
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA QUÍMICA 

ÁREA DE CONCENTRAÇÃO 

CIÊNCIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS 

, ' ... ' 
ADESNOS SENSIVEIS A PRESSA O A BASE DE 

NANOCOMPÓSITOS DE BORRACHA E ARGILA / 

A.utora: Aileen Nicole Fowler Zanin / 
Orientador: Prof. Dr. Julio Roberto Bartoli / 

i 

' -

Dissertação de Mestrado 
apresentada à Faculdade de Engenharia 
Química como parte dos requisitos 
exigidos para a obtenção do título de 
Mestre em Engenharia Química. 

Campinas/SP 
Maio/2006 



UNIDADE 6 c 
N! CHAMADA-t/iJ!)Iª-l11f' 

2 dCC<.-

V EX 
TOMBO BC/ 7Jlf 2 f:' 
PRoc1L· K\í A" i 
c o_i?,__ 
PREÇO d \> QO 

DATA "l.:é-oJ- o r 

BIB-ID 'lo I o ô" '~"··"'~ -.~..., ... ,._ " 

,.-. ...,.--.... , .•. ..,..---·-·\· 

FICHA CATALOGRÁFICA ELABORADA PELA 
BIBLIOTECA DA ÁREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE -

UNICAMP 

Zanin, Aileen Nicole Fowler 
Z16a Adesivos sensíveis à pressão à base de nanocompósitos 

de borracha e argila I Aileen Nicole Fowler Zanin.-­
Campinas, SP: [s.n.], 2006. 

Orientador: Julio Roberto Bartoli 
Dissertação (mestrado)- Universidade Estadual de 

Campinas, Faculdade de Engenharia Química. 

1. Adesivos. 2. Borracha. 3. Nanocompósito. 4. Argila. 
I. Bartoli, Julio Roberto. 11. Universidade Estadual de 
Campinas. Faculdade de Engenharia Química. lii. Título. 

Titulo em Inglês: Natural rubber I modified clay nanocomposite pressure 
sensitive adhesive 

Palavras-chave em Inglês: Pressure sensitive adhesive, Natural rubber, 
Nanocomposites, Clay 

Área de concentração: Ciência e Tecnologia de Materiais 
Titulação: Mestre em Engenharia Química 
Banca examinadora: Wang ShuHui e AnaRitaMorales 
Data da defesa: 05/05/2006 

' 
/ 



Dissertação de Mestrado defendida por Aileen Nícole Fowler Zanín e 

aprovada em 5 de maio de 2006 pela banca examinadora constituída pelos 

doutores: 

, <-A -<. 

~~c~·p~~'it~m:l\lah~h~ ~;=~--~-
" ....... ~ ... _.--</'~ ,! ! -.,fi_, 

.. -------·· \.)\, ./ ...•. _ 
--~·-------'--_:"-""""e:::--~-----"-''--"·--""' 

·' ' 
Proíb/bra. Ana Rita Morales 
,/ 

------~ 

IIIUOTI!CA CENTRAL 

111!!! 1!1$\1(1 L V IM I: I~ TO 



Ao meu marido, Henrique, pelo amor e apoio, 

Aos meus pois, E!ena e Harry, pelos sacrifícios e esforços. 

v 



AGRADECIMENTOS 

• Ao suporte do Prof. Dr. Julio Roberto Bartoli, sempre presente, com 

uma orientação não só acadêmica, mas como cidadã. 

• A 3M do Brasil, pelo suporte para a realização dos experimentos, 

matérias-primas e conhecimento adquirido durante este período, em especial para 

Jefferson Denofrio e Benedito Santos; 

• A Kelly Palma, do departamento de Eng. Química da UNICAMP, para 

a execução dos ensaios de Difração de Raio· X e MEV; 

• Ao Dr. Mauro Murakami, do Depto de Química da UNICAMP, pelos 

ensaios de MEV e EDS; 

• A Dra. Gislaine Silva, da 3M do Brasil pela realização de análises 

térmicas e de mR, apoio e incentivo; 

• Aos colegas e orientados do grupo de estudo do Prof. Julio: Vanina, 

Virgínia, Giovana, Tatiane, pela troca de informações e suporte neste período; 

• Ao meu marido, Henrique, pela paciência, suporte e amor durante 

estes anos; 

• Aos meus país, Elena e Harry, e aos meus Irmãos Jennífer e Hayden 

por me apoiarem, sempre; 

• Aos meus sogros, Celso e Eneida e cunhados, Fernando e Daniel, 

pelo amor de família; 

• A todos, que direta ou Indiretamente contribuíram e fizeram parte da 

minha vida nesta etapa. 

