forem submetidos à irradiação. 

 

 

2.1 ADESIVOS  

Adesivo, segundo a American Standards for Testing and Materials [20], é 

uma substância capaz de manter juntos materiais por anexação de superfície. 

A apresentação desta substância pode ser na forma de líquidos, filmes, pastas, 

pós, pré-aplicados em fitas adesivas ou sob a forma de sólidos que podem ser 

fundidos. Podem ter que resistir a altas temperaturas ou à variação de 

temperatura, carga mecânica, gases, solventes e radiação [21].  

Um adesivo é uma substância não metálica que é capaz, depois de 

passar do estado líquido ao estado sólido, de colar materiais por intermédio de 

forças adesivas e coesivas. Os adesivos possuem a propriedade de unir 

materiais, principalmente devido a uma combinação de diferentes forças 

internas [21]:  

- Forças adesivas: colagem a um substrato por atração entre moléculas/átomos 

de diferentes substâncias (adesivo/substrato). 

- Forças coesivas: atração entre moléculas e/ou átomos da mesma substância 

(adesivo). 

Além da adesão e coesão, existem outros fatores importantes para uma 

boa colagem [22]: 
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 Molhabilidade, que depende essencialmente da rugosidade da 

superfície, da viscosidade do adesivo, da tensão superficial do 

substrato (tem que ser maior do que a do adesivo) e da polaridade ou 

não polaridade do adesivo e do substrato. 

 Aumento da superfície de contato, que se consegue por meio da 

pressão aplicada na colagem. 

 Evitar o aprisionamento de bolhas de ar.  

Os adesivos podem ser classificados de diversas formas: 

 Consistência (pasta, líquido, sólido, etc.).  

 Campo de aplicação (cola de azulejos, adesivo de construção, etc.).  

 Características específicas (força final, flexibilidade, resistência à 

água, etc.).  

 Agente de colagem (neoprene, acrilato, etc.).  

 Sistema de cura (secagem física ou cura química).  

Os materiais denominados adesivos são aqueles que promovem a 

adesão entre dois substratos, pela ação de forças intermoleculares [23]. Os 

adesivos são materiais que possuem mobilidade molecular suficiente para 

proporcionar o contato íntimo com as superfícies de uma junta adesiva, 

permitindo a atuação das forças de interação intermoleculares. 

O uso de adesivos tem registro desde 3.000 anos antes de Cristo. 

Egípcios utilizavam a goma arábica retirada de essências florestais. Utilizando 

uma cola feita com pasta de farinha, fizeram os primeiros papiros de lâminas 

finas, justapostas e coladas [24]. Quase nada mudou no estudo dos adesivos 

até o início do século XX, onde ainda predominavam os adesivos à base de 

proteínas animais. Posteriormente, surgiram novos tipos que tinham como 

características serem utilizados à temperatura ambiente e que apresentavam 

certa resistência à água. Estes adesivos são empregados até hoje na colagem 

de madeira estrutural para interiores [25]. Nos anos 30, com o crescimento da 

área de adesivos sintéticos, houve uma grande transformação na produção e 
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no design de móveis, devido à introdução de adesivos de ureia formaldeído 

(UF).  

Esse tipo de adesivo tem a desvantagem de um tempo de cura longo à 

temperatura ambiente, que foi parcialmente resolvido com os adesivos de poli 

vinil acetato (PVAC) nos anos 50, com tempo de cura mais curto, e as técnicas 

de cola a quente, utilizando etileno vinil acetato (EVA) [26]. 

Com a Segunda Guerra Mundial, novos adesivos foram desenvolvidos, 

como o resorcinol-formaldeído, de maior custo, porém com a cura à 

temperatura ambiente e mais resistente à água, e os primeiros adesivos 

poliuretanos criados por Bayer, na Alemanha. 

Com o avanço ocorrido no estudo da química das macromoléculas, uma 

variedade de polímeros, com melhores características quanto ao seu aspecto 

adesivo, foram desenvolvidos, possibilitando grande expansão das indústrias 

de adesivos à base de resinas vinílicas, de poliéster e de poliuretanas, além do 

incremento das aplicações dos processos de colagem, com as mais variadas 

finalidades [27]. 

 

 

2.1.1 Tipos de adesivos  

É mais comum discutir as propriedades de adesivos em termos da sua 

composição química ou das suas características físicas e mecânicas, e muito 

mais difícil classificá-los em termos da sua performance como adesivo. 

É necessário definir sob quais condições e por quanto tempo a junção 

adesiva deve funcionar, quantificar e qualificar o que seja performance, e 

prever, com certo grau de segurança, a performance a partir do comportamento 

observado em termos de testes [28]. 

Dentre as diversas possibilidades de classificação, as mais comuns são 

as que envolvem as características químicas (epoxies, acrílicos, fenóis, 

poliésteres, poliuretanas, dentre outros produtos), o tipo de aplicação 

(automotivo, médico, mobiliário, indústria eletrônica ou construção civil), e a 

forma como eles são apresentados (líquido viscoso, pasta viscosa, filme fino, 

semisólido ou sólido) [29]. 



6 

 Adesivos de poliuretanas são bons adesivos, porque efetivamente 

molham a maioria dos substratos, formam pontes de hidrogênio com alguns 

substratos, e, devido à sua baixa viscosidade, penetram nos poros de 

substratos e formam ligações covalentes com substratos que tenham 

hidrogênio ativo [30]. 

 

 

2.1.2 Mecanismos de adesão 

Segundo Houwink e Solomon [31], o termo adesão significa atração 

entre uma superfície sólida e uma segunda fase. Esta segunda fase pode ser 

feita de partículas individuais ou de uma película líquida ou sólida [22]. 

Também se pode dizer que a adesão é a força atrativa entre moléculas de 

substâncias diferentes, ao contrário de coesão, que é a força de atração entre 

moléculas ou átomos de uma mesma substância. 

O estudo dos mecanismos pelos quais os processos de adesão 

acontecem tiveram início em 1920 com McBain, na Inglaterra, e Brown, Trnax e 

Brouse, nos Estados Unidos. Dois mecanismos de adesão são os mais 

relevantes: adesão mecânica e adesão química [32]. 

A adesão mecânica se dá entre superfícies porosas, baseadas no 

entrelaçamento do adesivo endurecido na junta de colagem e nos poros do 

aderente. A colagem fica, então, dependente da estrutura superficial do 

substrato, da pressão e da viscosidade. 

Na adesão química, as forças básicas envolvidas são as de ligações 

químicas primárias entre o adesivo e o aderente, o que é responsável pela 

resistência e duração da ligação adesiva.  

A escolha do adesivo deve passar pela análise de alguns fatores, a fim de 

que seja feita uma avaliação correta em relação ao seu desempenho, desde a 

sua elaboração até a cura e a obtenção da ligação adesiva. Entre esses fatores 

podem ser citados [33]: 

 penetração, 

 extensão, 
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 difusão, 

 solubilidade, 

 deformação e fluxo – reologia, 

 tensões térmicas e de retração, 

 viscosidade, 

 tempo de cura, 

 tempo de armazenamento, 

 rendimento. 

A análise do comportamento de uma ligação adesiva deve ser feita 

considerando-se o desempenho do sistema adesivo/aderente. Entre os fatores 

que influenciam esse comportamento estão a solubilidade do adesivo ao 

aderente, a rugosidade do aderente, a penetração do adesivo no aderente, a 

espessura da linha de colagem e a pressão aplicada. 

 

 

2.1.3 Danos causados por solventes 

Certos adesivos apresentam a desvantagem de utilizarem solventes. 

Estes solventes podem causar uma série de danos à saúde e ao meio 

ambiente, mesmo em quantidades pequenas, devido às suas propriedades 

cancerígenas e mutagênicas [6]. Os solventes podem ser absorvidos pela pele, 

o que pode causar ressecamento e fissuras, deixando-a suscetível a infecções. 

Causam irritação e reações alérgicas em pessoas sensíveis. Se forem inalados 

podem causar dor de cabeça, fadiga, náusea, irritação nos olhos e no sistema 

respiratório ou desordem mental e visual [34]. No Brasil, a utilização e a 

comercialização de solventes são regulamentadas pela resolução 480 da 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) [35]. Em outra resolução 

[36], a ANVISA põe como principal medida de correção de poluente ambiental 

a procura por substitutos do formaldeído e de outros compostos orgânicos 

voláteis. 

Gioda e Aquino Neto [10] relatam que são poucos os trabalhos feitos no 

Brasil, realizados com o intuito de medir o nível de poluição em ambientes 

industriais e não industriais. Em seu trabalho, destacaram os resultados 
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preocupantes em diversas situações, onde o nível de poluição de interiores é 

superior ao exterior.  

Regulamentações de saúde ocupacional, relativas às atividades 

industriais, é uma atividade do Ministério do Trabalho [38], por meio do 

Decreto-Lei 5.452, de 1943, estabelecidas na NR-15, que estabelece valores 

limites de contaminantes em ambientes internos, como: formaldeído 2,3 mg/m3, 

tolueno 290 mg/m3 e xilenos 340 mg/m3 entre outros. Aquino Neto e Brickus 

[37] sugeriram valores máximos para contaminantes presentes em ambientes 

internos, por exemplo, formaldeído 100 µg/m3, tolueno 250 µg/m3 e xilenos 250 

µg/m3 entre outros. Os valores sugeridos pelos pesquisadores foram baseados 

em recomendações de organismos internacionais e nacionais adaptados à 

realidade brasileira.  

As fontes comuns de contaminantes no ar de interiores incluem, além da 

própria construção e decoração do ambiente interno, sua renovação e 

remodelamento. Tintas, carpetes, materiais de acabamento, adesivos, produtos 

de limpeza e máquinas de escritório liberam contaminantes para o ar interior 

sob a forma de gases, compostos orgânicos voláteis (COVs), vapores ou 

partículas em suspensão [10]. 

Diversos trabalhos relatam os efeitos danosos dos solventes à saúde, 

mesmo utilizados em pequenas quantidades, como causados aos 

trabalhadores de laboratórios hospitalares, que são expostos a solventes 

considerados de toxicidade baixa [10]. 

Muitos dos solventes utilizados em adesivos, como o tolueno, podem 

causar câncer [39] ou mutagênese [40]. Os trabalhadores expostos a 

solventes, como os da indústria de sapatos, têm um risco maior de desenvolver 

leucemia e câncer nasal, aborto espontâneo no caso das mulheres [41]. Fuente 

e McPherson relataram os danos auditivos causados a trabalhadores expostos 

a solventes orgânicos [42]. Mesmo os veículos utilizados para adesivos na 

forma de spray podem causar mutagênese [43]. 
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2.1.4 Adesivos com e sem solventes 

As crescentes restrições ecológicas aos produtos que emitem solventes 

na atmosfera têm acelerado o desenvolvimento de alternativas aos tradicionais 

adesivos à base de solvente. Um bom exemplo é o Estado da Califórnia, nos 

Estados Unidos, onde os adesivos à base de solvente já foram banidos. As 

alternativas atuais mais promissoras são os adesivos à base de água e os 

aplicados a quente, “hot melts”, que ainda encontram no seu custo uma 

barreira para uma maior penetração, e os adesivos de poliuretanas [44].  

Adesivos utilizados em madeira, derivados de matéria-prima renovável, 

têm sido objeto de diversos estudos. Este interesse tornou-se maior com a 

crise do petróleo dos anos 70, e, agora, no início do século 21 teve novo 

impulso com a crise do aquecimento global, em que as propostas verdes, que 

não utilizam compostos orgânicos voláteis na sua composição, estão sendo 

priorizadas [45]. Algumas das alternativas propostas são a utilização de soja 

[46], ou de poliuretanas que utilizam amido da batata [47].  

Uma ênfase crescente está sendo dada à poluição do ar em ambientes 

internos, quando se estuda os efeitos tóxicos à saúde, causados pelos 

poluentes no ar. Os compostos carbonílicos têm recebido atenção especial em 

estudo de poluição do ar interno, devido aos seus efeitos prejudiciais à saúde 

do homem e aos materiais [48]. O formaldeído está presente em praticamente 

todos os ambientes internos, em concentrações maiores que as medidas feitas 

simultaneamente no ar exterior [49]. 

 A principal fonte de emissão interna do formaldeído está relacionada 

com a utilização de resinas de uréia-formaldeído e produtos construídos com 

madeira aglomerada. Esse composto também é utilizado em produtos de papel 

de consumo tratados com essas resinas, nos produtos de limpeza, em 

adesivos, isolantes, repelentes de água e em carpetes. 

 Amaral-Labat, em colaboração com outros pesquisadores, 

desenvolveram um adesivo para painéis de madeiras prensadas sem adição de 

formaldeído. Eles utilizaram uma combinação de farinha de soja com 

isocianato, sendo os resultados obtidos comparáveis aos dos painéis que 

utilizam formaldeído [50].  
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2.2. PROPRIEDADES MECÂNICAS DOS POLÍMEROS  

A palavra polímero vem do grego poli (muito) e mero (repetição). Assim, 

um polímero é um material formado por muitas unidades repetidas, os meros, 

unidos por ligações covalentes um após o outro [51]. Muitas propriedades 

físicas dependem da sua massa molecular, que é o numero de monômeros na 

cadeia. Polímeros podem apresentar uma larga faixa de valores de massa 

molecular e, portanto, uma grande variação em suas propriedades.  

Os polímeros podem ser classificados quanto ao comportamento 

mecânico, como [52]: 

Plásticos – sólidos na temperatura de utilização, normalmente a 

ambiente ou próximo dela. Podem ser subdivididos em: 

Termoplásticos: plásticos com a capacidade de amolecer e fluir quando 

sujeitos a um aumento da temperatura e pressão. Quando estes são retirados, 

solidificam-se em um produto com formas definidas. Novas variações de 

temperatura e pressão produzem o mesmo efeito de amolecimento e fluxo, 

sendo recicláveis, e possuem cadeia linear ou ramificada. 

Termorrígidos: quando submetidos a um aumento de temperatura 

amolecem e fluem, adquirindo a forma do molde; reagem quimicamente, 

formando ligações cruzadas entre cadeias. São insolúveis, infusíveis e não 

recicláveis. 

Elastômeros: na temperatura ambiente podem deformar-se cerca de 

duas vezes o seu comprimento inicial, retornando ao comprimento original 

rapidamente depois de retirado o esforço. Possuem cadeias flexíveis, 

entrelaçadas umas às outras, com uma baixa densidade de ligações cruzadas. 

As propriedades básicas são: 

 Grande deformação, mantendo boa resistência mecânica. 

 Recuperam rapidamente a deformação, depois de retirado o esforço. 

 Recuperação praticamente total da deformação. 

Fibras: termoplástico orientado. A orientação das cadeias e dos cristais, 

feita de modo forçado durante a fiação, aumenta a resistência mecânica, 

tornado-as passíveis de serem utilizadas na forma de fios finos. 
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O comportamento mecânico dos polímeros depende da mobilidade 

molecular, ou seja, da sua estrutura química. Além disso, os valores obtidos 

dependem também da velocidade e da temperatura dos ensaios. A composição 

química rege as propriedades do material, mas a estrutura é afetada pelo 

processamento a que foi submetido. Jardret e Mored [53] observaram que o 

comportamento mecânico do polimetilmetacrilato, PMMA, muda o 

comportamento de frágil para dúctil com a variação da temperatura do ensaio, 

assim como a nanodureza. 

Comercialmente, existem inúmeras aplicações de polímeros, 

praticamente em todas as áreas da engenharia, desde utensílios domésticos 

até naves espaciais, passando pela construção civil e vestuário. Da mesma 

forma, o custo pode ser relativamente baixo, como nos utensílios domésticos, 

ou elevado, como nos polímeros condutores. Atualmente, os maiores desafios 

da engenharia de materiais são produzir polímeros que não agridam o meio 

ambiente e conseguir reciclar os polímeros que não são biodegradáveis.  

 

 

2.2.1 Testes mecânicos em polímeros 

 Dentre os diversos parâmetros que podem ser utilizados para 

caracterizar os polímeros, quanto ao seu comportamento mecânico, destacam-

se o alongamento e a tensão de ruptura em testes de tração, a resistência ao 

rasgamento, a dureza e o módulo de elasticidade. Nos diferentes testes, as 

amostras são submetidas a ensaios padronizados, com os corpos de provas, 

tendo dimensões especificadas por normas, e as condições de teste, sendo 

padronizadas [51,52]. 

A tensão de ruptura é uma característica importante dos polímeros e é 

obtida pela tensão máxima aplicada ao material até a sua ruptura, podendo ser 

a tensão de ruptura sob tração ou sob compressão. Dos gráficos da tensão, em 

função da deformação, podem ser obtidos, além da tensão de ruptura, os 

módulos de elasticidade em diferentes percentagens de estiramento [29,54].  

A dureza é a resistência à deformação local aplicada, sendo uma 

propriedade complexa, relacionada com as propriedades mecânicas do 
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material. O teste de dureza Shore é um teste rápido, simples e não destrutivo, 

sendo utilizado para indicar o grau de cura dos polímeros e, também, como 

medida das propriedades mecânicas afetadas por mudanças na composição 

química, microestrutural e envelhecimento [54]. 

O ensaio de indentação instrumentada, conhecida também por 

nanoindentação, consiste em realizar a penetração com a medida simultânea 

da força aplicada e da profundidade de penetração em função do tempo, 

permitindo a avaliação da resposta do material em função do tempo, o que é 

importante no caso de polímeros. Trata-se de um método de alta resolução em 

profundidade, que é usado para se obter as propriedades mecânicas de 

superfícies, camadas e filmes finos, com espessuras da ordem de dezenas de 

nanômetros [55]. 

A análise térmica dinâmica mecânica, DMA, é baseada na resposta 

viscoelástica de um polímero, quando este é submetido a uma solicitação 

variável, e de pequena amplitude. Este ensaio permite, entre outras 

informações, a determinação da temperatura de transição vítrea,  Tg, que 

também pode ser determinada pela análise diferencial exploratória, DSC, 

sendo que o valor da Tg depende da técnica utilizada e das condições do 

experimento [56]. 

 

 

2.2.2 Nanoindentação em polímeros 

A técnica de nanoindentação é utilizada basicamente para determinar a 

dureza e o módulo de elasticidade dos mais diferentes tipos de materiais. 

Todavia, para se medir as propriedades mecânicas de polímeros deve-se ter 

cuidados especiais, devido às dificuldades associadas aos comportamentos 

viscoelástico e viscoplástico da deformação de polímeros sob tensão. Devido a 

isso, os valores da dureza e do módulo de elasticidade de polímeros, medidos 

por meio de nanoindentação, variam dependendo das taxas de carregamento e 

de descarregamento usadas no teste, de modo semelhante ao que ocorre nos 

testes de tração e de compressão nesses mesmos materiais. Entretanto, a 

técnica de nanoindentação é uma ferramenta muito importante para a 
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caracterização de região da superfície de polímeros, e pode ser aplicada com 

bastante sucesso para se comparar amostras de mesma origem, submetidas a 

diferentes tratamentos que modifiquem a sua superfície [55]. 

