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O que sabemos é uma gota, o que
nao sabemos é um oceano.
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RESUMO

FREITAS, Renata Fialho Rocha. Sintese e caracterizacdo de poliamida
termofundivel. Porto Alegre. 2012. Dissertacdo. Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

Os adesivos termofundiveis apresentam a vantagem de nao liberarem
compostos organicos volateis (COVs), como no caso dos adesivos base solvente.
Poliamidas contendo acido graxo dimerizado em sua estrutura podem ser utilizadas
como adesivos termofundiveis. Neste trabalho foram sintetizadas poliamidas com
diferentes composi¢bes de acido graxo dimerizado, aminas primérias e aminas
secundérias e suas propor¢ces e foi avaliado o efeito destas modificacdes nas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Em relacdo as aminas primarias, foi
utilizado a etilenodiamina e hexametilenodiamina e verificou-se que uma cadeia
menor confere um aumento no ponto de amolecimento, um maior alongamento,
maior cristalizagdo e uma Tg menor. A variagcdo das aminas secundarias (DIPIP,
piperazina e aminoetilpiperazina) ndo afetaram significativamente o ponto de
amolecimento. A piperazina promoveu a poliamida uma maior cristalizacao,
comparado com as demais estruturas das aminas (DIPIP e aminoetilpiperazina), pois
favorece uma maior organizagcdo das cadeias. Os grupamentos metilenos das
aminas DIPIP e aminoetilpiperazina proporcionaram um maior alongamento as
poliamidas, aumentando a mobilidade das cadeias. O aumento do teor de
etilenodiamina proporcionou o aumento das intera¢des intermoleculares, causando o
aumento do ponto de amolecimento, cristalizagdo, viscosidade e resisténcia
mecéanica da poliamida. Acidos graxos dimerizados com diferentes composicdes
também foram avaliados e, verificou-se que quanto maior o teor de monémeros,
menor € a massa molecular da poliamida e, conseglentemente, com menor
viscosidade e mais quebradica. A maior pureza do acido graxo dimerizado promove
a formacéo de uma frac&o Unica de cristalizacdo e fusdo. A adesao da poliamida, em
geral, esta associada mais a massa molecular da poliamida e as interacdes

intermoleculares entre substrato e cadeias da poliamida.

Palavras-Chaves: poliamida, acido graxo dimerizado, adesivo, sintese.



ABSTRACT

FREITAS, Renata Fialho Rocha. Synthesis and characterization of hot melt
polyamide. Porto Alegre. 2012. Master Thesis. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

Hot melt adhesives have the advantage that don't release volatile organic
compounds as solvent-based adhesives. Polyamides containing dimer fatty acid in
their structure can be used as hot melt adhesives. In this work polyamides with
different compositions of dimer fatty acid, primary amines and secondary amines and
their proportions were synthesized, the effect of these changes were evaluated in
physical, chemical and mechanical properties. In relation to primary amines,
ethylenediamine and hexamethylenediamine were used and it was found that a
smaller chain gives an increase in the softening point, a higher elongation, lower Tg
and a higher crystallization. The variation of secondary amines (DIPIP, piperazine,
and aminoethylpiperazine) didn’t affect the softening point. The piperazine based
polyamide promotes better crystallization compared to the other structures of the
amines (DIPIP and aminoethylpiperazine), because piperazine can promote higher
organization of the chains. The methylenes groups from DIPIP and
aminoethylpiperazine provide higher elongation of polyamides, increasing mobility of
the chains. Increasing the content of ethylenediamine provides increased
intermolecular interactions, giving a rise in the softening point, crystallization,
viscosity and mechanical strength of the polyamide. Different compositions of dimer
fatty acids were evaluated and was observed that the higher content of monomers,
the lower molecular weight of the polyamide were achieved, consequently lower
viscosity and more brittle polymers. Higher purity of dimer fatty acid promotes the
formation of only one fraction of crystallization and melting. Performance bonding is
usually associated by molecular weight of the polyamide and intermolecular

interactions between substrate and polyamide chains.