Vt 



RESUMO 

Adesivos Sensíveis à Pressão (PSA) são adesivos po!iméricos usados 

principalmente em fitas e etíquetas. De modo geral. existem três tipos de adesivos P,_\'A: a 

base de solvente, a base d'água e ''hot melt". Os adesivos a base de solvente apresentam 

algumas limitações como flamabilidade e toxicidade, mas ainda são amplamente usados, 

devido às propriedades finais que apresentam. como boa adesividade a substratos polares e 

boa adesão com alguns plásticos. GernJmente, os compostos poliméricos para PSA utiliz.am 

cargas minerais devido à redução de custo e às propriedades finais que os PSA podem 

apresentar, como propriedades dle!étrica~ resistência à umidade e tensão na ruptura Por 

outro iado, nanocompósitos estilo mostrando grandes vantagens em várias aplicações 

poHmérlcas, melhorando suas propriedades térmicas, mecânica'> e retardância à chama. 

Adesivos P,.'<;A nanocompósitos a base de solvente foram preparados pelo lH·ocesso 

de esfoliação~solução de compostos a base de borracha naturaJ e argilas organícamente 

modificadas. Um planejamento fatori::d de experimentos, 22 com replicata, foi utiHz.:ado pm-a 

verificar a influência dos tàtores da composição: concentração e tipos de argilas 

modificadas, nas propriedades fisk,.as dos adesivos. llm c-omposto adesivo de referência 

(P:S:4 convencional) foi também preparado ut!li?..ando CaC01, carga de uso comum nessas 

fommJações. Os adesivos foram caracterizados através das suas propriedades adesivas 

(coesão ou "shear", adesão ao aço ou ']we!", tato à superfície ou "tack"), ge! c resistência 

à propagação de chama. A maioria dessas propriedades apresentou signifícância estatistica 

em ao menos um dos fatores de composição estudados, tipo ou concentração de nanoargila. 

Os ensatos de resistência à propagação de chama mostraram melhoria nas propriedades de 

resistência à propagação da chama em todos os adesivos com argilas modificadas, 

comparados ao composto de referência. Análises TGA indicaram o mesmo comportamento 

de variação de massa em função da temperatura para todos os adesivos. As análises DMT A 

dos ade..'fivos mostraram diferenças entre os dois tipos de argilas modificadas quanto às suas 

Tg. Nas análises :XRD dos adesivos não foram identificados picos de difração 

cardeteristicos das argilas:, taiv~YL devido à diluição da\> amostras ou at:é à desejada 

esfoiiação. Nas análises de SEM dos compostos adesivos observou-se uma tênue forma 

!amelar devido às argUas e as análises _EDS dos compostos indicaram a presença de Si e Al, 

constituintes da argila modificada. 
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ABSTRACT 
Pressure sensitive adl1esives (PSA) are polymerlc adhesives used for mainly in 

tapes and !abels" Usua!ly, there are 3 types of PSA: solvem based, water based and hot 

melt Solvent based adhesives have few limitations, like f1umrmbility and toxicity, but they 

are still often used, due to their properties as good adhesion to polar substrates and good 

bonding with some plastics. The compounds for pressure se:nsitive adhesives, in general, 

use fillers due to cost reductlon and properties they can give, like dielectric properties, 

water resistance and tensile strength. On the other side, mmocomposites are showing great 

advantages on severa! polymers app1ications improving thermal resü.iance, flame 

retardancy a.nd mechanical properties. 