Ensaios realizados em polímeros em temperaturas abaixo da 

temperatura de transição vítrea são mais reprodutíveis, devido ao menor 

caráter viscoelástico destes, do que em ensaios de polímeros realizados em 

temperaturas que estão acima de Tg. [57,58]. 

 

 

2.2.3 Comportamento viscoelástico 

Os polímeros são materiais viscoelásticos cujo comportamento é a 

combinação de um cisalhamento irreversível e uma deformação elástica 

reversível, causada pela deformação angular das moléculas, que depende 

também de tempo para se recuperar [52]. 

A resposta dos polímeros a tensões externas tem natureza parcialmente 

elástica e parcialmente viscosa. Em tempos muito curtos, os processos de 

relaxação são imperceptíveis e em tempos muito longos o equilíbrio já foi 

alcançado. Os processos de relaxação são os que restabelecem o equilíbrio 

em um sistema que foi levado a um estado de não equilíbrio pela ação de 

forças externas. A estrutura molecular dos polímeros permite um 

comportamento viscoso superposto a um comportamento elástico. Este 

comportamento é chamado de viscoelasticidade. A fração elástica da 

deformação aparece devido a variações do ângulo e da distância de ligação 

entre os átomos da cadeia polimérica. A fração viscosa ocorre devido ao 

deslizamento e atrito entre as cadeias poliméricas. Isso faz com que o polímero 

demore um tempo finito para responder à solicitação, gerando uma defasagem 

entre a solicitação e a resposta [59].  

A viscosidade é a propriedade dos fluidos correspondentes ao 

transporte. Ou seja, quanto maior a viscosidade, menor a velocidade com que 

o fluido se movimenta. Define-se pela lei de Newton da viscosidade [54]: 

y

u
      (2.1) 
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Onde a constante μ é chamada de coeficiente de viscosidade e ou 

viscosidade dinâmica, η é a viscosidade. Muitos fluidos, como a água ou a 

maioria dos gases, satisfazem os critérios de Newton e, por isso, são 

conhecidos como fluidos newtonianos. Os fluidos não newtonianos têm um 

comportamento mais complexo e não linear. 

Viscosidade é a medida da resistência de um fluido à deformação 

causada por um torque. É comumente percebida como a "grossura" ou a 

resistência ao despejamento. Viscosidade descreve a resistência interna para 

fluir de um fluido e deve ser pensada como a medida do atrito do fluido. Assim, 

a água é "fina", tendo uma baixa viscosidade, enquanto o óleo vegetal é 

"grosso", tendo uma alta viscosidade.  

Fatores que afetam a viscosidade dos polímeros [52]: 

 temperatura, 

 pressão,  

 peso molecular,  

 polidispersão, 

 estrutura, 

 presença de solventes, plastificantes e lubrificantes. 

 

 

2.2.4 Modelos de viscoelasticidade 

Para representar fisicamente o comportamento viscoelástico de um 

polímero, foram desenvolvidos modelos para que possam ser tratados 

matematicamente de uma forma simplificada.  Em modelos simples, a parte 

elástica da deformação é representada por uma mola, com a deformação 

sofrida, sendo diretamente proporcional à tensão aplicada. A parte viscosa é 

representada por um amortecedor, que segue um comportamento Newtoniano, 

sendo a tensão (resposta) diretamente proporcional à taxa (variação) da 

deformação (solicitação). O coeficiente de proporcionalidade é a viscosidade 

[58]. 
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Matematicamente, as respostas desses elementos, quando submetidos 

a solicitações, são representadas pelas equações: 

dt

d
                                                  (2.2) 

para o amortecedor e                        

 E                                                   (2.3) 

para a mola, sendo σ a tensão, ε a deformação, E o módulo elástico da mola, η 

a viscosidade do amortecedor e dε/dt a taxa ou velocidade de deformação do 

amortecedor. 

O módulo elástico E está relacionado com a energia necessária para 

deformar os ângulos e a distância de ligações entre os átomos da cadeia. A 

viscosidade η está relacionada com o atrito entre as moléculas poliméricas 

durante a deformação e dε/dt indica a influência do tempo na resposta de um 

polímero a uma determinada solicitação [60,61]. 

A resposta dos polímeros pode ser representada pela ação conjunta de 

três ou mais elementos, estando mais próxima do comportamento real, 

levando-se em conta a existência de resposta elástica instantânea e uma 

deformação plástica residual. A Figura 2.1 representa um dos modelos de 

associação, consistindo de associação em série e em paralelo de molas e 

amortecedores. 

 

 

Figura 2.1 Associação em série e em paralelo de molas e amortecedores – modelo de 

Maxweel- Voigt de quatro elementos 
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As tensões e a deformação são relacionadas da seguinte forma nesses 

elementos do modelo: 

para a mola A: 

11
.E

A    e       
dt

d

Edt

d
A

.
1

1

1
                     (2.4)  

para o sistema B:  

dt

d
E

B

2

222
..           e        2

2

2

2

2
.

E

dt

d
B

               (2.5)   

para o amortecedor C:  

dt

d
c

3

3       e         
3

3 c

dt

d
   .                                  (2.6) 

Como a associação é em série  

321        e        
321
                              (2.7) 

Combinando as equações 2.4, 2.5 e 2.6 e resolvendo-se a equação 

diferencial tem-se que a deformação em função da tensão aplicada e do tempo 

é dada por: 

t
t

EE
321

exp1                          (2.8) 

Sendo que cada elemento representa um componente do 

comportamento viscoelástico dos polímeros [56]: 

Amortecedor com viscosidade 1: este elemento representa o 

deslizamento molecular. O deslizamento das moléculas do polímero, umas 

sobre as outras é responsável pela fluência; dessa maneira, o valor de 1 

governa a fluência em equilíbrio do material. 

Mola com módulo elástico E1: este elemento representa a deformação e 

o estiramento elástico das ligações covalentes que constituem a cadeia 

principal do polímero em torno de certo comprimento e ângulo de equilíbrio. 

Seu valor caracteriza a resistência à deformação em torno destes valores de 
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equilíbrio, uma vez que estas deformações de ligações interatômicas ocorrem 

de maneira instantânea do ponto de vista macroscópico. 

Amortecedor com viscosidade 2: Este elemento representa a 

resistência das cadeias do polímero à contração e à expansão causadas pela 

presença de pontos de emaranhamento mecânico ou nos físicos 

intermoleculares de caráter temporário. Uma vez que a contração e a expansão 

da cadeia polimérica exigem o movimento cooperativo de vários segmentos de 

cadeia, este tipo de movimento não pode ocorrer instantaneamente e 

contribuem, assim, para o efeito de elasticidade retardada. 

Mola com módulo elástico E2: Este elemento representa uma força 

restauradora causada pela agitação térmica dos segmentos de cadeia, a qual 

tende a trazer as cadeias parcialmente orientadas pela ação da tensão a sua 

conFiguração mais aleatória. 

 

 

2.2.5 Medidas de propriedades viscoelásticas  

As propriedades viscoelásticas são determinadas em ensaios de 

fluência, ensaios de relaxação ou ensaios dinâmicos. O ensaio de fluência 

consiste em submeter uma amostra a uma tensão constante e acompanhar a 

variação da deformação com o tempo. Logo em seguida, a tensão é aliviada e 

mede-se a relaxação da deformação [54]. Já na análise dinâmico-mecânica 

(DMA) emprega-se a técnica de deformação oscilatória, que requer uma 

perturbação mínima do material, e o uso da propagação desta perturbação 

fornece várias informações a respeito de sua estrutura. Num ensaio dinâmico-

mecânico de polímeros, a resposta do material a uma solicitação externa é 

representada pelo módulo elástico complexo, sendo que a parte real 

representa a porção de deformação reversível do material em análise e a parte 

fora de fase está relacionada à perda de energia mecânica durante o teste [56].  

Dependendo da solicitação mecânica, o modulo elástico pode ser 

representado pelo módulo de armazenamento E’ ou G’. Já a parte da resposta 

que não está em fase com a solicitação mecânica aplicada é definida como o 

módulo viscoso e representa a porção de deformação com perda de energia e 
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pode ser representada pelo módulo de perda E” ou G”, dependendo da 

solicitação mecânica [54]. 

A razão adimensional entre a energia perdida por ciclo (dissipação na 

forma de calor) pela energia potencial máxima estocada por ciclo é chamada 

de amortecimento ou fator de perda e é representada por tangente do ângulo  

da resposta em relação à solicitação mecânica aplicada num diagrama no 

espaço complexo e recebe a denominação de tan delta [54-56].  

"

'

tan
E

E
     (2.9) 

A tangente de  é um indicativo relacionado ao comportamento do 

material quando comparado ao comportamento elástico ideal. Os diferentes 

comportamentos são descritos na Figura 2.2. 

 

                 

Figura 2.2 Comportamento dos diferentes tipos de materiais em queda livre, indicando também 

a resposta após o choque 

  

Na Figura 2.3 é representado o esquema do comportamento 

viscoelástico 
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Figura 2.3 – Esquema das respostas para o caso de um comportamento viscoelástico 

 

 

2.2.6 Medidas de viscoelasticidade por nanoindentação 

Na literatura são encontrados vários modelos de ajuste dos dados 

experimentais em ensaios de fluência por nanoindentação [55,62-66].  

A utilização de pontas planas durante testes de indentação tem o 

problema da concentração de tensões nas bordas da impressão e a 

distribuição de tensões não garante que todo o material esteja no estado 

elástico, conforme mostrado na Figura 2.4. Os cantos têm uma tensão muito 

maior que o restante da amostra, podendo já estarem no estado de 

deformação plástica, o que impossibilita a utilização dos modelos de 

comportamento viscoelástico. 
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Figura 2.4 – Esquema da distribuição de tensões com ponta plana 

Uma alternativa é a utilização de ponta esférica com raio grande em 

relação à espessura da amostra e uma carga suficientemente baixa que 

assegure que toda a região sob o penetrador esteja sob tensões abaixo da 

tensão de deformação plástica. Na Figura 2.5 estão apresentados o indentador 

e a distribuição de tensões sob o penetrador.    

 

 

 

Figura 2.5 - Distribuição de tensões sob a ponta esférica 

Considerando o modelo de Maxwell-Voigt de 4 elementos mostrados na 

Figura 2.1, a deformação é dada pela equação 2.8 

t
t

EE
321

exp1         (2.8) 
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Para uma penetração com ponta esférica, a pressão média P/A sob o 

penetrador esférico varia em função do diâmetro do perímetro do círculo de 

contato, de acordo com a expressão: 

R

aE
p

m
3

4
*

         (2.9) 

Nesta expressão, pm é a tensão aplicada e a/R está relacionado com a 

deformação. Com isso, pode-se relacionar a força aplicada ao penetrador com 

a penetração da ponta no material pela relação: 

2/32/1*

3

4
t

hREP     (2.10) 

Utilizando a relação do contato entre uma esfera e um material plano 

semi-infinito, pode-se reescrever a equação 2.8 em função da penetração e da 

carga aplicada como: 

t
t

EER

P
th

1

*

2

*

1

2/3 1
)exp(1

11

4

3
)(    (2.11) 

Considerando que os processos transitórios sejam relativamente 

rápidos, tem-se que para tempos bem maiores do que  

P
Rdt

dh 1

4

3
2/3

         (2.12) 

 

E a viscosidade é dada por: 

dt

dh
R

P

2/3
4

3
             (2.13) 

Por exemplo: em um ensaio para se determinar a viscosidade, utiliza-se 

ponta esférica de raio 150 μm, enquanto que as forças são aplicadas em 5 s e 

mantidas constantes durante intervalos de tempo iguais a 400 s, sendo 

aumentadas para valores o dobro das anteriores e mantidas nesse novo valor 

por mais 400 s. As taxas de penetração dh3/2/dt são medidas pelas derivadas 
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nos últimos 100 s de cada degrau de carregamento com cada força, conforme 

é mostrado na Figura 2.6. 
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Figura 2.6 – a) Curva de penetração em função do tempo, utilizando a ponta esférica e b) 

variação de dh
3/2 

/dt em função da força aplicada para determinação da viscosidade. 

 

 

2.3 DANOS CAUSADOS PELA RADIAÇÃO EM POLÍMEROS 

Quando um feixe de radiação ionizante incide num material, as 

possibilidades são que [18]: 

 a radiação seja desviada de sua trajetória, sem perda de energia 

(espalhamento coerente ou elástico); 

 a radiação seja desviada de sua trajetória com alguma perda de 

energia (espalhamento incoerente ou inelástico); 

 a radiação transfira toda a sua energia para o material (absorção); 

 a radiação prossiga normalmente em sua trajetória original. 

O processo de degradação fotoquímico dos polímeros é quântico, bem 

como o processo de absorção de radiação. A energia associada à onda da 

radiação incidente é igual ao produto da constante de Planck h pela frequência 

da radiação incidente. É possível correlacionar essa energia com a energia de 

ligação química entre os diversos átomos do material. A Tabela 2.1 mostra 

alguns valores de comprimento de onda correlacionados com energia de 

ligações geralmente encontradas em polímeros [68]. 
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TABELA 2.1 - Comparação de algumas energias de ligação versus comprimentos de onda [68] 

Ligação química 
Energia de ligação 

(kcal/mol) 

Comprimento de onda 

(nm) equivalente 

O-H 111 259 

C-C 36 345 

C=C 610-630 195-189 

C=O 100 286 

C-Ha 99 290 

N-H 93 306 

C-O 84 340 

C-N 70 410 

a 
Valor típico para ligação C-H, considerando-se grupos CH3 e CH2. Este valor depende das 

ligações químicas circundantes. 1 kcal/mol =0,0436 eV 

Os efeitos do processo de foto-oxidação variam de polímero para 

polímero, dependendo da sua estrutura e composição química. Os principais 

efeitos que a radiação pode causar nos polímeros são o entrecruzamento de 

cadeias [14] ou a quebra de cadeias [18]. Também são observadas alterações 

de cor, como o amarelamento, perda de brilho ou transparência, fissuração 

superficial, com perda de propriedades mecânicas, principalmente a resistência 

ao impacto devido à fragilização [67]. 

Quando a radiação incide em polímeros, estes podem ter átomos 

arrancados de sua posição na estrutura, causando a criação de pontos ativos, 

que podem gerar ramificações, ou a estrutura pode se degradar, ocasionando 

perda de resistência mecânica, ou, ainda, podem ter a estrutura distorcida em 

virtude da formação de vazios. 

Os diversos tipos de radiação ionizante podem ser utilizados para a 

síntese do material, como relatado por Zhang e Zhang [69], que com a radiação 



24 

gama do 60Co iniciou a polimerização de PU/ PMMA. Já Maxwell, et al. [70] 

estudaram a degradação provocada em elastômeros de PU com radiação 

gama. A radiação gama também pode provocar o envelhecimento, como 

observado por Pierpoint, et al. [15] em poliuretanas. Estes estudos são 

importantes, tendo em vista que diversos processos industriais envolvem a 

emissão de radiação em materiais ou superfícies que possuem polímeros. 

A radiação X pode causar danos que implicam a alteração na forma de 

perda de massa em ensaios termogravimétricos e em mudanças na estrutura 

química dos polímeros [71]. Sendo os polímeros sensíveis a danos causados 

pelos raios X, a análise destes danos por espectroscopia eletrônica de 

varredura ou difração de raios X, ou qualquer técnica que envolva a emissão 

de raios X ou feixe de elétrons pode acelerar o processo de degradação e não 

fornecer uma análise real do processo. Apesar do nível de radiação em 

microscopia de raios X não ser proibitiva, pode comprometer a análise da 

superfície.  

Os métodos mais comuns para esterilização de equipamentos médicos 

são por gases de óxido de etileno ou por radiação gama. A esterilização por 

radiação X foi estudada por Croonenborghs e colaboradores [72] em seu 

trabalho, onde compararam os efeitos da exposição de diferentes tipos de 

plásticos, comumente usados em equipamentos médicos, à radiação gama 

60Co com raios X de 5 MeV, observando que os efeitos nas propriedades 

mecânicas foram similares para ambas as radiações.  

 

 

2.4 POLIURETANA  

Poliuretanas são polímeros que possuem monômeros uretanos, 

produzidos pela reação de compostos hidroxilados com isocianatos. Além dos 

grupos uretanos, as poliuretanas podem ter hidrocarbonetos alifáticos e 

aromáticos, grupos éster e éter, uréia, amida, entre outros [73]. 

A reação de uretanas é conhecida desde 1850, mas somente na década 

de 1930, Bayer e colaboradores encontraram uso comercial para o produto, 
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usado desde a 2ª Guerra Mundial com aplicações em fibras, cerdas, 

revestimentos, adesivos, espumas e elastômeros [74]. 

As poliuretanas são únicas na sua versatilidade: o entrecruzamento, a 

flexibilidade das cadeias, mais as forças intermoleculares, podem ser 

largamente variados, obtendo-se estruturas que variam de lineares a flexíveis, 

a rígidas altamente entrecruzadas. Quando se usam reagentes difuncionais, 

são produzidas poliuretanas lineares. Se a funcionalidade do composto 

dihidroxilado ou do isocianato for aumentada para três ou mais, são formados 

polímeros ramificados ou entrecruzados. A reação é exotérmica e sua 

velocidade depende tanto da estrutura do isocianato como do poliol. A 

polimerização das poliuretanas ocorre por reação de um composto com dois ou 

mais radicais isocianatos em sua estrutura com um poliol, que é um álcool 

polifuncional [56], conforme mostrado na Figura 2.7. 

 

 

Figura 2.7 - Formação do grupo uretano pela reação entre o grupo isocianato e álcool [75] 

 

Um dos meios de obtenção de poliuretanos é pelo sistema de pré-

polímero, sendo feita uma pré-polimerização com um poliol, aumentando a sua 

massa molecular, deixando uma percentagem de isocianato livre para reagir 

com o poliol final, Figura 2.8.  
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Figura 2.8 - Reação de obtenção do pré-polímero de uretano, obtido por meio de um poliol e 

um diisocianato [75] 

 

Modificações importantes nas propriedades mecânicas dos elastômeros 

poliuretanos podem ser introduzidas por meio de ligações cruzadas. Estas 

ligações são formadas pela reação dos grupos isocianatos residuais com 

grupamentos uréia e uretano, formando ligações cruzadas biureto e alofanato 

[75]. As ligações cruzadas também podem ser formadas pela utilização de 

compostos hidroxilados ou amínicos, tri ou polifuncionais. Na Figura 2.9 pode-

se observar a formação de ligação cruzada uretânica, que ocorre entre um 

diisocianato e um poliol com três grupos hidroxila funcionais (triol) [75].  