Key-words: polyamide, dimer fatty acids, adhesive, synthesis.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a substituicdo de adesivos convencionais e a busca por adesivos
que nao liberem compostos organicos volateis (COV) vem crescendo em grande
volume, reduzindo danos ao meio ambiente e ao ser humano. A substituicdo do
solvente por 4gua e a utilizagdo de adesivos termofundiveis estdo entre os principais

desenvolvimentos para obtencao destes adesivos (Special Chem, 2011).
No Brasil, a producdo de adesivos termofundiveis vem crescendo enquanto
gue decrescem as vendas de adesivos base solvente, como mostra a Tabela 1.1,

para o periodo de 2006 a 2010 (Abiquim, 2011).

Tabela 1.1. Producéo no Brasil de adesivos (em toneladas) no periodo de 2006 a 2010.

2006 2007 2008 2009 2010
Adesivos base agua 131.735 159.958 154.820 168.695 206.754
Adesivos base solvente 76.546 58.309 70.266 69.161 68.245
Adesivos termofundiveis 15.905 13.095 15.511 16.839 19.782

Fonte: Abiquim, 2011.

Dentre os adesivos termofundiveis tém-se diversos tipos de polimeros que
podem ser utilizados como poliéster, poliamida, EVA, entre outros. A poliamida
apresenta uma maior forca adesiva comparada aos outros polimeros devido as
ligacGes de hidrogénio entre as cadeias, conferindo coesdo, e com o substrato,
conferindo adeséo. Além disso, a poliamida ndo precisa de nenhum aditivo como
resinas taquificantes e carga para melhorar a adeséo (Pengelly, Groves e Northage,
1998).

A poliamida utilizada em adesivos termofundiveis € basicamente composta a

partir de um acido graxo dimerizado, um acido dicarboxilico, uma amina primaria e
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uma amina secundaria. O acido graxo dimerizado compde em torno de 80% da
férmula da poliamida. Assim, pode-se dizer que é uma tecnologia ambientavelmente
amigavel, j& que os &cidos provém de fontes renovaveis como do &cido graxo de

soja e o acido graxo extraido da arvore de pinus (Hablot et. al., 2011).

A piperazina (uma das aminas mais utilizadas na producéo de poliamidas
termofundiveis) e suas derivagbes conferem uma larga faixa de temperatura de
fusao, boa flexibilidade a baixas temperaturas e 6tima adesdo a metais. Como é uma
amina secundaria, ao reagir com acido fica ausente de hidrogénio na ligacdo amida,
reduzindo as ligagbes de hidrogénio entre as cadeias, diminuindo a viscosidade e a
cristalinidade da poliamida (Chen et. al., 2002).

As poliamidas termofundiveis tém diversas vantagens como flexibilidade, boa
adesdo em papel, madeira, metal e plasticos e boa resisténcia quimica, com isso
podem ser utilizadas em muitas aplicacées, como para colagem de embalagens,

encadernacoes, moveis, calcados e também no setor automotivo.

Dentre este contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia dos

precursores de poliamidas em suas propriedades mecanicas, térmicas e adesivas.
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6. CONCLUSOES

Em relacdo as aminas primarias, a etilenodiamina confere um aumento no
ponto de amolecimento, um maior alongamento e cristalizagdo e uma Tg menor

devido ao menor tamanho de cadeia comparado ao uso da hexametilenodiamina.

O wuso de diferentes aminas secundarias (piperazina, DIPIP e
aminoetilpiperazina) nao teve influéncia significativa no ponto de amolecimento das
poliamidas formadas. A piperazina promove a poliamida uma maior cristalizacao,
pois quando comparada com as demais estruturas das aminas (DIPIP e
aminoetilpiperazina), a piperazina pode favorecer uma maior organizacdo das
cadeias. Os grupamentos metilenos da amina DIPIP e aminoetilpiperazina
proporcionam um maior alongamento as cadeias de poliamidas, aumentando a

mobilidade das mesmas.

O aumento do teor de etilenodiamina proporciona 0 aumento das interacdes
intermoleculares, causando o aumento do ponto de amolecimento, cristalizacao,

viscosidade e resisténcia mecanica da poliamida.

Quanto a composicdes de acidos graxos dimerizados, verificou-se que quanto
maior o teor de mondmeros, menor € a massa molecular da poliamida,
consequentemente menor a viscosidade e mais quebradica é a poliamida formada. A
maior a pureza do acido graxo dimerizado promove a formagédo de uma fracdo Unica

de cristalizacao e fusao.

O desempenho de adesédo, em geral esta associado mais a massa molecular
da poliamida e ao maior numero de intera¢gdes intermoleculares entre substrato e as

cadeias da poliamida.