Nanocomposites for solvent-based adhesives were prepared by an exfoliation­

solution process of naturalmbber and organicaUy modified clay compounds. A Design o f 

Experiment (DOE), 21 w.ith replication, was used to verify the influence of compounding 

factors: concentration and grades of nanoclays. A control adbesive compound was prepared 

using CaC03, very common filler for adhesive fonnulations, 

The PSA were characterized by thcir adhesive properties (cohesion or shear, 

adhesion to steel or peel test, tack). gel and flamrnability. Almost .a.U these properties 

showed statistical significance at least for one of the compounding factors, grade or 

concentration of nanoclay. 

The tlamm.ablJity tests showed an improvement on the flame retardancy properties 

for ali tlte nanoclays adhesives compareci to the control compound. TGA analyses showed 

the same pattem of mass reductíon as a function of temperature for aU the adhesives. 

DMTA showed dífferences between lhe 2 kinds ofnanoclays regarding Tg. XRD analyses 

did not show a.ny diffraction peak re1ated to the clays, likely due to the diluted samples or 

even to an exfoliation. SEM analyses showed a slightly lamellar pattern of clays and EDS 

analyses ofthe compounds confirmed the presence ofSi and Al, elements ofthe nanoclays. 
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SÍMBOLOS E ABREVIAÇÕES 

PSA ~ Adesivos Sensíveis à Pressão 

Epp - energia potencial 
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Epi --·energia potencial de interação 

Eii ·~energia potencial de um par de moléculas 

E+-·-· energia potencial de dois íons 

Tg ~temperatura de transição vítrea 

cr- tensão 

e- defonnação 

E - módulo elástico 

E.'- modulo de armazenamento 

E"- modulo de perda 

Tan & - E'IE" 

n~ viscosidade 

phr ~"'per hundred resin" ou "per hundred rubber" 

ASTM- American Society ofTest Method 

NBR- Norma Brasileira da Normas Técnicas 
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1. INTRODUÇÃO: 

Cornpósitos são formados quando duas ou mais fases. química e fisicamente 

distintas, combinam e as propriedades do composto resultante apresentrun propriedades 

superiores e distintas dos componentes individuais. Nanocompósítos estão baseados no 

mesmo princípio, porém a fase de mistura ocorre em uma c.wala dimensional nanomét:rica. 

em pelo menos uma dimensão [I]; [2]. Apesar de Blumenstein 131 ter apresentado esta 

tecnokJgia em i96l, a exploração mais intensa se deu na década de 1990. Dentre os 

nanocompósitos, os de polfmeros-silicato em tbrma de lamelas são os mais comuns. Nestes, 

a tàse dispersa (argila) está presente sob a forma de hunelas de aproximadamente I OA de 

espessura e centenas de nanometros de largura e comprimento. Modificações organofilicas 

tomam este silicato compatível com o poJímero, as chamada~ nanoargilas ou organoargilas. 

As organoargilas, em geral, vêm sendo empregadas oom plásticos de engenharia, 

mas até o momento não Jbrarn encontrados estudos divulgados em adesivos a base de 

borr.acba-nanocompósit4 embora já existam estudos de borracha natural --nanocompósitos. 

Wang et a1 f4] mostraram que nanocompósitos de borracha natural-argila apresentaram 

melhoria nas propri1..-dades mecânicas como elevada dureza1 tensão na ruptura. módulo e 

força de rasgamento quando submetida<:; ao envelhecimento e propriedades de barreira ao 

gás, quando comparados com compósitos de borracha natural e negro de fumo. Arroyo et ai 

f5] mostraram que as propriedades mecânicas (tensão na ruptura e alongamento) da 

borracha natural com JO phr de organoargila são comparáveis ao composto simular com 40 

phr de negro de tUrno. López-Manchado et ai [6] mostraram que uma pequena quantidade 

de organoargila (lO phr) melhora significativamente as propriedades da borracha naturatj 

como alongamento na ruptura, dure7..a e tração na ruptura. 

l.l.Objclivo 

O objetivo deste trabalho é preparar compostos adesivos a base de nanocompósitos 

de borracha natural e avaliar suas propriedades físicas, em especial de adesão, comparando 

um composto com pequenas quantidades de organoargiia (3 a 5 phr) com outro de 

referência comercia! a base de CaC03 em grande quantidade (58 phr). 