 

Figura 2.9 - Ligação cruzada uretânica obtida por meio de um triol 
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As ligações cruzadas alofanato e biureto ocorrem secundariamente, sob 

altas temperaturas, e são importantes na pós-cura de elastômeros de 

poliuretano, pois elas aumentam a dureza, a resistência à tração e o módulo de 

elasticidade dos elastômeros.  

 

 

2.4.1 Poliuretana derivada do óleo de mamona 

A utilização e a caracterização do óleo de mamona como matéria-prima 

industrial foi relatada por Hilditch, 1946, Congenecker, 1946 e Tallent, 1974 

[56]. Trata-se de um composto não facilmente oxidável e apresenta boa 

estabilidade química. O óleo de mamona é considerado um poliol poliéster 

natural trifuncional, composto por 89% do triglicéride do ácido ricinoleico, um 

ácido de 18 carbonos, tendo uma ligação dupla entre os carbonos 9 e 10 e uma 

hidroxila no carbono 12 [73]. 

 

Figura 2.10 - Molécula do triglicéride do ácido ricinoleico 

De acordo com o fim a que se destina, o óleo de mamona pode 

apresentar valores diferentes com relação a sua acidez e umidade, entre outros 

índices. Estas diferenças decorrem do tipo de prensagem, condicionamento do 

óleo, tratamento e métodos de purificação. 

A poliuretana derivada do óleo de mamona apresenta uma grande 

versatilidade, dependendo da combinação entre o poliol e o pré-polímero. Pode 

resultar em polímeros com propriedades e utilização diversas, como isolantes 
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elétricos estudados por Altafim [76]; ser utilizada no reaproveitamento de 

borracha de pneus, estudada por Rodrigues Jorge [77]; como matriz polimérica 

de compósito piezoelétrico polímero cerâmica 0-3, estudado por Azevedo [78]; 

ou também em compósito piezoelétrico polímero cerâmica 1-3, estudado por 

Bassora [79], que apresenta em ambos os casos coeficientes piezoelétricos 

superiores aos pesquisados em outros trabalhos com polímeros diferentes. 

Das diversas aplicações, a mais nobre é a da área médica, como o 

implante de córnea para verificar a biocompatibilidade, pesquisado por Morales 

[80], ou como cimento ósseo, usado em implantes ortopédicos onde foi 

pesquisado as propriedades mecânicas por Claro Neto [73]. Além disso, pode 

ser biodegradável, conforme relata Cangemi [81], ou ser utilizado como órteses 

em tratamentos fisioterápicos, como o pesquisado por Leite [82]. 

 

 

2.4.2 Adesivos de poliuretana 

Seu uso teve início na produção de chapas de madeiras aglomeradas, 

na década de 60. Os estudos desenvolvidos indicaram que o emprego dessas 

chapas, com esta destinação e coladas com adesivos à base de poliuretana, 

apresentavam propriedades superiores às das chapas coladas com o adesivo 

fenólico. Possuem a vantagem de não emanar formaldeído, proporcionando 

também um produto com alta resistência à umidade.  

As pesquisas atuais com adesivos poliuretânicos têm procurado 

desenvolver mecanismos para aumentar a adesão entre as superfícies, 

modificando a poliuretana com nanopartículas [83], alterando as superfícies 

com plasma [84], ou o adesivo com radiação UV [85]. Ainda têm sido 

estudados os efeitos do envelhecimento do isocianato sobre a adesividade 

[86], as mudanças no isocianato e/ou no poliol utilizado, bem como mudanças 

na razão entre segmentos rígidos e flexíveis no material [87]. Finalmente, este 

desenvolvimento vem ao encontro com a tendência atual de se procurar obter 

adesivos sem solventes [88].  

Uma das alternativas de adesivos sem solventes é o adesivo 

poliuretânico à base de óleo de mamona, principalmente para o uso na 
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indústria de móveis. Jesus [22] estudou o comportamento do adesivo 

poliuretano à base de óleo de mamona para o emprego de madeira laminada 

colada (MLC). Os resultados mostraram que o adesivo é uma boa alternativa 

para a utilização tecnológica da madeira laminada colada em estruturas com 

espécies de reflorestamento. 

Dias e Lahr [89] apresentaram um estudo comparativo entre o adesivo 

uréia-formaldeído e a resina poliuretana à base de mamona na manufatura de 

painéis de madeira aglomerada. Os valores das propriedades das chapas de 

partículas manufaturadas com a resina uréia-formaldeído apresentaram-se 

levemente superiores aos das propriedades das chapas produzidas com a 

resina poliuretana à base de mamona. Porém, a temperatura requerida para a 

cura da uréia-formaldeído foi de 140 ºC e para a resina à base de mamona foi 

de 60 ºC, o que representa um ganho de energia.  

Vaz, et al. [90] utilizaram o adesivo de mamona na confecção de uma 

cadeira de posicionamento pediátrico para o Hospital de Clínicas de Curitiba, 

como auxiliar no posicionamento, permitindo que o exame seja realizado na 

posição sentada e sem imobilização [91]. A forma atraente, as cores 

agradáveis e o conforto do modelo são parâmetros importantes para se obter a 

colaboração do paciente pediátrico durante o exame. Estes fatores resultam na 

redução da taxa de repetição do exame, bem como em uma maior qualidade 

da imagem e consequente redução na dose aplicada a pacientes, profissionais 

e acompanhantes. Além de auxiliar no posicionamento da criança, essa 

proposta diminui a poluição do ambiente da sala de exame, pela utilização de 

uma cola de poliuretana de óleo de mamona na montagem da cadeira.  

Fávaro [92], em sua dissertação de mestrado, pesquisou o adesivo de 

poliuretana derivado do óleo de mamona para utilização em metais e fez uma 

extensa pesquisa bibliográfica dos trabalhos na área de adesivos em metais e 

as técnicas utilizadas para a caracterização dos mesmos. Os resultados 

obtidos mostraram que o adesivo preparado na proporção de 1,0:1,4 de pré-

polímero e poliol foi o que apresentou melhor desempenho nas colagens; 

observou, também, que a eliminação das bolhas de ar aumenta a resistência 

mecânica de adesão, quando a resistência for comparada ao do adesivo na 

presença de bolhas. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo são descritos os métodos de preparação do adesivo de 

mamona, das amostras de Medium Density Fiberboard (MDF) [93] e de metal 

para ensaios de adesão. São apresentados todos os métodos utilizados para a 

caracterização do adesivo de mamona, antes e após a exposição à radiação, e 

os equipamentos utilizados para a realização dessa caracterização do material 

e da adesão aos diferentes materiais estudados.  

 

 

3.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

O fluxograma da Figura 3.1 mostra o processo de obtenção e 

caracterização das amostras. 

  

 

 

 

Figura 3.1 – Fluxograma do processo de obtenção e caracterização das amostras de adesivo 
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3.1.1 Adesivo 

Foi utilizado o adesivo de poliuretana derivada do óleo de mamona, 

Polibond fornecido pela Cequil – Araraquara - SP. A poliuretana é 

apresentada na forma bicomponente composta de um poliol e de um pré-

polímero. A reação de formação da poliuretana ocorre por policondensação. O 

poliol foi sintetizado a partir do óleo de mamona, um poliéster trifuncional. O 

pré-polímero foi obtido a partir do difenil metano diisocianato (MDI) e pré-

polimerizado com poliol, mantendo uma percentagem de isocianato e hidroxila 

sem reagir para posterior reação. As amostras foram preparadas com a adição 

do pré-polímero e poliol na proporção de 1:1 em peso.  

Devido à viscosidade dos componentes, no ato da mistura são 

introduzidos gases, já que a mistura é feita no ar, que geram bolhas durante a 

polimerização. A técnica para a retirada dessas bolhas foi a sucção por bomba 

de vácuo, etapa essencial, pois as bolhas podem impedir a obtenção de corpos 

de prova adequados aos testes mecânicos, conforme é mostrado na Figura 

3.2. Todas as amostras foram caracterizadas após passadas, no mínimo, 48h, 

para garantir que a cura do polímero estivesse praticamente completa. 

 

Figura 3.2 - Corpos de prova para ensaio de tração não adequados ao teste, por apresentarem 

bolhas 

 

 

3.1.2 Corpos de prova para ensaios mecânicos 

 Os corpos de prova para os ensaios de tração foram cortados conforme 

a norma ASTM D638M [94], após 48h de mistura dos dois componentes do 
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adesivo. Os corpos de prova para compressão foram confeccionados conforme 

a norma ASTM D696M [95]. 

      

 

         (a)                                                (b) 

Figura 3.3 - (a) Corpo de prova para ensaio de compressão (b) corpo de prova para ensaio de 

tração 

 

3.1.3 Corpos de prova de metal para ensaios de adesão 

Para a realização dos ensaios mecânicos de adesão de metais foram 

utilizados o aço ABNT 1020 e o alumínio comercial. Estes corpos de prova 

foram confeccionados na oficina mecânica da Universidade Tecnológica 

Federal do Paraná - UTFPR. 

Baseando-se nas normas ASTM D 3983-93 [96] e ASTM D897-95A [97], 

definiram-se os modelos de corpos de prova na forma de chapa retangular, 

para os ensaios de tração por cisalhamento, e na forma cilíndrica, para os de 

ensaios de topo. Os dois tipos de corpo de prova estão ilustrados na Figura 

3.4. 

 

 

Figura 3.4 – Corpo de prova metálico para ensaio de cisalhamento 

12 mm 6 mm 

40 mm 
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Após a usinagem, os metais passaram por um processo de limpeza para 

eliminar os resíduos, por meio de lavagem com esponja de espuma e 

detergente. Em seguida, deixou-se de molho em acetona e colocou-se na 

estufa a 80 ºC para total evaporação do solvente. Após a limpeza, marcou-se 

em cada peça a ser utilizada nos testes de cisalhamento uma distancia de 3,0 

mm entre a superfície lisa e a região a ser colada. Isso foi feito para minimizar 

possíveis erros no caso do adesivo se espalhar além da região de colagem e 

ocorrer uma adesão por topo entre as chapas metálicas, conforme indicado na 

Figura 3.5. 

 

 

 

Figura 3.5 – Modelo de corpos de prova para ensaios de adesão por cisalhamento 

 

A área utilizada para colagem em cada chapa de metal foi de 3,6 cm2, 

onde foram aplicados 0,05 g de adesivo e, logo após, colocou-se a outra chapa 

de metal sobre o adesivo, deixando em repouso por 48h para completar a 

reação de cura. Foi aplicada uma leve pressão com um prendedor de mola, 

para manter as peças imóveis. Na adesão por topo, a área de contato foi de 

5,06 cm2, sendo que, neste caso, foi utilizada uma leve pressão por meio de 

uma prensa adaptada para colagem de topo [98], conforme indicado na Figura 

3.6.  
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Figura 3.6 – Prensa para colagem de topo das amostras de metal  

 

 

3.1.4 Corpos de prova de MDF para ensaios de adesão à madeira 

Para a realização dos ensaios mecânicos, foram utilizadas amostras de 

madeira processada, conhecida como MDF. Estes corpos de prova foram 

confeccionados na marcenaria da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná- UTFPR. 

Baseando-se nas normas ASTM D 3983-93 [96] e ASTM D897-95A [97], 

definiu-se o modelo dos corpos de prova na forma retangular de 2,0x3,0x20,0 

cm para os de ensaios de tração por topo. Os corpos de prova estão mostrados 

na Figura 3.7.  

 

 

Figura 3.7 – Corpo de prova para adesão por tração de topo de MDF 

A área utilizada para colagem em cada chapa de MDF foi de 6,0 cm2, 

onde foram aplicados 0,05 g de adesivo e, logo após, colocou-se a outra peça 
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de MDF sobre o adesivo, aplicando-se manualmente uma leve pressão durante 

um minuto. Posteriormente as peças ficaram em repouso, por 48h, sem 

pressão aplicada, para completar a reação de cura, em uma sala com umidade 

controlada (50% de umidade relativa).  

Para comparação, amostras de MDF foram coladas com adesivos 

comerciais, sendo um de cola branca e outro à base de formaldeído. Estas 

peças foram confeccionadas em marcenaria, utilizando procedimentos 

padrões, com a aplicação de pressão com grampos. 

 

 

3.2 IRRADIAÇÃO 

 

3.2.1 Irradiação gama 

A irradiação gama em doses de 25 kGy e 100 kGy foi aplicada pela 

empresa Embrarad – Cotia-SP, com uma fonte industrial de Cobalto 60 MDS 

Nordion's JS-9600, utilizada para esterilização de materiais poliméricos para 

uso médico. 

As doses baixas de até 1 kGy foram aplicadas no Hospital Erasto 

Gaertner - Curitiba-PR, utilizando radiação Cobalto 60 em um Theratron 780, 

com atividade de 5 Gy/min. As amostras foram colocadas a uma distância de 

50 cm da fonte. Para evitar buildup [99], foram colocados bolus [99] de 0,5 cm 

de espessura sobre as amostras. 

 

 

3.2.2 Irradiação ultravioleta 

A irradiação com luz ultravioleta UVA foi feita utilizando uma lâmpada de 

UVA da marca Sylvania 15W – 350 BL, com pico de radiação a 350 nm. As 

amostras foram colocadas a 40 cm da lâmpada em uma caixa de madeira. 

A irradiação com luz ultravioleta UVC foi feita utilizando uma lâmpada de 

UVC da marca Philips 15W – TUV, com pico de radiação a 253 nm. As 

amostras foram colocadas a 40 cm da lâmpada. 

Foram escolhidas lâmpadas com configurações similares, com 

comprimento de 45 cm e diâmetro de 1,2 cm para obter uma melhor 
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comparação, apesar das energias emitidas nas faixas de radiação ultravioleta 

estudadas não serem as mesmas em cada uma das lâmpadas. 

 

 

3.3 ENSAIOS MECÂNICOS 

 

3.3.1 Medidas de dureza e módulo de elasticidade 

A indentação instrumentada foi utilizada para medir a dureza (H) e o 

módulo elástico (E), usando o método de Oliver e Pharr [100] com a ponta 

Berkovich. As cargas aplicadas variaram de 0,1 a 400 mN, utilizando um  

Nanoindenter XP MTS System, da Universidade Federal do Paraná. 

 

 

3.3.2 Medidas de viscosidade 

As medidas de viscosidade foram realizadas por indentação sob carga 

constante, utilizando ponta esférica de raio 150 μm. As forças foram aplicadas 

em 5 s e mantidas durante intervalos de tempos iguais a 400 s. As taxas de 

penetração foram medidas pelas derivadas dh3/2/dt nos últimos 100 s de cada 

degrau de carregamento com cada força. 

 

 

3.3.3 Ensaios de tração e compressão das amostras de adesivo de 

poliuretana 

Para os ensaios de tração e compressão das amostras de adesivo foi 

usada uma máquina universal de testes Sintech 6, do Instituto de Química de 

São Carlos, da Universidade de São Paulo, Figura 3.8, que emprega rotinas de 

testes normalizados, segundo os procedimentos descritos pela norma ASTM D-

638 [101]. As amostras de poliuretana foram preparadas nas condições e 

formatos recomendados pela norma, sendo os testes feitos após a cura 

completa. 
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(a)                                               (b) 

Figura 3.8 – Máquina universal de ensaios Sintech 6 (a) ensaio de compressão (b) ensaio de 

tração 

 

 

3.3.4 Ensaio de Dureza Shore 

Para testes de dureza foi utilizado um durômetro Wutest, com pontas 

para as escalas Shore A e D modelo MP-2. Os ensaios de dureza Shore foram 

feitos à temperatura ambiente, seguindo o procedimento descrito pela norma 

ASTM D 2240-75 [102]. Para cada tipo de amostra, os testes foram feitos em 

triplicata, aplicando-se a ponta de prova do durômetro em diferentes regiões, 

considerando-se o valor médio. 

 

 

3.3.5 Ensaios mecânicos de adesão da poliuretana aos metais e ao MDF 

As caracterizações mecânicas das amostras coladas de MDF e de metal 

foram realizadas por meio de testes de cisalhamento e de tração. 

Para isso, foram utilizadas a máquina universal de testes MTS, da 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Figura 3.9, que emprega rotinas 

de testes normalizados, segundo os procedimentos descritos pela norma 

ASTM D-638, e a máquina universal de testes Sintech 6, do Instituto de 

Química de São Carlos, da Universidade de São Paulo, que emprega rotinas 
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de testes normalizados, segundo os procedimentos descritos pela mesma 

norma. 

      

(a)                                               (b) 

Figura 3.9 – Máquina universal de ensaios MTS (a) ensaio de tração de topo em metal (b) 

ensaio de tração de topo em MDF 

 

 

3.4 CARACTERIZAÇÃO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

Os difratogramas foram obtidos na Universidade Federal do Paraná. A 

coleta dos dados foi realizada com um difratograma Shimadzu XRD 7000, 

radiação Cu Kα filtrada, 40KV, 20 mA, velocidade do goniômetro de 2º/min. 

Todas as medidas foram feitas à temperatura ambiente, com variação de 2θ 

entre 2º e 60º. 

 

 

3.5 ANÁLISE DE ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO 

Para as caracterizações das amostras, a partir dos espectros de 

absorção na região do infravermelho, foi usado um espectrômetro 

infravermelho Nicole, Modelo 5SXC-FTIR, com resolução de 4 cm-1, do Instituto 

de Química de São Carlos, da Universidade de São Paulo.  

Foram feitos ensaios de amostras do adesivo sem irradiar e irradiado. 

Duas técnicas foram utilizadas para se determinar os espectros de absorção na 
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região do infravermelho: utilizando pastilhas de KBr e a técnica por ATR 

(refletância total atenuada). Na preparação das amostras em pastilhas de KBr, 

o adesivo de poliuretana foi ralado em pequenas partículas e peneirado com 

granulometria de 50 mesh. Em seguida as partículas foram prensadas na 

proporção de 1:100 (adesivo/KBr). Para a técnica ATR foram preparadas 

amostras na forma de filmes com as dimensões de 60x20x1 mm. O acessório 

utilizado para essas análises foi o da Spectra Tech modelo 300 MIR, com o 

ângulo de 45º, mostrado na Figura 3.10. 

 

      

(a)                                               (b) 

Figura 3.10 – (a) Dispositivo para infravermelho por ATR (b) cristal de KRs-5 no suporte 

 

 

3.6 ANÁLISE TÉRMICA 

Para a análise termogravimétrica foi utilizada uma termobalança TA 

instruments, modelo Q800, do Instituto de Química de São Carlos, da 

Universidade de São Carlos, nas seguintes condições: 

Massa da amostra: 8,0 a 10,0 mg. 

Faixa de temperatura: 30 ºC a 800 ºC. 

Razão de aquecimento: 10 ºC/min. 