2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Adesivos Sensíveis à Pressão 

O termo adesão pode assumir vários significados, como forças lntermolecu!ares 

atuantes em uma interface (fCnômeno interfàcial) ou como referência à energia necessária 

para se romper uma junta adesiva (dissipação de energia ao longo de todo um volume da 

jun!ll adesiva), qllillldo esta é solicitada em um esforço de separação [7HI3]. 

Dentre a._o; várias definições de adesivo [7J~[l3], uma delas descreve que adesivo é 

um material que, quando apHcado a superfícies de materiais, pode uni-las e não soltá-las 

mais. Basicamente. o adesivo deve possuir duas propriedades f lO]: 

• Molhar as superfícies, ou seja, deve dispersar e fazer um ângulo de 

contato próximo de zero, conforme mostrado na Figura I. Isso significa que o adesivo e a 

superfície apresentam afinidade, polar -ou apoiar. Para que sua aplicação seja eficiente, o 

adesivo deve apresentar uma viscosídade relativamente baixa; 

• Endurecer em um sólido fortem-ente coesivo, através de reações 

químicas, perda de solvente. água ou resfriamento, de modo que o adesivo sensível à 

pressão permaneça com características adesivas. 

;;;f;J/~A 

:;;W~-

a) 

b) 

c) 

Figura ·1: a): gotas de um líquido tendo um alto e baixo ànguJo de contato (O) em 
uma superfície sólida. plana; b) alto ângulo de contato levando a um espalhamento não 
uniforme em uma superficie rugosa; c) molhabilidade em uma superHcie rugosa. 
(O=oO')[lOJ" 
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Desse modo~ os materiais denominados adesivos são aqueles que promovem a 

adesão entre dois substratos, através da ação de forças intermolecnlares. A adesão é o 

fenômeno inter.fadal ou a energia de separação de dois substratos, enquanto que o adesivo é 

o material que promove a união dos mesmos [ 11 ]. 

Adesivos sensíveis à pressão ( "Pressure Sensilive Adhesives '', PSA) são) segundo 

definição do "Pressure Sensitive Tape Council" [1 materiai.;; com as seguintes 

propriedades: 

• "tack" (condição do adesivo pegajoso ou alta.:rm .. ntc adesivo, tato inicial do 

adesivo) elevado e pero1anente; 

• Adere, não sendo necessário nada mais que a pressão de um dedo; 

• Não requer nenhum tipo de energia de ativação; 

• Tem a força adesiva necessária para se manter sobre o aderendo; 

• Tem força de coesão suficiente para ser removida sem deixar resíduos na 

super:ikie, 

2 •. 1.1 História dos Adesivos Sensíveis à Pressão 

O uso de borrachas nos compostos de adesivos sensíveis à pressão é atribuído ao 

Dr. Henry Day [15l Porém, somente em 1845, uma patente americana foi depositada por 

Shecut e Day [16], para uma aplicação industriaL Após a invenção de Shecut e Day, os 

desenvolvimentos europeus continuaram e a patente alemã de 1882, depositada pelo 

farmacêutico P. Beiersdorf, de um emplastro baseado na borracha de guta-percha, permitiu 

a criação de uma linha de produtos que perdura até os dias atuais, conhecidos apenas como 

emplastros, utilizados em aplicações médicas. A manufatura em grande escala de fitas 

adesivas para fins médicos iniciou-se em 1874 quando Robert V/ood Jol:mson e George 

Seaburg abriram a primeira planta em New Jersey, Em 1886, Joh11son, separadamente 

fundou a ]Qhnson & Johnson, empresa que até hoje atua neste seg:rnento de mercado Pl 

Por algum tempo, a aplicação em hospítais e primeiros soconos foram o maior 

fOco dos adesivos sensíveis à pressão. Somente na década de 20, as primeiras aplicações 

industriais começaram a surgir. A primeira fita adesiva isolante elétrica foi produzída neste 
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periodo. As suas propriedades não eram adequadas, pois a sua força de coesão era baixa e o 

adesivo falhava no desenrolamento da fita [7], 

Um dos principais usos dessas fitas adesivadas era para :fins de masçaramento, 

especialmente em aplicações de pintura. Existem intbnnações que um manufatureiro de fita 

hospitalar percebeu que a venda de fitas de um de seus distribuidores estava crescendo 

expressívamente. Verificou-se depois que o distribuidor estava vendendo a fita para a 

indústria automotiva. utilizada para segurar folhas de papel usadas como má..o;caras de 

pintura. Ao mesmo tempo, Richard G. Drew, da empresa Minessota lvfining and 

Manufacturing Compa:ny (3M) [17] estava desenvolvendo uma fita para mascaramento para 

o mercado de pós-venda automotivo, e escolheu um papel enrugado como dorso. lsto levou 

ao desenvolví±nento de fitas com papei saturado, o que se tomou o mais importante tipo de 

fita para mu:itas aplicações em adição às fitas de mascaramento. Drew iniciou a primeira 

fita da 3M no laboratório em 1926, e logo depois desenvolveu uma fita de celofane para 

aplicações de empacotamento. Esta foi à prirneíra fita transparente no mercado que 

encontrou um grande uso em escritórios e manutenção doméstica. O desenvolvimento 

seguinte de várias fitas teve uma escala gigantesca. Cada dorso concebido em usado para a 

construção de fita.<> sensíveis à pressão [7]. 

2.1.2 Mercado dos adesivos sensíveis à pressão 

A demanda total do mercado de adesivos e selantes no mundo foi estimado em 9, l 

milhões de toneladas e o valor deste mercado foi detenninado em tomo de US$ 26,2 

bilhões em 2002 [18]. A industria representa mais de 60% da demanda dos adesivos e 

selantes e controlam mais de 80% de sua produção. O tamanho de mercado relativo à 

demanda por nivel econômico e região está mostrado na Figura 2: 
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Figura 2: Distribuição do mercado mundial por demanda de adesivos e selantes 
por região - ano base 2002 [18) 

O mercado dos adesivos a base de solventes continua a crescer, ainda que sua 

participação venha caindo nos países industrializados. Eles são usados principalmente em 

colagem de solados, no setor automotivos e adesivos sensíveis à pressão form ulados para 

fitas e etiquetas. 

2.2 Teorias de Adesão 

Conforme mencionado anteriormente, o termo adesão contempla uma variedade de 

conceitos e idéias. Uma das principais dificuldades no estudo da adesão se deve ao fato de 

ele estar no limite de vários ramos da ciência, como ciência macromolecular, físico-química 

de superfícies e interfaces, ciência dos materiais, mecânica e micro-mecânica de fratura e 

reologia. Considerando todas as áreas que contemplam esta tecnologia, existem seis teorias 

de adesão: adsorção física, ligação química, difusão, eletrostática, intertravamento 

mecânico e camadas com força de adesão fraca. Estas teorias podem ser consideradas 

contrárias ou também complementares[! 0]. 
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2.2.1 Teoria de A dsorção Física 

A teoria de adsorção fisica compreende as forças de Van der Waals ao longo da 

interface. A adsorção fisica envolve as atrações entre os dipolos permanentes e dipolos 

induzidos, e apresentam três tipos de energia. A p ri me i ra~ a energia potencial, Epp, é a 

energia no vácuo, de um par de dipolos permanentes separados pela distância (r) aos seus 

centros e dado pela Equação I , onde J.ll e J.!2 são momentos di polares, Eo é a pennissividade 

do vácuo, k é a constante de Boltzrnann e T é a temperatura absoluta [I 0]: 

Equação 1 

Se uma molécula não-polar é próxima ao dipolo, então ele irá induzir um dipolo 

(J.li) no atual. O momento dipolar induzido é dado pela Equação 2, onde a. é a 

polarizabilidade da molécula não-polar e E é o campo elétrico. 

Equação 2 

A energia potencial para tal interação Epi. a 23 energia é dada pela Equação 3, onde 

J.ll é o momento de dipolo permanente. 