Atmosfera de N2: 100 ml/min. 
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Para a análise dinâmico-mecânica foi utilizado um equipamento de DMA 

TA instruments modelo Q 600, do Instituto de Química de São Carlos, da 

Universidade de São Carlos nas seguintes condições:  

Dimensões das amostras 60 mm, 12 mm e 3 mm. 

Faixa de temperatura: 30 ºC a 100 ºC. 

Razão de aquecimento: 2 ºC/min. 

Atmosfera de N2: 100 ml/min. 

Frequência: 1 Hz. 

 

 

3.7 ANÁLISE DE SUPERFÍCIE  

 

3.7.1 Microscopia Eletrônica por Varredura - MEV 

As microscopias foram obtidas em um equipamento de microscopia 

eletrônica de varredura Leo 440, do Instituto de Química de São Carlos, da 

Universidade de São Paulo. 

 

 

3.7.2 Microscopia de força atômica - AFM 

A microscopia de força atômica (AFM), no modo contato, foi usada para 

investigar as modificações na superfície do polímero antes e após a irradiação. 

Shimadzu SPM 9500, da Universidade Federal do Paraná.  

 

 

3.7.3 Medida de Rugosidade 

 Foram medidas as rugosidades das peças de metal utilizadas nos testes 

de adesão de topo e de cisalhamento, utilizando-se o equipamento 

INSTRUTHERM RP 200 da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, 

Figura 3.11. 
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Figura 3.11 – Rugosímetro INSTRUTHERM RP 200, utilizado para determinação da 

rugosidade das peças de aço e alumínio 

 

 

3.7.4 Medida do ângulo de molhamento 

 As medidas de ângulo de contato foram realizadas com um Contact 

Angle Meter Tantec, do Departamento de Polímeros da Faculdade de 

Engenharia Química, da Universidade de Campinas, Figura 3.12. 

 

 

 

Figura 3.12 – Equipamento utilizado para a medida do ângulo de contato 
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos na 

caracterização do adesivo de poliuretana, antes e após a irradiação com a 

radiação ultravioleta A (UVA), radiação ultravioleta C (UVC) e radiação gama. A 

adesividade foi avaliada com testes mecânicos em amostras coladas de MDF, 

aço ABNT 1020 e alumínio comercial. 

 

 

4.1 ADESIVO DE POLIURETANA 

 Foram analisadas as características mecânicas das resinas poliuretanas, 

conforme procedimento descrito no item 3.3.2, as características térmicas, item 

3.6 e as microestruturais, item 3.7. 

 

 

4.1.1 Caracterização do adesivo  

Na Tabela 4.1 são apresentados alguns resultados obtidos na 

caracterização do adesivo de poliuretana sem sofrer irradiação. 

 

Tabela 4.1 - Resultados obtidos na caracterização mecânica do adesivo de poliuretana sem 

irradiar 

CARACTERÍSTICA Adesivo* 

Cor Amarela 

Densidade 1,09 (±0,03) g/cm3 

Dureza Shore 70,00 (±0,07) D 

Dureza Oliver e Pharr 0,10 GPa (400mN) 

Módulo de elasticidade 2.0 MPa (400mN) 

Rugosidade Ra 12 nm 

Módulo de compressão 377 MPa 

Módulo de estiramento 38 MPa 

Temp. trans. vítrea - Tg 60º C 

Ângulo de molhamento 88º 

 *Adesivo de poliuretana fornecido pela empresa Cequil – Araraquara 
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4.1.2 Caracterização Térmica 

Foi realizado o estudo da variação de massa com o aquecimento, TGA, 

e com o aquecimento e a solicitação mecânica, DMA. 

 

 

4.1.2.1 Estudo Termogravimétrico  

 O estudo termogravimétrico foi realizado com o objetivo de analisar a 

estabilidade térmica do poliol, do pré-polímero e da poliuretana. Foram obtidas 

as temperaturas de início e final de perda de massa da resina poliuretana e dos 

componentes que a formam. 

 Como a taxa de aquecimento, ou cinética de decomposição, influi na 

temperatura de decomposição [73], foi utilizada a taxa de 10 ºC/mim no 

aquecimento para este estudo, por ser a taxa mais adequada a ser usada, 

conforme estudos de Plepis [56] e Araújo [74]. 

A curva obtida para a análise termogravimétrica do poliol é mostrada na 

Figura 4.1. 
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Figura 4.1 – Curva TG/DTG da amostra do poliol obtida sob atmosfera de N2 

 

 Pode-se observar que o poliol tem uma perda de massa inicial em torno 

de 1% entre 100 e 240º C, que está relacionada com a decomposição de 

composto residual da síntese e de gorduras e/ou de outros materiais mais 

leves, presentes na superfície. Em 250 ºC inicia-se a perda de massa do poliol 
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e posterior decomposição das ligações ésteres [92], sendo que esta fase vai 

até a temperaturas menores que 500 ºC. 

 A Figura 4.2 mostra a curva de termogravimetria do pré-polímero. 
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Figura 4.2 – Curva de análise termogravimétrica do pré-polímero  

 

 Na Figura 4.2 observa-se que a decomposição do pré-polímero se dá 

em duas etapas: a primeira se inicia em torno de 170º C e termina em torno de 

360 ºC, com uma perda de massa em torno de 80%, e a segunda, ocorrem 

entre 360ºC a 400ºC com perda de 20% da massa, sendo estes valores 

próximos ao encontrados por Fávaro [92]. Segundo Claro Neto [73] a primeira 

etapa se refere à decomposição das ligações uretanas, enquanto a segunda 

etapa está relacionada ao rompimento de ligações ésteres, que também estão 

presentes no pré-polímero.  
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Figura 4.3 - Curva de análise termogravimétrica do adesivo de poliuretana 

 

A poliuretana mostra-se estável até a temperatura de 250 oC, onde 

começa a perder massa em duas etapas de decomposição. A primeira etapa, 

começando em 250 ºC e terminando em 350 ºC, apresenta uma perda de 

massa de 40%, referente ao rompimento das ligações uretanas. A segunda 

começa em seguida e termina em 520 ºC, com uma perda de massa de 54%, 

consistindo na decomposição das ligações ésteres presentes no poliol. O 

restante 6% de resíduos são devidos à formação de carvão.  

 

 

4.1.2.2 Determinação da temperatura de transição vítrea 

A temperatura de transição vítrea, Tg, é a temperatura em que 

estruturalmente as moléculas do polímero passam a ter maiores movimentos 

rotacionais em torno dos seus segmentos laterais, fazendo com que aumente o 

grau de liberdade entre as moléculas, prevalecendo as regiões amorfas sobre 

as regiões cristalinas. Esse fenômeno é uma transição de segunda ordem, 

onde passam a ocorrer mudanças físicas, como propriedades mecânicas, 

calorimétricas, dielétricas, acústicas, entre outras. Essas mudanças de 

propriedades, quando monitoradas em função da temperatura, podem ser 

utilizadas na determinação da temperatura de transição vítrea. Técnicas como: 

DMA (Análise dinâmico-mecânica) [73], TMA (Análise Termo-mecânica) [104] 
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DSC (calorimetria exploratória diferencial) [73] e DEA (Análise dinâmico-

elétrica) [105] podem ser utilizadas na determinação da temperatura de 

transição vítrea. Neste trabalho, optou-se por utilizar a técnica DMA, na qual a 

transição vítrea é caracterizada a partir do valor da temperatura, onde ocorre o 

pico da tangente de delta. Por esta técnica, é possível obter também os 

módulos elásticos de armazenamento e de perda. 

Na técnica DMA, a amostra é submetida a uma solicitação mecânica 

senoidal variável, de frequência angular , de pequena amplitude. Com esta 

técnica foram determinados o comportamento de E’, o módulo de 

armazenamento, que está relacionado com a energia armazenada em cada 

ciclo, E” o módulo de perda, relacionado com a energia viscosa, dissipada 

como calor em cada ciclo, e tan , fator de dissipação ou tangente de perda, a 

razão entre a energia perdida e armazenada em uma deformação cíclica. A 

Figura 4.4 mostra as curvas do ensaio de DMA para a amostra de adesivo de 

poliuretanas. 

De acordo com as curvas obtidas, observa-se que o adesivo tem um 

pico de tan  em 60 ºC. Um valor alto para a tangente de perda é indicação de 

instabilidade dimensional reduzida, já que a maior parte da energia é dissipada 

na forma de calor. Isso é indesejável em estruturas que suportam cargas por 

um longo tempo, mas é desejável quando se quer usar o material como 

supressor de vibrações [56]. 

 Existem algumas teorias para explicar a natureza da transição vítrea. O 

ponto de vista mais comum trata a transição como um fenômeno cineticamente 

controlado, ou de relaxação. Uma segunda teoria considera a transição como 

sendo um fenômeno de equilíbrio [56]. De modo geral, as considerações 

teóricas são invariavelmente tratadas ou como puramente cinéticas, ou 

puramente termodinâmicas. Em geral, as teorias cinéticas tentam explicar o 

comportamento mecânico, mas dão pouco esclarecimento sobre o 

comportamento de outras propriedades físicas. Por outro lado, o enfoque 

termodinâmico é capaz de explicar transições de segunda ordem, em volume 

ou entalpia, mas não explica diretamente transições mecânicas. 
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Figura 4.4 – Módulo de armazenamento e módulo de perda em função da temperatura 

em teste dinâmico-mecânica do adesivo de poliuretana 

 

Embora a natureza da Tg seja objeto de debates, sua importância prática 

não pode ser questionada, sendo uma das medidas experimentais mais usadas 

para se determinar qual a melhor utilização do polímero [56]. Foi utilizado o 

valor do pico de tan  como sendo o valor da temperatura de transição vítrea 

do adesivo de poliuretana. 

 

 

4.1.3 Caracterização microestrutural 

Foram feitas análises por difração de raios-X em amostras do adesivo de 

poliuretana para verificação da cristalinidade do material. O perfil de difração 

Bragg - Brentano de raios-X da poliuretana está na Figura 4.5. 

 Segundo Cullity [106], este perfil de difração de raios-X é característico 

de materiais que apresentam um certo grau de cristalinidade. De acordo com 

Yang [107], o pico em 20º se deve ao ordenamento no empilhamento dos 

segmentos rígidos que contêm anéis aromáticos originários do MDI.  
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Figura 4.5 - Perfil de difração de raios-X do adesivo de poliuretana sem irradiar. 

 

 O ângulo de contato foi determinado conforme descrito no item 3.7.4. A 

medida do ângulo de contato foi de 88º, indicando que o adesivo, sem irradiar, 

tem uma superfície hidrofóbica. 

 A microscopia de força atômica do adesivo mostra um perfil típico do 

adesivo após a cura, realizada à temperatura ambiente, na face em contato 

com o ar. O valor da rugosidade Ra medido nestas amostras, variou de 8 nm a 

20 nm. A Figura 4.6 apresenta a imagem obtida por microscopia de força 

atômica de adesivo sem irradiar característica, onde a superfície apresenta 

saliências em toda a região, distribuídas de modo uniforme, onde a rugosidade 

Ra é de 12,23 nm.  
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Figura 4.6 – Microscopia de força atômica do adesivo de poliuretana sem irradiar 

 

 

4.1.4 Espectrometria de absorção na região do infravermelho 

 Na caracterização por espectrometria de absorção, na região do 

infravermelho, foram utilizadas duas técnicas: a absorbância por pastilha de 

KBr, e a análise por refletância total atenuada, ATR. Uma terceira possibilidade 

seria a realização de testes de absorção em filmes poliméricos, os quais devem 

ter espessuras adequadas, sendo suficientemente finos para se obter um bom 

espectro de absorção. Porém, para o material em estudo não foi possível 

confeccionar filmes auto sustentados de adesivos, mais finos que 10 μm. Os 

filmes obtidos foram muito espessos para se obter espectros de absorção na 

região do infravermelho com picos identificáveis.   

A análise de infravermelho foi feita com amostra de adesivo com mais de 

48h de cura. O espectro, obtido por pastilha de KBr, é mostrado na Figura 4.7 a 

e o espectro obtido por ATR, na Figura 4.7 b. 
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Figura 4.7 - (a) Espectro de infravermelho do adesivo sem irradiar, obtido por pastilha de KBr 

(b) espectro de infravermelho do adesivo sem irradiar, obtido por ATR 

 

 Na análise dos espectros foram observadas as bandas dos grupos 

funcionais do adesivo descritos por Favaro [92], observa-se a banda 

característica de grupos carbonila na região de 1730 cm-1 e de grupos hidroxila 

na região de 3370 cm-1. A presença das duas bandas de absorção na região de 

2820 e 2720 cm-1 está relacionada aos estiramentos simétricos e assimétricos 

da ligação C-H com a carbonila. A banda do grupo isocianato na região de 

2230 cm-1 tende a desaparecer com a cura do adesivo; as bandas de uretanas 
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nas regiões de 1736, 1570 e 1520 cm-1, que estão relacionadas aos 

estiramentos C=O e N-H, tendem a aumentar de intensidade [73,92]. 

 

 

4.1.5 Caracterização nanomecânica 

A caracterização nanomecânica foi realizada conforme descrito no item 

3.31. Na Figura 4.8 é apresentado uma curva típica de carga aplicada versus a 

profundidade de penetração da ponta Berkovich no adesivo de poliuretana não 

irradiado. Pode-se observar que o descarregamento é rápido o suficiente para 

não apresentar o abaulamento das curvas de carga versus penetração no início 

do descarregamento, chamado efeito “nariz” [57,58], indicando que as taxas de 

descarregamento e o tempo em carga máxima foram adequados à 

caracterização desse polímero por nanoindentação. Caso houvesse a presença 

do “nariz” no início do descarregamento, devido a uma baixa velocidade no 

processo de descarregamento, não seria possível determinar a rigidez, que é 

fundamental para se determinar a dureza e o módulo elástico a partir dos 

testes de nanoindentação. Além disso, verifica-se no final de cada 

descarregamento e no início de novo ciclo de carregamento, a histerese 

mecânica, devido ao comportamento viscoelástico do material em estudo. 
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Figura 4.8 - Curva típica de carga aplicada versus a profundidade de penetração da ponta 

Berkovich no adesivo de poliuretana não irradiado 
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Na Figura 4.9 são apresentados os resultados de dureza e módulo 

elástico, em função da penetração da ponta no material, obtidos por 

nanoindentação. 
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Figura 4.9 - (a) Curva da dureza X penetração para o adesivo sem irradiar (b) curva do modulo 

elástico X penetração para o adesivo sem irradiar 

 

Observa-se que a dureza apresenta valores maiores para pequenas 

penetrações na região mais próxima à superfície. Para valores de penetração 

superiores a 10.000 nm a dureza fica constante em torno de 0,10 GPa. Nota-se 

uma maior dispersão nos valores da dureza para penetrações menores que 

1000 nm do que para maiores penetrações, comportamento este atribuído em 
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parte à rugosidade da superfície, a qual foi determinada pela técnica de AFM 

como sendo Ra = 12 nm.  

O módulo elástico também aumenta para medidas em baixas 

penetrações, o que é atribuído a modificações das propriedades na região da 

superfície, mas as alterações são relativamente menores que as alterações 

observadas para a dureza. 

Na Figura 4.10a podem ser observadas as impressões deixadas pelos 

testes de nanoindentação. Verifica-se que ocorre uma recuperação elástica na 

região lateral das impressões, devido às propriedades viscoelásticas. Na Figura 

4.10b, observa-se a imagem obtida por MEV de uma impressão feita com 

penetrador Berkovich. As imperfeições na lateral da impressão são devidas a 

detritos aderidos à ponta Berkovich em impressões anteriores. 

 

     

(a)                                                           (b) 

 

Figura 4.10 - (a) Microscopia ótica das indentações feitas com a ponta Berkovich com carga 

máxima de 400 mN e separação entre as impressões  de 200 μm; (b) microscopia eletrônica de 

varredura de uma indentação em adesivo de poliuretana com carga de 40 mN 

 

Para a determinação das propriedades viscoelásticas, utilizou-se uma 

ponta esférica em indentações com carga constante e mede-se a variação da 

penetração em função do tempo. Na Figura 4.11 são apresentados os 

resultados da variação da penetração em função do tempo para um ensaio de 

fluência. Foram feitas medidas com patamares de 400 s em seis 

carregamentos, com cargas crescentes em cada uma das seis indentações 

neste material. As derivadas dh3/2/dt, necessárias para a determinação da 
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viscosidade, equação 2.13, foram determinadas nos 100 s finais de cada uma 

das 6 cargas em cada indentação. Os valores para as maiores cargas não 

foram utilizados, pois para estas cargas já ocorre deformação viscoplástica.  
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Figura 4.11 - (a) Curva típica da penetração em função do tempo para ensaio de fluência com 

ponta esférica no adesivo de poliuretana (b) variação de dh
3/2

/dt em função da carga aplicada 

no ensaio de fluência 

 

Num ensaio de fluência para determinação de propriedades 

viscoelásticas é importante aplicar tensões relativamente baixas, para evitar a 

ocorrência de deformação plástica irreversível. Na Figura 4.12 é mostrado que 
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as medidas foram realizadas com cargas pequenas o suficiente para não 

ultrapassar a tensão de escoamento. Esse valor foi calculado usando o critério 

de Tabor [109]. Esse critério estabelece a tensão de escoamento como sendo 

igual a um terço da dureza, H/3. Baltá Calleja [110] relaciona a tensão de 

escoamento para materiais poliméricos como sendo igual à metade do valor da 

dureza. Assim, o limite utilizado neste trabalho é menor do que se 

utilizássemos os resultados baseados no trabalho de Balta Calleja. Para esse 

material, que tem dureza da ordem de 0,10 GPa, o limite de escoamento foi 

estimado em 0,033 GPa.  Na Figura 4.12 nota-se que para cargas até 5 mN a 

tensão média sob o penetrador é menor que o valor limite definido pelo critério 

de Tabor. A partir dos testes de variação da penetração sob carga constante foi 

determinado o valor da viscosidade aparente medido por nanoindentação, 

utilizando a equação 2.13 com ponta esférica de raio 150 μm. O valor obtido foi 

de (9,4± 0,5)X1012 Pa.s.  
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Figura 4.12 - Pressão média em função da carga aplicada em ensaio de fluência por 

nanoindentação com ponta esférica de raio 150 m  

 

Na Tabela 4.3 são mostrados os valores de dureza e módulos 

elásticos determinados usando a ponta Berkovich e os valores da viscosidade 

de alguns polímeros. 
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Tabela 4. 2 – Valores de dureza e módulo elástico, determinados com ponta Berkovich, e 

viscosidade para alguns materiais poliméricos 

Material Dureza (GPa) Módulo Elástico (GPa) Viscosidade (Pa.s) 

Policarbonato 0,18±0,02 3,10±0,05 30X1012 

Epóxi 0,29±0,06 4,85±0,17 24X1012 

Polipropileno 0,09±0,03 1,78±0,04 5,8X1012 

Poliuretana linear 0,08±0,01 1,99±0,03 5,2X1012 

PEBD 0,02±0,01 0,39±0,01 0,7X1012 

Adesivo 0,10±0,01 2,0±0,01 9,4X1012 

 

 

4.1.6 Caracterização mecânica - teste de tração e compressão 

As curvas de tensão em função da deformação, obtidas nos ensaios de 

compressão, conforme descritos no item 3.3.3, para o adesivo são mostradas 

na Figura 4.13. 
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Figura 4.13 – Curva de tensão versus deformação para o ensaio de compressão do adesivo 

não irradiado (a) para tensão máxima de 60 % de deformação e (b) até a ruptura 

 

As curvas de compressão versus deformação são típicas de um material 

elastomérico, sem a formação de pescoço e após o ensaio retornando ao 

tamanho original. A ruptura do material ocorreu com uma deformação de 82% e 

uma tensão 165 MPa. Considerando que a norma coloca que o teste seja feito 

ate 60% de deformação, apenas uma amostra foi ensaiada até a ruptura. 