Equação 3 

Dipolos instantâneos existem em moléculas não-polares devido à distribuição não 

linear de elétrons. Isto produz forças atrativas entre moléculas. A energia potencial de um 

par de moléculas Eii é dada pela Equação 4, onde a.1 e a.2 são as polaridades respectivas e I, 

e h são potenciais de ionização. Tais forças se chamam forças de dispersão: 

Equação 4 
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da adesão 

ova.Ierrtes, 10rnc2ts ou por1tes de hidrogênio ao 

z, é a permíssivida•:le n:lativa ao meio, e é 

seco. 

considera quando 

a 

a 1 caso 

a~tJWJ'm'tu~:: mvrcvcmu suficiente para que oeorra a entre as SUfleríící<lS 

Equação 5 

e 

po<le-:se t'l.e~env<>lv.er a adesão. Quando a reg;íão onde a difusã:o 

ocorre é derlonlíru>da interfas:e, que é CO!lstituüia 

substratos [ 3 mostra este m<:caníl;m•e>: 
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2.2.4 Teoria Eletrostática 

teoria eletrostática considera o fato de que quando dois m<:ta:ís colocados em 

cont~<to, seus elétrons irão ser transferidos um para outro, de modo que uma 

carnacla eJiétrica é formada, ocasionando uma forca da atmção. Como os polímeros 

coJasi;:leradcJs rr1ate:riais isolantes, esta teoria não é aplicável na maioria dos [I 0]. 

2.2.5 Imertravamento Mecânico 

um substrato tem uma superfície rugosa, o adesivo deve entrar inicialmente nas 

irregularidades antes de endurecer. Este fator contribui para o aumento 

estas superfícies rugosas apresentem coesão suficiente para suportar esforços. Esta 

ex;llíc:a as adesivas em materiais porosos como madeira e têxteis [10], [13]. 

2.2.6 Teoria de Substratos de Ligações Fracas 

A teoria de substrato com ligações fracas baseia-se em que as interlilc•es 

formadas independente natureza do adesivo e do substmto, com suas espessuras estando 

entre o nível molecular (alguns e nanometros) e a escala microscópica (alguns 

micrometros ou mais). Muitos fenômenos físicos, físico-químicos e quimicos são 

re!:pons2Lveois pela formação de tal interface [ 11]: 

" A orientação de grupos químicos de elevada concentração de onde 

leva a uma mínimização da energia livre na interface; 

" A migração até a interface de aditivos com baixa massa molecular; 

,. O crescimento da estrutura transcristalina, por exemplo, quando o ~nh<t-r~1"n 

como um agente nucleante. 
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Temperatura de Transição Vítrea (Tg) 

polímeros awua•u na ternpíoratura 

11Pv111fl à mudança na mobilidade u'v'c"'a'"' a 

é maior e o aumentar as 

ou 

termos 

rep:rese:nta a o polimero um est:iáo 

1 ],[1 geral, um f'VJuaow com 

a as à 

e a do polímero aumentam em com no a 

dependência da e um entre e 

à com uso na 

uma entre a [19]. 

uma mistura compatível polímeros a 

e sua massa molecular. Várias e 

a e a 

é a [19],[20]. com a a 

de uma é ao seu 

como 

l 
-= + 

W1 e e Wz e cll1 n1assa e as 

componentes. equação assume a em 

continuo. O 

é o res11lta<io da au~~"u (fluxo viscoso, molha1bili·dade, d:etorrmtçó•es ellásticas) e desadesão 

sul,str-ato ( d<:forrnaçzlo e falha), onde a elasticidade e vJS:co•elastíc:íd:!de se refere:m ao 

armazenamento e de Um 

cor:trilme:m na adesão 
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polímero/substrato. O conceito faz sentido quando polímeros em contato estão acima da sua 

Durante a fase de adesão, a mobilidade molecular dos polim:er<>s 

( "PJres.mr·e Sensitive Adhesive" ou Adesivos Sensíveis à Pressão) contribui para o processo 

relaxação do polímero, significante para o aumento da força de adesão entre o 

Todos estes requerimentos implicam que as temperaturas de adesão 

da Por outro lado, a força interna do adesivo (coesão) deve ser alta. A emmriia 

nel:es:sánla para quebrar as cadeias dos polímeros depende de seu mobilidade 

molecular. Assim, a Tg e a massa molecular são críticos para o uso de polímeros como 

adeSllVOS (8). 

dos PSAs é geralmente o resultado da íonnulação a elastômero com 

baixo e aditivos com alto Tg. Como exemplo, a Tg típica de borracha /resina PSA (-

1 a é a combinação baixo Tg da borracha, menor que 

rcs:m:1s tB:üt:cruates, mawr lO"C. Neste caso as concentrações de 

e a alta 

componente são 

2.4. Reologia dos Adesivos 

2.4.1 Conceitos viscoelásticos dos adesivos 

A reologia é a ciência que estuda a deformação e o fluxo de materiais, truato no 

estado llqmc!o, de rumolecimento, ou sólidos, em função da elasticidade e viscoelasticidade 

do elasticidade é a habilidade do material em armazenar a 

deformacional, e pode ser descrita como a capacidade do material em voltar a sua forma 

após ter sido deformada. Já a viscosidade é a medida da resistência do em 

fluir e se manifesta na velocidade de dissipação da energia defonnacional atravi:s 

do fluxo 

materiais tendem a responder a mna força aplicada de seu 

comportamento elástico ou viscoso, ou através de combinações destes, o 

cornp,ort:xmeníto víscoelástico. A maioria dos materiais poliméricos apresenta propriedades 

víscoelásticas, onde suas propriedades mecânicas mostram dependência tempo e 

A tensão é a distribuição de forças através de uma área infinitesimal do --·r-· 

lO 
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Muitos materiais, além de apresentarem deformação e dependência da taxa 

exibem nm comportamento de dependência do tempo. Isto ocorre na 

recuperação do comportamento víscoelástico dos materiais quando comparados aos 

mlite:ría:is Hookeanos e não - Newtouíanos. Um sólido Hookeano em ten:são constante 

a (deformação constante), e quando a é removida, recupera-se 

ím:lail!fu1ea e completamente. No caso de um fluido Newtoniano, a deformação é continua 

qu:andlo a tensão é aplicada, mas a deformação prossegue quando a tensão é removida. 

viscoelástico combina estes comportamentos, mostra11do uma dependência 

terno<J. A Figura 4 ilustra 

ds 
e 

t, tI 

Figura Deformação e recuperação materiais ideais e não ideais sujeitos a uma 
tensão constante [22] 

sólidos ideais, isto é, seguem a lei de Hooke, a tensão resultante é 

proporcional à amplitude de deformação, e a tensão e deformação estão em Para um 

líquido isto é, segue ·a lei de Newton, então a tensão é proporcional à taxa 

defonnação. Neste caso, a tensão está fora de fase. A Fígnra 5 mostra este comroortan1ertto. 



e 

-
t 

Comportamento deJ:cmna,ção em 
Macxwel (relaxação) e Voigt ( fluê:ncJa) 

tempo ou a Clc]JertaencJ.a 

mclde!o de M ''xv;ell ou 

No modelo de Maxwell, a 

modelar o fenômeno 

tempo. Já o comportamento 

e o amort•ecedor 

e o am.ortectodc•r em l'""""'v e é um adequado 

com o ten1po a wna tensão constante. 

Maxwell 

l 
ac<Jrdlo com os 

em e 

com o 

é, 

me(;~iicosusadospararem·esemaroconwortamenw 
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A tensão de um material viscoelástico pode ser separada em componentes: 

uma que está em fase com a defonnação e uma tensão viscosa que em 

fase com a taxa de deformação (90" fora de fase com a defonnação), confonne mostrado na 

Separando a tensão nestes componentes, a dependência do m,,t.,,ci~l em uma 

defom1ação e taxa de defonnação podem ser medidos sin1Ul!anearneJ1te. 