As curvas de tensão, em função da deformação, obtidas nos ensaios de 

tração com o adesivo são mostradas na Figura 4.14. A curva apresentada é 
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típica de um comportamento dúctil com estiramento a frio [111]. A tensão 

aumenta até atingir o ponto de escoamento, a partir daí a deformação fica 

localizado na seção mais estreita do corpo de prova, formando um “pescoço”.  
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Figura 4.14 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do adesivo não 

irradiado 

 

O ensaio de compressão proporciona a redução do tamanho dos 

defeitos e o ensaio de tração acentua essas falhas. Quando ocorrem fraturas 

dúcteis, grande parcela da deformação é plástica. Quando cessado o esforço, 

a fratura não é propagada ou progride muito lentamente. Aparecem depois de 

alcançado o ponto de escoamento e ocorrem por coalescência de 

microcavidades com vazios e ou por áreas de cisalhamento [52]. Na fratura 

frágil, a deformação é pequena e a fratura se propaga rapidamente.  

A Figura 4.15 mostra as micrografias de fratura sob tração do adesivo 

sem irradiar, onde ficam evidentes etapas de fratura frágil: a fratura se iniciou 

através de uma falha na superfície, com a visualização de uma região de 

espelho (“mirror”) que aparece próxima da região onde se originou a trinca, a 

região mista ou de névoa (“mist”) e a região de ramificação das trincas 

(“hackle”) [112]. 

A região de espelho é a região onde ocorreu a propagação lenta da 

fratura a partir do ponto de nucleação. A trinca teve início em um defeito pré-

existente ou criado pela deformação, onde houve concentração de tensões. 
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Estas tensões, em algum momento, excederam a tensão de ruptura local e 

houve o início da propagação da fratura [59]. A região de espelho da fratura é a 

região onde a trinca caminha em um único plano, com velocidade ainda muito 

baixa, formando uma superfície plana e lisa, que lembra um espelho [112]. 

A região mista ou de névoa acontece quando a trinca encontra uma 

mudança de direção das tensões principais, fazendo com que se desvie do seu 

plano original de propagação, formando pequenos sulcos radiais na superfície 

de fratura [113]. A região de ramificação das trincas é o estágio seguinte à 

região de névoa, onde a trinca original sofre várias bifurcações e apresenta 

aumento da velocidade de propagação. 

 

 

Figura 4.15 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo não irradiado.  
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4.2 ADESIVO IRRADIADO  

Neste item é discutida a caracterização do adesivo de poliuretana 

irradiado com radiação ultravioleta A, ultravioleta C e radiação Gama. Foram 

analisadas as características mecânicas das resinas poliuretanas, conforme 

procedimento descrito no item 3.3.2, as térmicas, item 3.6 e as 

microestruturais, item 3.8. 

 

 

4.2.2 Caracterização térmica 

Duas técnicas de análise térmica foram utilizadas neste estudo: a 

análise termogravimétrica (TGA) e a análise dinâmico-mecânica (DMA). A 

análise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para o estudo de decomposição 

do adesivo, avaliando as suas etapas de decomposição. Já com a análise 

dinâmico-mecânica (DMA), estudou-se o comportamento mecânico do adesivo 

frente a uma solicitação senoidal, avaliando suas propriedades viscoelásticas e 

a sua temperatura de transição vítrea. 

 

 

4.2.2.1 Estudo termogravimétrico  

 A análise termogravimétrica (TGA) se baseia no estudo do 

acompanhamento da perda de massa de uma amostra colocada em uma 

balança dentro de um forno com temperatura programável. Esta amostra é 

submetida a uma razão de aquecimento previamente definida, onde, então, o 

equipamento monitora a perda de massa. O resultado desta análise é uma 

curva termogravimétrica, em que se observa a decomposição da amostra em 

etapas características com temperaturas definidas, podendo assim avaliar os 

eventos térmicos de forma independente. Esta análise foi feita com o adesivo 

de poliuretana após ser irradiado com UVA, UVC e gama. São, assim, obtidas 

as temperaturas de início e final de perda de massa. Foi utilizado o mesmo 

procedimento que o usado para o adesivo sem irradiar, item 4.1.2.1. 

 A curva obtida para a análise termogravimétrica do adesivo irradiado 

com 1436h de exposição à radiação UVA é mostrada na Figura 4.16. 
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Figura 4.16 – Curva TG/DTG da amostra do Adesivo irradiado com UVA por 1436h 

O adesivo irradiado com UVA mostra-se estável até a temperatura de 

245 ºC, onde começa a perder massa em duas etapas de decomposição. A 

primeira começando em 245 ºC e terminando em 350 ºC com uma perda de 

massa de 35%, referente ao rompimento das ligações uretanas; a segunda 

começa em seguida e termina em 550 ºC com uma perda de massa de 54%. 

Em relação ao adesivo sem irradiar, os valores de início e término da primeira 

etapa apresentam valores semelhantes; porém, acontece mais um pico 

indicando a ocorrência de mais um evento térmico. Na segunda etapa além de 

terminar em temperatura superior a do adesivo sem irradiar, o pico em torno de 

450 ºC que, no adesivo sem irradiar é discreto, aqui está pronunciado, 

indicando que houve alterações nas ligações características do poliol. 

A Figura 4.17 mostra a curva obtida para a análise termogravimétrica do 

adesivo irradiado com UVC com 1490h de exposição. Aqui se observa que o 

adesivo mostra-se estável até a temperatura de 240 ºC, sendo que começa a 

perder massa em duas etapas de decomposição. A primeira começando em 

240 ºC e terminando em 350 ºC com uma perda de massa de 40%; a segunda 

começa em seguida e termina em 523 ºC com uma perda de massa de 49%.  

Observa-se que na segunda etapa de decomposição, onde ocorre a 

decomposição do poliol, ocorrem mais dois picos, indicando a ocorrência de 

mais dois eventos térmicos na decomposição, após o adesivo ser submetido à 

radiação UVC. Há, também, uma diminuição na temperatura onde se inicia a 
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decomposição térmica e na percentagem de material que se decompõe na 

segunda fase, indicando que pode ter ocorrido rompimento de ligações 

características do poliol, a ligação éster ou a ligação C=C. 
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Figura 4.17 - Curva TG/DTG da amostra do Adesivo irradiado com UVC por 1490h 

 

A Figura 4.18 mostra as curvas obtidas para a análise termogravimétrica 

do adesivo irradiado com radiação gama, com doses de 1 kGy, 25 kGy e 100 

kGy. Pode-se observar que o adesivo mostra-se estável até a temperatura de 

240 ºC, para 1 kGy, e de 260 ºC para os outros dois valores de dose. A quebra 

da ligação uretana inicia-se em torno de 350 ºC para os três valores de dose 

aplicada e perda de massa em torno de 38% na primeira etapa. Valores 

semelhantes ao do adesivo sem irradiar, exceto para a dose de 1 kGy, que 

iniciou a perda de massa com temperatura mais baixa. Os picos presentes na 

primeira etapa de decomposição são semelhantes aos picos do adesivo sem 

irradiar. A segunda etapa termina em torno de 550 ºC com uma perda de 

massa de 56% para os três valores de dose aplicada. Valores estes um pouco 

acima dos valores encontrados para o adesivo sem irradiar, sendo que os picos 

indicam a presença de um evento térmico a mais, indicando que houve alguma 

mudança no poliol. Como o término da decomposição e os restos da 

decomposição são semelhantes para o adesivo irradiado com radiação gama e 

para o não irradiado não há indícios que houve quebra de cadeias, podendo ter 

ocorrido um entrecruzamento de cadeias.  
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Figura 4.18 - Curva TG/DTG da amostra do Adesivo irradiado com radiação gama (a) com 

dose de 1 kGy (b) com dose de 25 kGy (c) com dose de 100 kGy 
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4.2.2.2 Determinação da temperatura de transição vítrea 

A Figura 4.19 mostra as curvas do ensaio de DMA para a amostra de 

adesivo de poliuretana. 
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Figura 4.19. Curvas obtidas no ensaio dinâmico mecânico do adesivo de poliuretana irradiado 

com UVA (a) 470h (b) 1500h 

 

Observa-se um aumento da temperatura de transição vítrea para os dois 

tempos de exposição, sendo superiores a 60 ºC, a Tg do adesivo sem irradiar. 

Um aumento da Tg indica a necessidade de uma energia maior para se iniciar a 

mobilidade das cadeias. A presença de grupos polares ésteres, uretanos, 

amidas e uréia, com polaridade crescente nesta ordem [52], podem aumentar a 
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Tg, se forem variadas as suas concentrações, que tendem a aproximar mais 

fortemente as cadeias entre si. 

 De acordo com as curvas obtidas observa-se que o adesivo irradiado 

com 470h tem um pico de tan  em 71 ºC enquanto que o adesivo irradiado 

com 1500h tem um pico de tan  em 66 ºC. Essa diminuição da temperatura da 

transição vítrea com o aumento do tempo de exposição pode estar relacionada 

à maior mobilidade, que pode ter sido ocasionado por cisão de cadeias, 

ocasionado um aumento de pontas, que gera um aumento do volume livre e 

pode facilitar a movimentação das cadeias.  

 Estes fatos são um indicativo que houve mudanças no grupo éster, na 

ligação C=C ou nas ligações do pré polímero, que tanto pode ser um aumento 

dos entrecruzamentos, pois a Tg aumentou em relação ao adesivo sem 

irradiar, ou uma cisão de ligações, pois com o aumento do tempo de exposição 

o aumento da Tg não foi tão pronunciado. 

A Figura 4.20 mostra as curvas do ensaio de DMA para a amostra de 

adesivo de poliuretana submetidos à radiação UVC. 
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Figura 4.20. Curva dinâmico mecânico do adesivo de poliuretana irradiado com UVC por 570h  

 

 A diminuição da temperatura de transição vítrea do adesivo irradiado 

com UVC, em relação ao adesivo sem irradiar, pode estar relacionada à cisão 

de cadeias, quando comparado aos resultados da análise termogravimétrica 
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que indicam que houve alterações nas ligações dos grupos funcionais do poliol. 

Assim, podemos concluir que as ligações éster estão sendo afetadas.   

A Figura 4.21 mostra as curvas do ensaio de DMA para a amostra de 

adesivo de poliuretana submetidos à radiação gama. 
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Figura 4.21. Curva dinâmico mecânico do adesivo de poliuretana irradiado com radiação 

gama (a) 1 kGy, (b) 100 kGy  

 

 A temperatura de transição vítrea para os adesivos irradiados com 

radiação gama apresentam um aumento em relação ao polímero não irradiado, 

sendo que esse aumento é maior para maiores doses aplicadas, pois se 

verifica que  a Tg é de 70 ºC para dose de 1 kGy e de 75 ºC para dose de 100 

kGy. 
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 Isto indica que houve um aumento da concentração de grupos polares 

no adesivo. Segundo Araújo [74], a cura da poliuretana não ocorre com a 

totalidade dos sítios disponíveis, devido a impedimento estérico das cadeias e 

a tridimensionalidade das ligações. Como a energia da radiação gama é em 

torno de 5 MeV e mais penetrante do que as outras radiações analisadas [114], 

a energia fornecida ao adesivo deve favorecer estas ligações incompletas. 

 

 

4.2.3 Caracterização microestrutural 

A profundidade de penetração dos raios X na difração depende da 

densidade da amostra, do coeficiente de absorção linear, da energia e do 

ângulo de incidência do feixe de raios X incidente [106]. A análise por difração 

de raios X tem uma penetração de característica em torno de 20 μm, o que 

fornece informações de alterações de estrutura na superfície, que necessitam 

ser complementadas por outras técnicas de análise de superfície, como a 

microscopia de força atômica (AFM), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e as medidas do ângulo de contato, para confirmar tendências de 

alterações. 

Foram feitas análises por difração de raios X em amostras do adesivo de 

poliuretana para verificação da cristalinidade do material, após ser irradiado 

com UVA, UVC e radiação gama. O perfil de difração Bragg - Brentano de raios 

X da poliuretana irradiado com UVA é mostrado na Figura 4.22. 
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Figura 4.22 - Perfis de difração de raios-X normalizados do adesivo de poliuretana sem irradiar 

e irradiada com UVA (a) 1200h de exposição (b) 1436h de exposição 
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Observa-se que o padrão do perfil do difratograma de raios X para o 

adesivo irradiado e não irradiado não se altera com a exposição à radiação 

ultravioleta A, porém, ocorre uma diminuição na intensidade do pico em torno 

de 20º. Como este pico esta relacionado ao empilhamento dos segmentos 

rígidos que contêm anéis aromáticos originários do MDI presentes no pré 

polímero, uma diminuição da intensidade pode indicar ou uma quebra nas 

ligações C=C de ressonância do anel aromático ou uma cisão das ligações C-0 

ou N-H presentes no poliol, e em menor percentagem no pré polímero.  

A Figura 4.23 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura da superfície do adesivo com diferentes tempos de exposição à 

radiação UVA.  

 

  

(a)                                                      (b) 

Figura 4.23 – Micrografia obtida por MEV do adesivo exposto à radiação UVA (a) 1200h (b) 

2000h 

 

 As micrografias mostram que a superfície do adesivo apresenta trincas 

longas e ramificadas, as quais indicam que, na superfície do adesivo, houve 

um aumento de tensão mecânica com o rompimento de ligações. As ligações 

C-O ou N-H podem ter sido rompidas, pois isto aumentaria a proximidade das 

cadeias e aumentaria as ligações secundárias, gerando um aumento da Tg e o 

amarelamento do adesivo, assim como o aumento da dureza do material. 

Na Figura 4.24b é mostrado um corpo de prova para o ensaio de tração 

que foi submetido a 1500h de radiação UVA, e na Figura 4.24a um corpo de 

prova sem irradiar, pode-se observar o amarelamento do corpo de prova de 

adesivo irradiado. 
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Figura 4.24 - Corpos de prova utilizados nos ensaios de tração. (a) Corpo de prova sem 

irradiar (b) Amostra submetida a 1500h de radiação UVA após o ensaio de tração.  

 

 Na Figura 4.25 é mostrado o perfil de difração de raios X para o adesivo 

submetido à radiação UVC por 1490h. 
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Figura 4.25 - Perfis de difração de raios-X normalizados do adesivo de poliuretana sem irradiar 

e do irradiado com UVC, 1490h de exposição 

 

O difratograma normalizado do adesivo submetido à radiação UVC não 

apresenta mudanças significativas em relação ao sem irradiar, observando-se 

apenas uma ligeira diminuição na intensidade do pico no ângulo de 20º. Na 

Figura 4.26 são apresentadas as micrografias obtidas por MEV, que não 

indicam alterações significativas na superfície. 
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(a)                                                       (b) 

Figura 4.26 – Micrografia do adesivo exposto à radiação UVC (a) 315h (b) 1270h 

 

 A análise térmica havia sugerido que as ligações afetadas pela radiação 

UVC, as ligações éster e/ou a ligação C=C, devem estar sofrendo cisão sem 

ocorrer um entrecruzamento. Como a radiação UVC é mais penetrante que a 

radiação UVA, as ligações afetadas podem ser as mais internas. Assim, a 

alteração das tensões mecânicas na superfície é menos significativa, o que não 

gera trincas na superfície. 

 Na Figura 4.27 é mostrado o perfil do de difração normalizado de raios X 

para o adesivo submetido à radiação gama com dose de 25 kGy.  
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Figura 4.27 - Perfil de difração de raios-X normalizados do adesivo de poliuretana sem irradiar 

e irradiada com radiação gama com dose de 25 kGy 

 

 Na Figura 4.27 observa-se que a posição e a intensidade do pico de 20º 

são idênticos para o adesivo não irradiado e o irradiado com radiação gama, o 

que sugere que não houve alterações no anel aromático com a radiação gama. 
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O adesivo irradiado apresenta uma diminuição do pico em 8º que está 

relacionado ao poliol [115] e um pico largo em 45º aparece provavelmente 

relacionado a uma mudança nas ligações C-C ou C-H do poliol, ou devido a um 

maior ordenamento da estrutura, pois a análise térmica sugere que houve um 

aumento das ligações cruzadas das cadeias do adesivo. A Figura 4.28 mostra 

a micrografia do adesivo exposto a radiação gama com dose de 25 kGy, onde 

não pode se observar mudanças na superfície. 

 

Figura 4.28 – Micrografia do adesivo exposto à radiação gama com dose de 25 kGy 

 A Figura 4.29 apresenta o perfil difração de raios X normalizados do 

adesivo de poliuretana sem irradiar e irradiada com radiação UVA, UVC e 

Gama com dose de 25 kGy.  
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Figura 4.29 - Perfil de difração de raios-X normalizados do adesivo de poliuretana sem irradiar 

e irradiada com radiação UVA, UVC e Gama com dose de 25 kGy 
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 Observa-se que apenas a radiação gama produz alteração significativa 

no padrão de difração de raios X do adesivo, com a diminuição do pico de 8º e 

o aparecimento de um pico largo em 45º. As radiações UVA e UVC 

apresentam o mesmo padrão de difração apenas deslocando um pouco o pico 

de 20º e diminuindo a sua intensidade em relação ao adesivo não irradiado. 

 Na Figura 4.30 são mostrados os valores das medidas do ângulo de 

contato para o adesivo em função do tempo de exposição. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0

20

40

60

80

100

120

  adesivo  

sem  irrad iar

A
n

g
u

lo
 d

e
 c

o
n

ta
to

 (
º)

Tem po (h )

(a)

 U VC

 U VA

10
2

10
3

10
4

10
5

0

20

40

60

80

100

120

  adesivo

sem  irradiar

A
n

g
u

lo
 d

e
 c

o
n

ta
to

 (
º)

Dose (G y)

(b)

 

Figura 4.30 – (a) Ângulo de contato do adesivo em função do tempo de exposição à radiação 

UVA e UVC (b) ângulo de contato do adesivo em função da dose aplicada de radiação gama 

 

Na Figura 4.30a pode se observar os gráficos das medidas do ângulo de 

contato em função do tempo de exposição. As amostras de adesivo irradiado 

com UVA apresentam valores para o ângulo de contato próximo ao da amostra 

sem irradiar. Já com a irradiação por UVC ocorre a diminuição do ângulo de 
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contato após 200h de exposição. Com a irradiação gama ocorre um aumento 

do ângulo de contato para baixas doses, enquanto que para doses de 25 kGy e 

de 100 kGy o valor do ângulo de contato é próximo ao da amostra não 

irradiada. Zia [116] observou que com a radiação UVA o ângulo de contato em 

uma poliuretana termoplástica apresentava uma diminuição mais acentuada.  

A microscopia de força atômica permite fazer medidas de rugosidade da 

superfície e também a visualização do perfil da superfície. O adesivo sem 

irradiar apresenta uma rugosidade Ra de 12 nm com um perfil homogêneo. A 

Figura 4.31 mostra a microscopia por AFM de um adesivo exposto à radiação 

UVA por 1000h. 

 

Figura 4.31 – Imagens obtidas por microscopia de força atômica de adesivo de poliuretana 

irradiada com UVA, por 1000h 

 

A microscopia por AFM do adesivo submetido à radiação UVA mostra 

que o padrão de homogeneidade não é mantido, provavelmente devido à 

quebra de ligações na superfície. A Figura 4.32 mostra a microscopia de AFM 

de uma amostra de adesivo exposta à radiação UVC por 1000h.  
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Figura 4.32 – Microscopia de força atômica de adesivo de poliuretana irradiado com UVC 

 

As amostras irradiadas com UVC mostram o aparecimento de picos 

mais elevados e vales mais profundos. A rugosidade aumenta em relação à 

amostra sem irradiar. Isso pode indicar que houve quebra de ligações em 

maiores profundidades ou um aumento do entrecruzamento, causando 

aumento das tensões. O valor de Ra para o adesivo irradiado com UVC é de 65 

nm. 

A Figura 4.33 mostra a microscopia de AFM de adesivo de poliuretana 

irradiado com radiação gama com dose de 25 kGy, onde se observa que ocorre 

um aumento da rugosidade do adesivo, que pode ser atribuído a 

tensionamento interno, devido a um aumento das ligações cruzadas. O valor de 

Ra para o adesivo irradiado com gama é de 125 nm. 

 

Figura 4.33 – Microscopia de força atômica de três amostras de adesivo de poliuretana 

irradiados com radiação gama dose de 25 kGy 
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Torrisi e colaboradores, em seu estudo das modificações mecânicas 

produzidas por feixe de elétrons em polietileno de alta densidade, encontraram 

um aumento da rugosidade atribuído a um aumento da do entrecruzamento de 

cadeias [117]. 

 

 

4.2.4 Espectrometria de absorção na região do infravermelho 

 A técnica foi utilizada no acompanhamento da degradação dos adesivos 

submetidos à radiação, já que a ausência ou diminuição da intensidade de 

determinada banda, característica do adesivo, pode indicar que aquele grupo 

funcional foi atacado ou a manutenção do espectro indica a manutenção da 

estrutura do polímero e, portanto, ausência de degradação do grupo funcional 

em observação. 

O espectro obtido com pastilha de KBr gerou um espectro com picos 

mais definidos, principalmente para comprimentos de onda entre 4000 e 3000 

cm-1. Porém, não há como ter em todas as pastilhas uma distribuição 

homogênea do adesivo, devido à dificuldade em se obter amostras de 

granulometria uniforme, não permitindo, assim, análises quantitativas pela 

observação da variação da intensidade dos picos e, sim, apenas uma análise 

qualitativa.  

A dificuldade da utilização da técnica ATR foi o baixo sinal obtido, devido 

à rugosidade da superfície do adesivo, o que dificulta o contato da amostra 

com o cristal, diminuindo a relação sinal-ruído, apesar de esta técnica ser a 

mais indicada para análise de alterações de ligações químicas na superfície 

[108]. 

Skiens [118] observou que todos os polímeros têm graus de resistência 

diferentes a radiação, mas todos sofrem efeitos em suas propriedades. As 

técnicas para estudo dos efeitos devem se complementar para verificar qual 

ligação esta sendo afetada, pois nenhuma técnica pode, isoladamente, indicar 

qual ligação esta sendo realmente afetada, principalmente em polímeros 

reticulados.  

Na Figura 4.34 são mostrados os espectros de infravermelho do adesivo 

irradiado com UVA por 1436h, obtido com pastilha de KBr, Figura 4.34a, e por 
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ATR, Figura 434b; pode-se observar o baixo sinal obtido por ATR e o ruído 

intenso para comprimentos de onde entre 4000 e 3000 cm -¹. 
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Figura 4.34 - Espectro de infravermelho do adesivo (a) irradiado com UVA obtido por pastilha 

de KBr (b) irradiado com UVA obtido por ATR 

 

Na Figura 4.35 é mostrado o espectro de infravermelho do adesivo sem 

irradiar, obtido por pastilha de KBr sobreposto as espectro de infravermelho do 

adesivo irradiado com UVA por 1436h. 
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Figura 4.35 – Espectro de infravermelho do adesivo sem irradiar obtido por pastilha de KBr  

sobreposto ao espectro de infravermelho do adesivo irradiado com UVA por 1436h  

 

Nota-se, na Figura 4.35, que todos os picos que aparecem no espectro 

da amostra não irradiada estão presentes também no espectro do adesivo 

irradiado, apenas com variação na intensidade. O espectro obtido por ATR não 

apresenta picos com definição suficiente para fornecer informações sobre as 
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alterações nas ligações que a radiação UVA pode causar, como o rompimento 

das ligações C-C no poliol, C-H no metileno do MDI ou C-N [119], que 

causariam o amarelamento do polímero. O espectro obtido por pastilha de KBr 

não apresenta nenhum pico que mantenha a mesma proporção. Assim, não é 

possível comparar após ser irradiado para que se possa afirmar que a 

espessura da pastilha não esta interferindo no resultado.  

Na Figura 4.36 são mostrados os espectros do adesivo irradiado com 

UVC obtidos por ATR e por pastilha de KBr.  
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Figura 4.36 - Espectro de infravermelho do adesivo (a) irradiado obtido por pastilha de KBr (b) 

espectro de infravermelho do adesivo irradiado com UVC por 600h 

 

Na Figura 4.36 são mostrados os espectros do adesivo irradiado com 

UVC obtidos por ATR e por pastilhas de KBr. Observa-se o mesmo padrão de 

comportamento do espectro do adesivo irradiado com UVA, em ambas as 

técnicas. 

Na Figura 4.37 são mostrados os espectros sobrepostos feitos em 

pastilha de KBr para as amostras sem irradiar e irradiadas com UVC por 600h 

e na Figura 4.38 são mostrados os espectros sobrepostos das amostras 

irradiadas com radiação  gama de 25 kGy e 100 kGy. 
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Figura 4.37 - (a) – Espectro de infravermelho do adesivo sem irradiar obtido por pastilha de 

KBr  sobreposto ao espectro de infravermelho do adesivo irradiado com UVC por 600h  
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Figura 4.38 (a) Espectro de infravermelho do adesivo irradiado obtido por pastilha de KBr com 

radiação gama com dose de 25kGy e de 100 kGy 

 

Após a irradiação com UVC, seria esperada uma diminuição nos picos 

das ligações C=C e C=O, as mais suscetíveis a serem quebradas pela energia 

desta radiação [68]. Nos espectros das Figuras 4.37 e 4.38, não se observa 

aparecimento ou desaparecimento de picos que poderiam indicar quebra de 

ligação. Apesar dos picos se apresentarem com intensidades diferentes, não 

pode ser feito uma análise quantitativa devido às pastilhas apresentarem 

diferentes caminhos óticos.  
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4.2.5 Caracterização nanomecânica 

Na Figura 4.39 são apresentados os resultados de dureza e módulo 

elástico em função da penetração da ponta no material, obtidos por 

nanoindentação para o adesivo irradiado com UVA, para diferentes tempos de 

exposição. 
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Figura 4.39 - (a) Curva da dureza X penetração para o adesivo irradiado com UVA com 

diferentes tempos de exposição (b) curva do módulo elástico X penetração para o adesivo 

irradiado com UVA com diferentes tempos de exposição 

 

Observa-se que a radiação UVA causa um aumento na dureza na 

região da superfície em relação ao adesivo não irradiado e também para 

regiões mais internas. A dureza apresenta valores maiores para pequenas 
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penetrações na região mais próxima à superfície e que os valores são maiores 

com o aumento do tempo de exposição à radiação. Para valores de penetração 

superiores a 10.000 nm, a dureza fica constante em torno de 0,12 GPa. Para 

tempos de exposição superiores a 1000h, não se observa acréscimos no valor 

da dureza, o que pode ser explicado pelas fraturas observadas nas 

micrografias de MEV mostradas na Figura 4.40a.  

O módulo elástico também aumenta, o que é atribuído a modificações 

das propriedades na região da superfície, mas as alterações são relativamente 

menores que as alterações observadas para a dureza. 

Na Figura 4.40 podem ser observadas as impressões deixadas pelos 

testes de nanoindentação. Na Figura 4.40a, verifica-se que a superfície do 

adesivo sofreu trincas após a exposição a 1500h de radiação UVA, o que não 

ocorreu com o adesivo exposto a 330h, Figura 4.40b. 

 

 
(a)                                                      (b) 

Figura 4.40 – (a) Micrografia de MEV de indentação com ponta Berkovich de adesivo exposta 

a radiação UVA por 1500h (b) Micrografia de MEV de indentação com ponta Berkovich de 

adesivo exposta a radiação UVA por 330h 

 

Na Figura 4.41 são apresentados os resultados de dureza e módulo 

elástico em função da penetração da ponta no material, obtidos por 

nanoindentação para o adesivo irradiado com UVC, para diferentes tempos de 

exposição. 

 

    UFSCar – DF              15 KV         10 

μm            10 um 
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Figura 4.41 - (a) Curva da dureza X penetração para o adesivo irradiado com UVC com 

diferentes tempos de exposição (b) curva do modulo elástico X penetração para o adesivo 

irradiado com UVC com diferentes tempos de exposição 

 

Os adesivos, após serem irradiados com radiação UVC, apresentam, a 

profundidades de penetração superiores a 500 nm, valores de dureza inferiores 

ao do adesivo sem irradiar, para todos os tempos de exposição, indicando que 

ocorre quebra de ligações químicas. Apenas para valores em torno de 200 nm 

de penetração os valores de dureza são superiores aos do adesivo sem 

irradiar, para todos os tempos de exposição, indicando que pode ter ocorrido 

um entrecruzamento de cadeias na superfície do adesivo, causado por uma 

reação com a atmosfera. 
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O módulo elástico também diminui, para todos os tempos de exposição, 

contribuindo para a suposição de que a radiação UVC causa quebra de 

ligações químicas no adesivo. 

Na Figura 4.42 podem ser observadas as impressões deixadas pelos 

testes de nanoindentação. Verifica-se que ocorre uma recuperação elástica na 

região lateral das impressões, devido às propriedades viscoelásticas, o que 

não ocorreu com o adesivo irradiado com radiação UVA. Pode-se observar 

também que não houve a formação de trincas na superfície do adesivo. 

 

      
(a)                                                               (b) 

 

Figura 4.42 – (a) Micrografia ótica de indentação com ponta Berkovich de adesivo exposta a 

radiação UVC por 1210h (b) Micrografia ótica de indentação com ponta Berkovich de adesivo 

exposta a radiação UVA por 315h 

 

Na Figura 4.43 são apresentados os resultados de dureza e módulo 

elástico em função da penetração da ponta no material, obtidos por 

nanoindentação para o adesivo irradiado com radiação gama, para diferentes 

valores de dose. Na Figura 4.43a observa-se que os valores de dureza não 

apresentam variação significativa e permanecem praticamente iguais aos do 

adesivo sem irradiar para profundidades de penetração superiores a 10.000 

nm. Os valores obtidos para o módulo elástico também não sofrem influência 

da radiação gama. Apenas ocorre um discreto aumento no valor da dureza e 

do módulo elástico para regiões próximas à superfície. 
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(b) 

Figura 4.43 - (a) Curva da dureza X penetração para o adesivo irradiado com radiação gama 

com diferentes valores de dose (b) curva do modulo elástico X penetração para o adesivo 

irradiado com radiação gama com diferentes valores de dose 

 

Na Figura 4.44 são observados as indentações das impressões 

deixadas pelos testes de nanoindentação no adesivo irradiado com radiação 

gama com dose de 100 kGy. 
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(a)                                                    (b) 

Figura 4.44 – (a) Micrografia de MEV de indentação com ponta Berkovich de adesivo exposta 

a radiação gama com dose de 100 kGy (b) Micrografia de MEV de indentação com ponta 

Berkovich de adesivo exposta a radiação gama com dose de 100 kGy  

 

Na Figura 4.45 é mostrado um comparativo da dureza e do módulo 

elástico em função da penetração para os diversos tipos de radiação a que foi 

submetido o adesivo. 

Observa-se que a radiação gama apesar, de ser a que tem a maior 

penetração, produz a menor interação na superfície. Já a radiação UVA produz 

um aumento na dureza e no módulo elástico, sendo que o aumento no módulo 

elástico na região da superfície induz tensão quando o adesivo é deformado 

como um todo. Valores elevados de tensão e de dureza causam trincas na 

superfície, os quais são observados na Figura 4.40b, o que não ocorre com os 

adesivos irradiados com UVC e gama, que não apresentam variação 

acentuada da dureza na superfície. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   UFSCar – DF       15 KV        
x120           200 µm 

   UFSCar – DF        15 KV          x900          

20 µm 
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Figura 4.45 – (a)Comparativo da dureza X penetração para o adesivo sem irradiar, irradiado 

com UVA, UVC e com gama (b) Comparativo do módulo elástico X penetração para o adesivo 

sem irradiar, irradiado com UVA, UVC e com gama  

 

Pode-se observar que o efeito da radiação no adesivo de poliuretana é 

de aumentar a dureza no caso da radiação UVA e gama, ou de diminuição no 

caso da radiação UVC. Em outros polímeros, como o polietileno de ultra alta 

densidade, PEUAD, ocorrem diminuição da dureza e trincas na superfície, 

como já foi observado por Oral [120] ou o policarbonato, PC, onde ocorrem 

mudanças nas propriedades mecânicas observadas por Melo [121].  
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Ensaios de nanoindentação, realizados no PEUAD e no PC, mostram 

que estes sofrem degradação com a radiação gama e perda de resistência 

mecânica, como podem ser observado nas curvas de dureza em função da 

penetração para o PEUAD irradiado com radiação gama com doses de 25 e 

100 kGy, Figura 4.46a, e nas curvas de modulo elástico em função da 

penetração, Figura 4.46b. Na Figura 4.47 é mostrado uma micrografia da 

superfície do PEUAD irradiado com 100 kGy onde se podem ver as trincas que 

surgiram após a irradiação do material. 
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Figura 4.46 - (a) Curva da dureza X penetração para o PEUAD irradiado com radiação gama 

com diferentes valores de dose (b) curva do modulo elástico X penetração para o PEUAD 

irradiado com radiação gama com diferentes valores de dose 

 

 

Figura 4.47 – (a) Micrografia de MEV da superfície do PEUAD exposta a radiação gama com 

dose de 100 kGy 

 

Na Figura 4.48a, pode ser observado as curvas de dureza em função 

da penetração para o PC irradiado com radiação gama, com doses de 25 e 100 

kGy, nas curvas de modulo elástico em função da penetração, Figura 4.48. Na 
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Figura 4.49 pode ser observado na micrografia de MEV, as indentações de 

dureza Shore D, e que a superfície do PC não apresenta trincas após ser 

irradiado com radiação gama com dose de 100 kGy. 
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Figura 4.48 - (a) curva da dureza X penetração para o PC irradiado com radiação gama com 

diferentes valores de dose (b) curva do modulo elástico X penetração para o PEUAD irradiado 

com radiação gama com diferentes valores de dose 

 

 

Figura 4.49 – Micrografia de MEV de indentação dureza shore D da superfície do PC exposta 

a radiação gama com dose de 100 kGy 

 

Na Figura 4.50 são mostradas as curvas típicas de variação da 

penetração em função do tempo para um ensaio de fluência para o adesivo 

com os diferentes tipos de radiação a que foi exposto. As derivadas dh3/2/dt, 

necessárias para a determinação da viscosidade, equação 2.13, foram 

determinadas nos 100 s finais de cada uma das 6 cargas em cada indentação. 

Os valores para as maiores cargas não foram utilizadas, pois para estas cargas 

já ocorre deformação viscoplástica. 
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Figura 4.50 – Curva típica da penetração em função do tempo para ensaio de fluência com 

ponta esférica no adesivo (a) irradiado com UVA por 1500h (b) irradiado com UVC por 1500h 

(c) irradiado com gama com dose de 25 kGy (d) irradiado com gama com dose de 100 kGy 

 

Na Tabela 4.3 são apresentados os resultados obtidos no cálculo da 

viscosidade adesivo irradiado, já desconsiderado os valores de tensão que 

foram superiores aos critérios de Tabor, discutidos no item 4.1.5.  

 

Tabela 4.3 – Valores de viscosidade aparente medidos por nanoindentação  

Radiação Viscosidade (Pa.s) 

UVA – 1436h (19±0,2) X1012 

UVC – 1491h (1,8±0,2) X1012 

Gama 25 kGy (9,9±0,3)X1012
 

Gama 100 kGy (11±0,1)X1012 

Sem irradiar (9,4±0,1)X1012 
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Observa-se que a viscosidade aumenta com a radiação UVA e Gama, o 

que era esperado, analisando os resultados de nanodureza e analise térmica, 

já que a radiação UVA causa um tensionamento na superfície e a radiação 

gama um aumento no entrecruzamento das cadeias. Com a radiação UVC, a 

viscosidade tem grande diminuição, já que ela causa uma quebra de cadeias, 

sendo este o resultado esperado. Nota-se, porém, que há uma diminuição para 

um quinto do valor obtido para a amostra não irradiada.  

 

 

4.2.6 Caracterização mecânica - teste de tração e compressão 

As curvas de tensão, em função da deformação, obtidas nos ensaios de 

compressão, conforme descritos no item 3.3.3, para o adesivo irradiado, são 

mostradas na Figura 4.51. 

0 5 10 15 20 25

0

10

20

30

40

50

60

T
e

n
s

ã
o

 (
M

P
a

)

D eform ação (%)

 U VA  1500 h

0 5 10 15 20 25

0

10

20

30

40

50

60

T
e

n
s

ã
o

 (
M

P
a

)

D eform ação (%)

U VC  1200h

 

Figura 4.51 – Curvas de tensão versus deformação para o ensaio de compressão do adesivo 

irradiado para tensão máxima de 60 % de deformação (a) UVA 1500h (b) UVC 1200h 
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Na Figura 4.51 observa-se que o adesivo irradiado apresenta 

deformação permanente após 5% de deformação, atingindo tensão máxima, e 

depois da tensão de escoamento há diminuição do valor da tensão, devido à 

acomodação das imperfeições, e logo após a tensão volta a subir. Para o 

adesivo irradiado com UVC, a dispersão das medidas foi maior do que a 

dispersão das medidas submetidas à radiação UVA. 

Como o adesivo, após passar o regime elástico, perde as propriedades 

adesivas, o teste de compressão foi parado logo depois de atingido este ponto. 

Na Figura 4.52 são mostradas as curvas obtidas nos testes de 

compressão para as amostra de adesivos irradiados com radiação gama com 

dose de 25 kGy e 100 kGy. 
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Figura 4.52 – Curva de tensão versus deformação para o ensaio de compressão do adesivo 

irradiado para tensão máxima de 60% de deformação (a) gama 25 kGy (b) gama 100kGy 

 

 Observa-se na Figura 4.53 que, a radiação faz com que o 

comportamento do adesivo mude de elastomérico quando não irradiado para 
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plástico. No caso do adesivo irradiado com radiação gama, o comportamento 

do adesivo para o ensaio de compressão também é plástico com uma tensão 

de escoamento menor que a apresentada para o caso de radiação ultravioleta. 

Após a passagem pelo regime elástico, o aumento da tensão foi suave. 
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Figura 4.53 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de compressão do adesivo sem 

irradiar e com radiação UVA, UVC e gama 

 

Na Figura 4.54 são mostradas as curvas obtidas nos testes de tração 

para as amostradas de adesivos irradiados com radiação UVA e UVC. 
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Figura 4.54 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do adesivo irradiado (a) 

UVA 1500h (b) UVC 1200h 

 

Na Figura 4.54a nota-se a ocorrência de fratura frágil com pouca 

deformação, com a ruptura ocorrendo sem uma região plástica significativa.  

Este comportamento pode estar relacionado ao entrecruzamento induzido e 

pelo processo fotoxidativo além do tensionamento gerado pela radiação UVA 
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causado pelo aumento do módulo elástico na superfície. Na Figura 4.54b 

observa-se uma ruptura com estiramento a frio, onde a ruptura ocorreu após 

uma deformação plástica, pode ser que o processo degradativo, causado pela 

radiação UVC, cause uma diminuição na tensão de escoamento, em relação ao 

adesivo sem irradiar.   

Na Figura 4.55 são mostradas as curvas obtidas nos testes de tração 

para as amostras de adesivos irradiados com radiação gama com dose de 25 

kGy e dose de 100 kGy. 
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Figura 4.55 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do adesivo irradiado 

com radiação gama (a) dose de 25 kGy (b) 100 kGy 

 

 O comportamento apresentado pelos corpos de prova, irradiado com 

radiação gama, é semelhante ao do corpo de prova do adesivo sem irradiar, 
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mostrado na Figura 4.56, apresentando, porém, valores de tensão de 

escoamento inferiores. 
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Figura 4.56 - Curva tensão versus deformação para o ensaio de tração do adesivo sem irradiar 

e com radiação UVA, UVC e gama 

 

Na Figura 4.57 pode-se ver as fotos dos corpos de prova ensaiados no 

ensaio de tração, onde se observa a mudança de cor, principalmente dos 

corpos de prova irradiados com UVA e gama com dose de 100 kGy, e o 

comprimento final. 

 

Figura 4.57 - Corpos de prova ensaiado no ensaio de tração (a) sem irradiar não ensaiado (b) 

sem irradiar ensaiado (c) Irradiado com UVA (d) irradiado com UVC (e) irradiado com gama 

dose de 25 kGy (f) irradiado com gama dose de 100 kGy 
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 Observa-se o escurecimento causado pela radiação UVA, causado pela 

fotooxidação, e pela radiação gama com dose de 100 kGY, devido ao aumento 

do entrecruzamento. A amostra ensaiada sem irradiar apresenta o maior 

elongamento e a irradiada com radiação UVA apresenta o menor elongamento 

e fratura sem formação de pescoço.  

 Na Tabela 4.4 são apresentados os valores de dureza shore D dos 

adesivos submetidos à radiação UVA, UVC e radiação gama. Observa-se que 

com a radiação UVC o valor da dureza fica próximo ao do adesivo sem irradiar, 

que é de 70. O adesivo irradiado com UVA apresenta um valor de dureza 

próximo ao da dureza do adesivo irradiado, com dose de gama de 1 kGy. A 

dureza Shore medida para as amostras irradiadas com gama apresenta valores 

de dureza superiores aos valores de dureza das amostras irradiadas com 

outras radiações. Isso é diferente do que ocorreu com as medidas da dureza 

da superfície, medidas por nanoindentação. Isso poderia ser atribuído ao fato 

da radiação gama ser mais penetrante e estar causando entrecruzamento em 

todo o material.  

 

Tabela 4.4 – Valores de dureza Shore D para o adesivo irradiado  

Radiação Dureza Shore D 

UVA 1500h 74,2±0,4 

UVC 1500h 70,4±0,8 

Gama 1 kGy 73,4±0,5 

Gama 25 kGy 75,0±0,6 

Gama 100 kGy 77,0±1,4 

Sem irradiar 70,0±0,7 

 

 Na Tabela 4.5 são apresentados os valores de dureza Shore D do 

PEUAD e do PC sem irradiar e submetidos à radiação gama. Observa-se que 

em ambos os casos ocorrem uma diminuição dos valores da dureza, o mesmo 

comportamento pode ser observado com as medidas da dureza da superfície, 

medidas por nanoindentação. O que pode ser atribuído à cisão das cadeias 

causado pela radiação. 
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Tabela 4.5 – Valores de dureza Shore D para PEUA e o PC  

DUREZA SHORE D 

Radiação PEUAD PC 

Sem irradiar 82,2±0,2 81,8±0,1 

25 kGy 80,6±0,5 79,2±0,3 

100 kGy 78,6±0,8 80,0±0,7 

 

A Figura 4.58 mostra as micrografias de fratura sob tração do adesivo 

irradiado com UVA, em que ficam evidentes etapas de fratura frágil, como a 

visualização de uma região de espelho (“mirror”) que aparece próxima à região 

onde se originou a trinca. A fratura se iniciou por meio de uma falha na 

superfície, a região mista ou de névoa (“mist”) e a região de ramificação das 

trincas (“hackle”). Pode-se observar que houve uma bifurcação na propagação 

das trincas devido ao tensionamento da superfície. 

 

  

Figura 4.58 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo irradiado com UVA 

 

A Figura 4.59 mostra as micrografias de fratura sob tração do adesivo 

irradiado com UVC. Como nesta amostra houve quebra de cadeias por efeito 

da radiação e como o tensionamento na superfície está menor do que com a 

ramificação 

espelho 

névoa 
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amostra irradiada com UVA, a região de névoa apresenta um movimento de 

linhas bem mais suave do que com o irradiado com UVA e as bifurcações não 

estão tão bem definidas, pois a energia elástica armazenada a ser dissipada, é 

menor.  

 

 

Figura 4.59 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo irradiado com UVC  

 

A Figura 4.60 e a Figura 4.61 mostram as micrografias de fratura sob 

tração do adesivo irradiado com radiação gama, em que ficam evidentes as 

etapas de fratura frágil. A fratura se iniciou através de uma falha na superfície, 

com a visualização de uma região de espelho (“mirror”), que aparece próxima 

da região onde se originou a trinca, a região mista ou de névoa (“mist”) e a 

região de ramificação das trincas (“hackle”). Estas fraturas são semelhantes à 

fratura do material sem irradiar, mostrada no item 4.1.6, diferindo apenas pela 

região de ramificação das trincas. 

 

 

 

 

 

espelho 
névoa ramificação 
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Figura 4.60 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo irradiado com radiação 

gama, dose de 25 kGy  

 

 

 

Figura 4.61 - Micrografia por MEV da fratura sob tração do adesivo irradiado com radiação 

gama, dose de 100 kGy  
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4.3 ENSAIOS MECÂNICOS DE ADESÃO 

 

 Neste capitulo, é verificado o comportamento mecânico do adesivo de 

poliuretana derivada do óleo de mamona submetido à radiação gama com 

doses de 1 kGy, 25 kGy e 100 kGy, por meio de teste de tração de topo e de 

cisalhamento de amostras de aço ABNT 1020 e amostras de alumínio 

comercial coladas, e de amostras de MDF coladas por meio de testes de tração 

de topo. 

 

 

4.3.1 Ensaios de adesão por tração de topo - metais 

Nos ensaios de adesão por tração de topo a amostra é descolada por 

uma solicitação mecânica sem o arrastamento do adesivo, conforme a Figura 

4.62. 

 

Figura 4.62 - Esquema do corpo de prova para os ensaios de adesão por tração de 

cisalhamento 

 

A preparação das superfícies metálicas para a adesão pode envolver 

uma série de ácidos [29] ou lixamento da superfície para melhorar adesividade 

da junta adesiva. Muitos dos produtos químicos, utilizados na preparação da 

superfície para colagem, podem causa danos à saúde dos trabalhadores 
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envolvidos [6]. Neste trabalho, é estudado a adesividade da poliuretana 

derivada da mamona com a superfície do metal submetida apenas à limpeza 

com acetona para retirar os resíduos da usinagem. 

Um dos métodos utilizados para esterilizar os materiais médicos, ou que 

irão entrar em contato com o ambiente hospitalar, é a radiação gama [72], que 

pode afetar os materiais poliméricos de diferentes formas, como causar 

degradação [70] ou reticulação [116]. 

Os resultados da força aplicada e do deslocamento para a ruptura das 

peças coladas de alumínio são apresentados na Tabela 4.6. Pode-se verificar 

um pequeno aumento da força necessária para a ruptura para irradiação em 

dose de 25 kGy e 100 kGy.  

 

Tabela 4.6 – Força e deslocamento em ensaios de cisalhamento de peças de alumínio coladas 

com adesivo de mamona para diferentes doses de radiação gama 

Dose Não irradiada 1 kGy 25 kGy 100 kGy 

Força (N) 9630 ± 1808 7396 ± 2051 10753 ± 2895 11081 ± 1312 

Deslocamento (mm) 1.35 ± 0,16 1.30 ± 0.34 1,79 ± 0,59 1,30 ± 0,25 

 

Na Tabela 4.7 são apresentados os valores obtidos para testes de peças 

de aço coladas com adesivo de mamona. São comparados os valores das 

amostras não irradiadas com as irradiadas com radiação gama. Pode-se notar 

em todos os casos, tanto para o alumínio como para o aço, uma dispersão 

elevada dos valores da força aplicada para ruptura das peças coladas.  

 

Tabela 4.7 – Força e deslocamento em ensaios de cisalhamento de peças de aço 1020 

coladas com adesivo de mamona para diferentes doses de radiação gama. 

Dose Não irradiada 1 kGy 25 kGy 100 kGy 

Força (N) 6996 ± 2781 8873 ± 2293 8119 ± 1879 6814 ± 1085 

Deslocamento (mm) 1,33 ± 0,10 1,28 ± 0,26 1,22 ± 0,24 1,06 ± 0,29 

 

 A partir dos resultados constantes nas Tabelas 4.6 e 4.7 observa-se que 

a força de ruptura com a irradiação para os dois metais não sofre alterações 

consideráveis. A junta com alumínio apresenta valores de força de ruptura 

semelhantes para as diferentes doses aplicadas. Na Figuras 4.63 podem ser 

vistas as superfícies de ruptura das amostras de aço coladas e submetidas ao 
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teste mecânico, e na Figura 4.64 a superfície de ruptura das amostras de 

alumínio submetidas ao teste mecânico. 

 

 

Figura 4.63 - Amostras de aço após a ruptura do adesivo nos ensaios de tração de topo, 

submetidas à irradiação gama. (a) sem irradiar (b) 1 kGy, (c)25kGy (d)100kGy 

 

 

Figura 4.64 - Amostras de alumínio após a ruptura do adesivo nos ensaios de tração de topo, 

submetidas à irradiação gama (a) sem irradiar (b) 1 kGy (c)25kGy (d)100kGy 

 

Nas Figuras 4.63 e 4.64, observa-se nas superfícies metálicas a 

presença do adesivo indicando que o metal foi totalmente molhado com o 

polímero. A ruptura ocorreu no adesivo, pois se observam resíduos do adesivo 

nas duas partes metálicas, não havendo, portanto, falha na adesividade com os 

metais. 

A rugosidade da região, onde o adesivo foi aplicado nas peças de 

alumínio, foi de 6,9 ± 0,5 m. Nas peças de aço, o valor da rugosidade foi de 

(2,5 ± 0,2) μm. Esta diferença pode explicar a melhor adesividade das peças de 

alumínio, comprovada pelos maiores valores de força de ruptura. Com a 

radiação, o adesivo pode ocorrer entrecruzamento das cadeias, ou a quebra 
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das cadeias, o que pode tornar o polímero mais flexível e até alterar as suas 

propriedades de adesão. Mas, segundo Pocius [29] a adesão de metais com 

poliuretana é feita principalmente por ancoragem mecânica e observa-se que a 

variação nas propriedades mecânicas dos adesivos influi pouco na 

adesividade, enquanto que o efeito da variação da rugosidade é bem mais 

pronunciado.  

O efeito da radiação gama manteve praticamente inalterado a força 

aplicada pra romper a junta adesiva de poliuretana derivada de óleo de 

mamona para os dois metais estudados. 

 

 

4.3.2 Ensaios de adesão por tração de topo – MDF 

O comportamento mecânico de amostras de MDF, coladas com 

adesivos de poliuretana derivada de óleo de mamona, submetidas à radiação 

gama com dose de100 kGy foi estudada através de testes de tração de topo.  

 Na Figura 4.65, são apresentados os resultados do teste de tração de 

topo da junta adesiva MDF e adesivo de mamona sem tratamento, e após, a 

irradiação com radiação gama em dose de 100 kGy. 
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Figura 4.65 - (a) Valores da força aplicada e do deslocamento para ruptura das peças de MDF 

coladas sem irradiar (b) força aplicada versus deslocamento para adesão após irradiação gama 

com dose de 100 kGy 

 

 Observa-se que, com a irradiação, há um aumento da força aplicada 

necessária para ocorrer a ruptura do material e que o deslocamento 

permaneceu praticamente o mesmo para os dois casos. Segundo Pizzi [13], a 

adesão de adesivos de poliuretanas com a madeira se dá por adesão química; 



101 

já o aumento da força de ruptura indica que houve um aumento do 

entrecruzamento de cadeias da junta adesiva.   

Na Figura 4.66, é apresentado um comparativo entre as forças de 

ruptura observadas nos testes de tração de MDF colados com adesivo de 

mamona e com adesivo de contato existente no mercado. 
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Figura 4.66- (a) Força de ruptura e deslocamento em testes de adesão de MDF com adesivo 

de mamona e adesivo de contato sem irradiação (b) força de ruptura e deslocamento em testes 

de adesão de MDF com adesivo de mamona e adesivo de contato após irradiação com 

radiação gama com dose de 100 kGy 

 

Observa-se que a força aplicada para romper a junta adesiva com 

adesivo de mamona é superior à força necessária para romper a junta adesiva 

da cola de contato. Com a aplicação da radiação, há um decréscimo na força 

de ruptura para a cola de contato e um aumento no deslocamento da mesma. 

Comportamento este atribuído à degradação sofrida no adesivo de contato. Já 

para o adesivo de poliuretana derivado de óleo de mamona, a força de ruptura 

aumenta após a irradiação com radiação gama, o que indica que o adesivo não 

sofreu degradação com a radiação.  

 A junta adesiva, com adesivo de poliuretana derivada de óleo de 

mamona, apresenta uma resistência à ruptura superior à da junta adesiva com 

cola de contato. Após a irradiação com radiação gama, a resistência à ruptura 

para a junta adesiva do adesivo de poliuretana derivada da mamona aumenta, 

enquanto que a junta adesiva, do adesivo de contato, diminui. O adesivo de 

poliuretana derivado do óleo de mamona, além de não exalar COV, apresenta 

uma força de ruptura maior que as colas de contato e uma resistência à 

radiação gama, tornando-o indicado em locais submetidos à radiação gama. 
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4.3.3 Ensaio de adesão por tração de cisalhamento – Metal 

 Os ensaios foram realizados de acordo com o esquema da Figura 4.67. 

 

Figura 4.67 – Esquema do corpo de prova para os ensaios de adesão por tração de 

cisalhamento 

 

Neste ensaio, observa se que o adesivo é arrastado durante a 

solicitação mecânica ate a sua ruptura, conforme descrito no item 3.3.4, com 

aço ABNT 1020 e alumínio comercial. Os resultados obtidos para o aço são 

mostrados nas Figuras 4.68 e 4.70.  
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Figura 4.68 – Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por tração de 

cisalhamento para o aço (a) sem irradiar (b) irradiado com radiação gama dose de 1 kGy 
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Observa-se na Figura 4.68 que o comportamento do adesivo para os 

corpos de prova do aço ABNT 1020, uma região elástica definida e uma região 

plástica variável até o ponto de ruptura do adesivo, onde a tensão máxima para 

o adesivo irradiado com 1 kGy e o sem irradiar estão muito próximos. Isso 

indica que até esta dose não há alteração na adesividade. Na Figura 4.69 são 

mostradas as micrografias de MEV da superfície do corpo de prova, após o 

ensaio de cisalhamento para o adesivo sem irradiar, onde se pode observar 

que a ruptura ocorreu nas bolhas formadas no adesivo. 

 

  

(a)                                                        (b) 

Figura 4.69 – Micrografia por MEV aço da fratura por cisalhamento de peças de aço sem 

irradiar 

 

Na Figura 4.70a pode se observar as curvas obtidas no ensaio de 

adesão por cisalhamento para o aço 1020 irradiado com 25 kGy e na Figura 

4.70b, o aço 1020 irradiado com 100 kGy. 
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Figura 4.70 – Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por tração de 

cisalhamento para o aço (a) irradiado com radiação gama dose de 25 kGy (b) irradiado com 

radiação gama dose de 100 kGy 

 

Na Figura 4.71 pode-se observar a micrografia de fratura da junta 

adesiva do aço irradiado com dose de 100 kGy, onde o padrão de 

espalhamento do adesivo foi mantido, ocorrendo também a formação de 

bolhas. No detalhe da micrografia da Figura 4.71b observa-se a fratura do 

adesivo em uma das bolhas, onde se pode observar que houve rasgamento do 

material. 

 

  

(a)                                                        (b) 

Figura 4.71 – Micrografia por MEV aço da fratura por cisalhamento de peças de aço irradiadas 

com radiação gama dose de 100 kGy 

 

 Na Figura 4.72 observam-se as curvas obtidas para os corpos de prova 

de alumínio, sem irradiar e irradiados com radiação gama com dose de 1 kGy, 

nos ensaios mecânicos de adesão por cisalhamento, onde o comportamento é 

diferenciado dos outros observados, por não apresentar uma região plástica 
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antes da ruptura. O comportamento das juntas adesivas, em ambos os casos, 

são semelhantes, o que sugere que a radiação não afetou a adesividade. 
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Figura 4.72 - Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por tração de 

cisalhamento para o alumínio (a) sem irradiar (b) irradiado com radiação gama dose de 1 kGy 

 

A Figura 4.73 mostra a micrografia de fratura da junta adesiva do 

alumínio sem irradiar, onde se observa que o adesivo molhou totalmente a 

superfície do metal. Ocorreu rasgamento do adesivo e o padrão das bolhas 

está diferente do padrão das bolhas formadas na junta adesiva com o aço. 

Neste caso, ocorrem estrias e o padrão de bolhas não é esparso como para o 

aço onde as bolhas estavam isoladas e não se juntaram.  

  

(a)                                                        (b) 

Figura 4.73 – Micrografia por MEV da fratura por cisalhamento de peças de alumínio sem 

irradiar 

 

Na Figura 4.74 observam se as curvas obtidas para os corpos de prova 

de alumínio, irradiado com radiação gama, com dose de 25 kGy e 100 kGy, 

onde, o valor da tensão de ruptura em relação a junta adesiva sem irradiar 
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sofreu um decréscimo para ambos os casos. Nos dois casos observa-se uma 

região elástica definida e uma região plástica com valores de tensão variáveis 

até o ponto de ruptura do adesivo. 

A deformação foi percentualmente maior para o adesivo irradiado com 

dose de 100 kGy. As tensões de ruptura para a junta adesiva irradiada com 

100 kGy foram menores do que a junta irradiado com 25 kGy.  
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Figura 4.74 - Curvas obtidas nos ensaios mecânicos de adesão feitos por tração de 

cisalhamento para o alumínio (a) irradiado com radiação gama dose de 25 kGy (b) irradiado 

com radiação gama dose de 100 kGy 

 

 Na Figura 4.75 observa-se na micrografia da fratura por cisalhamento da 

junta adesiva irradiado com 100 kGy regiões de pequenas bolhas e regiões de 

bolhas maiores, que podem contribuir para a diminuição da tensão de ruptura.  

 

  

(a)                                                        (b) 

Figura 4.75 – Micrografia por MEV da fratura por cisalhamento de peças de alumínio irradiadas 

com radiação gama com dose de 100 kGy 
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Na Figura 4.76, é mostrada uma curva comparativa entre as tensões de 

ruptura em função da deformação com radiação gama entre alumínio e o aço. 
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Figura 4.76 – Comparativo entre as tensões de ruptura em função da deformação para 

amostras submetidas à radiação gama para amostras de (a) alumínio e (b) aço 

 

 A radiação gama causa uma diminuição na tensão de ruptura para as 

duas juntas adesivas. Verifica-se também que, na maioria dos casos, as juntas 

adesivas apresentam uma região elástica bem definida, seguida por uma 

região plástica antes da ruptura. 

 A junta adesiva com alumínio apresenta uma deformação maior que a 

junta adesiva com aço, porém, a tensão de ruptura é menor. O fato da tensão 

de ruptura ser maior pode ser atribuído à rugosidade da superfície do aço 

(6,7±1,7 µm) ser maior do que a rugosidade da superfície do alumínio 

(1,47±0,5 µm). 

Observa-se também que a junta adesiva de aço sofre influência menor 

da radiação do que a junta adesiva de alumínio, o que é melhor observado 

para doses de 25 kGy e 100 kGy. Uma possível explicação desse fato é a 

maior atenuação da radiação gama ao passar pelo aço, já que o alumínio tem 

uma camada semi-redutora para o 60Co de 4,65 cm, em condições de boa 

geometria, enquanto que o ferro, principal constituinte do aço, tem camada 

semi-redutora de 1,66cm [122]. 
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4.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 Ao se observar a mudança na cor do adesivo, quando submetido à 

radiação, nota-se que os diferentes tipos de radiação irão promover alterações 

diversas. Isso era esperado, já que cada tipo de radiação estudada neste 

trabalho tem um comprimento de onda diferente, logo energia diferente. Pode-

se notar,na Tabela 2.1, que cada ligação química presente no adesivo tem uma 

energia de ligação diferente, e fótons de comprimentos de onda diferentes para 

serem quebrados. Segue-se a correlação de várias informações obtidas nos 

ensaios para se chegar às conclusões sobre a forma que cada radiação afeta o 

adesivo de poliuretana.  

 A incidência de radiação UVA causou um aumento da temperatura de 

transição vítrea, o que é um indicativo de entrecruzamento de cadeia. O 

escurecimento é um indicativo apontado por Rabek [123] de ocorrência de 

oxidação da superfície, que também é uma explicação da alteração do ângulo 

de molhamento, pois a superfície continua hidrofóbica, com uma diminuição do 

ângulo de molhamento. 

 A dureza, medida pela técnica de nanoindentação usando o método de 

Oliver e Pharr, aumenta na superfície devido à radiação UVA com uma 

dispersão maior do que o material sem irradiar. As imagens obtidas por MEV 

indicam que a superfície do material, após a irradiação, apresenta trincas, o 

que pode justificar o aumento da dispersão nas medidas de dureza. A 

rugosidade medida por AFM mostra uma diminuição em relação ao adesivo 

sem irradiar, e a topografia, antes uniforme do material, não mais aparece. A 

diminuição da intensidade pico em 20º na difração de raios X pode indicar que 

o empilhamento dos anéis aromáticos do diisocianato foi afetado, o que pode 

ser indício, portanto, de uma quebra de cadeia. Porém, a dureza Shore 

aumenta e os resultados dos ensaios de compressão indicam um material mais 

rígido. Os ensaios de tração mostram, após a irradiação UVA, um material com 

fratura frágil. A aparência da superfície da fratura, obtida por MEV, indica uma 

grande concentração de tensões na superfície.  

Como a radiação UVA é pouco penetrante, a energia vai ser dissipada 

ou absorvida pela estrutura logo nas primeiras camadas, e, portanto, os seus 

efeitos são mais sentidos na superfície do material. Isso justifica a 

concentração de tensão, o aparecimento de fratura frágil por tração na região 
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da superfície e a maior tendência a um comportamento frágil nos ensaios de 

tração.   

 Apesar das várias tentativas de aplicação e das técnicas diferentes para 

realizar a espectrometria por infravermelho, não foi possível realizar uma 

análise quantitativa de quais ligações químicas estão sendo afetadas a partir 

dos resultados utilizando essa técnica. O ensaio de termogravimetria, Figura 

4.16, apresenta mais um evento térmico na faixa de temperatura de 

decomposição do pré-polímero, se comparada com os eventos apresentados 

pelo adesivo sem irradiar, indicando que a radiação UVA proporcionou quebra 

de ligações. Como a faixa do comprimento de onda da lâmpada utilizada tem 

pico em 350 nm, as ligações C-C, C-O e C-N e o metileno do MDI tem maior 

probabilidade de serem afetadas o que justificaria essa diminuição da 

intensidade do pico de cristalização a 20° observada por difração de raios X, as 

alterações do ângulo de molhamento, e as diferenças das rugosidades 

medidas por AFM.  

 Assim pode se concluir que a radiação UVA está causando oxidação na 

superfície do material com quebra das ligações citadas, afetando o 

desempenho mecânico do adesivo, tornando o material frágil e rígido, com o 

aparecimento de fissuras na superfície e o aparecimento de tensões residuais 

no material. Portanto, ao ficar exposto diretamente à radiação UVA, o seu uso 

como adesivo somente é indicado em situações onde as peças que estejam 

coladas não sejam solicitadas mecanicamente, pois processos, como quedas 

ou batidas, podem romper a junta adesiva.  

A radiação UVC causou uma diminuição da temperatura de transição 

vítrea, quase não houve alteração da cor do adesivo e a superfície passou a 

ser hidrofílica. Além disso, não foi verificada alteração da dureza Shore D, mas 

a dureza medida pelo método de Oliver e Pharr apresentou uma diminuição 

para penetrações acima de 1.000 nm, sendo que os ensaios de tração 

apresentaram um comportamento não completamente definido, indo de fratura 

frágil em algumas amostras à fratura dúctil em outras, indicando que pode 

haver modificações localizadas.  

Todos os resultados listados acima indicam quebra de ligações 

químicas. As ligações químicas mais prováveis de serem quebradas com uma 

lâmpada que emite radiação UVC com pico em 253 nm são C-H, C=O, O-H e 
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C=C. Porém, o infravermelho não permitiu confirmar este tipo de informação. 

Na Figura 4.17 observou-se que, na primeira etapa de decomposição, não 

houve alteração nos picos, indicando que nenhum novo evento térmico 

ocorreu: logo não houve cisão de cadeias significativas nas ligações químicas 

do pré-polímero. Porém, na segunda etapa da decomposição é visível um pico 

adicional em relação ao adesivo sem irradiar, indicando cisão nas cadeias do 

poliol. 

O difratograma de raios X indica um deslocamento do pico de 20º, para 

menores ângulos, e um estreitamento do pico. Como a análise térmica não 

indica alterações no pré-polímero, que tem os anéis aromáticos característicos 

do pico em 20º, esta mudança deve estar relacionada à quebra de ligações 

ésteres do poliol, o que facilitaria a movimentação dos anéis aromáticos, pois o 

pré-polímero também inclui o poliol na sua formulação. 

O comportamento mecânico do adesivo, indo de frágil a dúctil no ensaio 

de tração, também pode ser explicado pela quebra das ligações C=O, pois a 

radiação UVC é mais penetrante do que a radiação UVA e esta, quebrando 

ligações, causa uma diminuição na tensão de escoamento, não gerando tensão 

residual na superfície e permitindo maior movimentação das cadeias. Na 

micrografia de MEV da fratura por tração, Figura 4.59, pode-se observar que o 

movimento das linhas de ramificação das trincas é bem suave, assim como as 

bifurcações não estão bem definidas, indicando que a energia armazenada 

pelo adesivo, e dissipada na fratura, é pequena. 

Portanto, pode-se concluir que a radiação UVC está causando quebra 

de ligações ésteres, permitindo maior mobilidade das cadeias. O desempenho 

mecânico do adesivo torna-se mais dúctil e o adesivo fica com dureza menor. 

Se essa poliuretana ficar exposta diretamente à radiação UVC, o seu uso como 

adesivo não é indicado, devido às propriedades mecânicas serem mais 

instáveis e a fotodegradação ser mais severa em relação à radiação UVA. 

 A radiação Gama provoca um aumento na temperatura de transição 

vítrea, um escurecimento do material e o aumento da dureza Shore D, dados 

que indicam um endurecimento do material ou quebra de ligações químicas. 

Porém, outros dados indicam que o comportamento mecânico do adesivo após 

ser irradiado com radiação gama, não difere significativamente do 
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comportamento apresentado pelo adesivo sem irradiar, como os dados dos 

ensaios de tração, compressão e nanodureza. 

Ao se analisar a Figura 4.18 observa-se que os eventos térmicos que 

ocorrem com o adesivo após a irradiação com a radiação gama são os 

mesmos que ocorrem com o adesivo sem irradiar, indicando que não ocorreu 

quebra de ligações químicas. O difratograma de raios X apresenta um pico em 

45º, mas o pico em 20º manteve-se igual ao do adesivo sem irradiar. Esse 

novo pico indica que houve aumento do entrecruzamento de cadeias após a 

irradiação. O ideal seria a observação do espectro de infravermelho da banda 

de 2230 cm-1, que é a banda relacionada às ligações do isocianato. Essa 

banda poderia mostrar alteração, já que tende a desaparecer com a reação do 

isocianato com a hidroxila do poliol. Assim, se está ocorrendo aumento do 

entrecruzamento de cadeias, esta banda, em relação ao adesivo sem irradiar, 

tende a desaparecer. Porém, o equipamento de ATR utilizado não possui 

resolução nesta faixa.  

Nos ensaios de adesão, o adesivo apresentou resultados superiores aos 

dos outros adesivos comerciais para as juntas de MDF, principalmente após a 

irradiação com radiação gama, e resultados satisfatórios para as juntas 

adesivas com metal. 

Portanto, pode se concluir que a radiação gama está causando aumento 

no entrecruzamento de cadeias, tornando a cura do adesivo mais eficiente. O 

desempenho mecânico do adesivo é semelhante ao do adesivo sem irradiar, e 

tem um comportamento mais eficiente em juntas adesivas de MDF em relação 

a adesivos comerciais após a irradiação. Dessa forma, se este ficar exposto 

diretamente à radiação gama o seu uso como adesivo é indicado sem 

restrições. 

Na Tabela 4.8 é apresentado um comparativo das propriedades do 

adesivo sem irradiar e, após, a irradiação com radiação UVA, UVC e gama. 

 

 

 

 

 

 



112 

Tabela 4.8 - Quadro comparativo das propriedades do adesivo irradiado com UVA, UVC e 

radiação gama em relação ao adesivo sem irradiar 

PROPRIEDADE SEM 

IRRADIAR 

UVA 

 
UVC 

 
GAMA 

25 kGy 

Tg 60 66 53 70 

Dureza Shore D 70 74,2 70,4 75 

Dureza Oliver e Pharr 

(400 mN) 

0,10 0,12 0,07 0,10 

Viscosidade (10 
12

Pa.s) 9,4 19,0 1,8 9,9 

Ângulo de molhamento (º) 88 66 12 78 

DR-X 
 

Pico em 20º Pico 20º mais baixo 
e mais estreito  

pico 20º posição 
desloca para 

valores menores e 

mais estreito 

Pico em 20º 
igual e mais um 

pico em 45º 

Compressão Elastomérico Fratura dúctil Fratura dúctil Fratura dúctil 

Tração Fratura dúctil Fratura frágil Fratura dúctil  Fratura dúctil 

Cor Amarelo Amarelo escuro Amarelo claro Marrom 
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5. CONCLUSÕES 
 

 

  Tendo em vista o objetivo do trabalho, que foi avaliar a modificação das 

propriedades mecânicas e da adesividade de poliuretana derivada do óleo de 

mamona utilizada como adesivo, submetida à ação de radiação gama e à 

radiação ultravioleta, e a partir dos dados experimentais obtidos para as 

amostras, pode-se concluir que: 

 O adesivo apresenta estabilidade térmica até 240 ºC submetido à 

radiação UVA, UVC ou gama. 

 A temperatura de transição vítrea do adesivo sem irradiar é de 60 ºC. 

Após ser irradiado com radiação gama Tg aumenta. Após a irradiação com a 

radiação UVC, há uma diminuição da Tg, enquanto que, com incidência de 

radiação UVA, ocorre um aumento nessa temperatura. 

 A partir da análise termogravimétrica, pode-se observar mudanças no 

padrão de degradação do adesivo com UVA e UVC, indicando que houve cisão 

de ligações. Após a incidência de radiação gama, o padrão de degradação do 

adesivo é semelhante ao do adesivo sem irradiar. 

 A radiação produz aumento na rugosidade do adesivo, sendo este 

aumento mais pronunciado com a radiação gama. 

 A variação na dureza medida por nanoindentação apresenta maior 

variação com radiação UVA, sendo os valores de dureza maiores do que os 

valores do adesivo não irradiado. Já para o adesivo irradiado com UVC, há um 

aumento dos valores da dureza somente na superfície, enquanto valores 

menores do que os valores da dureza do adesivo sem irradiar são medidos 

para profundidades maiores que 1000 nm. 

 A radiação gama causa um pequeno aumento dos valores da dureza 

nas camadas próximas à superfície, enquanto que para profundidades de 

penetração maiores do que 5.000 nm, não foram observadas variações 

significativas em relação ao adesivo sem irradiar. 

 Após incidência de radiação UVA, as fraturas do adesivo no ensaio de 

tração mostram um caráter mais frágil do que o comportamento do adesivo 

sem irradiar e do irradiado com gama, o qual apresenta comportamento 

semelhante ao do adesivo não irradiado.  
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 Não houve alterações após a irradiação gama nos ensaios de tração de 

topo, para avaliar a adesão com alumínio e aço. A ruptura ocorreu no adesivo 

que molhou toda a superfície dos metais.  

 Na adesão de peças de MDF com o adesivo de poliuretana derivada de 

óleo de mamona, avaliada por ensaios de tração de topo, foi verificada 

resistência à ruptura superior à da junta adesiva com cola de contato. 

 A irradiação com radiação gama aumenta a resistência à ruptura para a 

junta adesiva do adesivo derivada do óleo de mamona, enquanto que, para a 

junta adesiva com adesivo de contato, a resistência diminui com a irradiação. 

 A radiação gama causa uma diminuição na tensão de ruptura em 

ensaios de cisalhamento para as juntas adesivas com metal, sendo maior esta 

diminuição para a junta adesivo feita com o alumínio.  

 As deformações da junta adesiva entre peças de alumínio apresentam 

uma deformação maior que para a junta adesiva entre peças de aço, porém, a 

tensão de ruptura é menor.  

 O maior valor da tensão para ruptura da junta entre peças de aço que 

em relação às peças de alumínio se deve à maior rugosidade da região de 

contato das amostras de aço em relação às amostras de alumínio.  

 O adesivo derivado de óleo de mamona é adequado para ser utilizado 

em mobiliário que fique exposto à radiação gama, a radiação UVA se houver 

estabilidade mecânica das peças coladas, e com restrições à exposição à 

radiação UVC. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

Este trabalho pode derivar-se em outros, como: 

 Estudar o comportamento mecânico do adesivo em ensaios de tração 

sob diferentes velocidades. 

 Estudar os subprodutos da decomposição térmica do adesivo, após a 

irradiação. 

 Estudar a biodegradação do adesivo sem irradiar e irradiado com os 

diferentes tipos de radiação. 

 Estudar as propriedades mecânicas do adesivo utilizado como 

compósito em painéis com fibras naturais. 

 Estudar o comportamento mecânico da junta adesiva MDF com o 

adesivo de poliuretana de derivada do óleo de mamona em ensaios de 

cisalhamento. 

 Avaliar outros tipos de adesivos sem solventes sob radiação. 

 Estudar a adesividade do adesivo de mamona com outros tipos de 

madeira e metais. 

 Estudar o comportamento mecânico do adesivo de mamona submetido à 

radiação e à umidade. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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