!en.sõ<~s ""'"'"""" e viscosa são relacionadas ás propriedades dos materiais otr''"''< uma 

entre a tensão e a defonnação, o módulo. Em os polímeros são submetidos a 

condições dinâmicas de tensão, a freqüências relativamente altas (w, tre:qü,encla ru•1;miuJ. 

a varia com o tempo confonne a= a 0 senau, então a deformação, de modo 

varia e = sen úJ.f • 

cr ou e 
cr (t) e (t) 

t 

Figura 7: Tensão elástica e defonnação de um material viscoelástico 

Baixc•s módulos do material são requeridos para pennitir confonnação do adesivo 

à superficie do substrato durante a adesão. Altos módulos são necessários para uma adesão 

de excelente resistência. Os valores da T g e os módulos defmem a "faixa aplicação" 

produto. 

adesão de e!astômeros é influenciada pelos seguintes fatores: energia de 

energia efetiva de coesão, características das camadas superficíe e a 

mobilidade cadeias macromoleculares. As propriedades de adesivos requerem um. 

comportamento de fluido viscoelástico não-Newtoniauo. Nas propriedades do tal 
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tenape:ratura na ser manifestado 

adesivo. [19]. aoesao e na de:;adesão 

a a base d'água e 

é o tema abordado nesta pe:;quisa. 

principal diferença entre os acu:snros a e os sísten1as a 

é os a base solvente exJ:beJrn mawr equ.ílí.b,río entre ad,~são e cot:sã•o, e:~celente 

à c serem 

a de borracha são 

om,arelao:ten:to ( dlegr-ada:çãc>), no emreJJ:JteCimeJuto, devido a OXl,daç:ío 

tonmullaç1lo 1,;.11assaca dos 

é Ul11a fonrnu1laç1ío poliméríca baseada em e outros cmnp,ommtf:S 

propri,edades Vlsco<tlàstlc~lS necessa1nas para um adm;1vo ""'"><'v"' à pres;são 

A dos adesivos resma 

e, da outros ser 00!!10 

e eura para em 

estrutura o são 

de base Os uso 

Ul11a e são natureza como 

e ao que as em natureza 
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2.5.2.1 Borracha Natural 

grande variedade de e!astômeros tem sido utilizada como adesivos ser1srver 

à O primeiro material a ser utilizado foi o adesivo baseado em borracha natural. 

natural é nma poli ( cis-isopreno) e é obtida da planta como nm 

naltun;L Na fabricação de adesivos PSA, ela é reprocessada geralmente através 

moinhos externos ou (banburys mistura intensiva). Isto é nece1;sàrio 

diminuir a massa molecular, processo conhecido também como mastigação. Sem a 

m<tstigm(ão é muito dificíl obter o nível desejado de "tack ·· no adesivo e também, uma vez 

que a maíonia sistemas apresenta solventes orgânicos, as borrachas não suficientemente 

mastigadas não fornecem um adesivo com dissolução eficiente, o que uma 

quantidade maior solvente. 

Uma das maiores vantagens da borracha natural é seu custo relativamente baixo, 

mas por suas características adequadas "Peel" (despeJamento), que indicam a 

coesão adesivo. Porém, devido a insaturação (ligação covalente na sua 

estrutura química, este adesivo tem a grande tendência de amarelar, devido ao processo 

de!~a,:Jaç:ão, quando exposto num longo prazo a intempéries. A borracha deve ser retícu!ada 

ou v11lcanizada para melhorar a sua força de coesão e atender às propriedades específicas 

dos 

2.5.2.2 Ta"tjflcantes (promotores de "pega") 

A borracha natural, isoladamente, apresenta um "tack'' muito baixo e ""'""~ 

ad,esii1o nas super:ficies. Conseqüentemente, é necessário adicionar resinas tatificantes no 

elastômero para produzir o balanceamento de adesão e coesão desejado. Basicamente, 

""'"'"''u três tipos de tatificantes utilizados com borracha natural [19]: 

" Colofônia (breu); 

" Resinas terpênicas; 

" Resinas baseadas em petróleo. 

resmats tatificantes (massa molecular média ou baixa) são usadas para controlar 

a elastômeros base em formulações de adesivos à pressão. 

agem como plastificantes, melhorando a mobilidade 
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de tatificação mais conhecida com resamts 

exr.stencia de uma estrutura duas fases (ad:es!ío/(ies:ade:sàl)) 

rica em resina dá níveis 

a base são 

sua massa molecular, sua natureza química c sua polaridade 

As re,:m<<s , tanto uma massa mc<Je(:uJ:ar 

ueral!nerlte, cor!ceJ1tr<tÇÕ<oS baixas, entre em massa 

a aumentar a coesão 

a """'t'v·u1P1<le e a nniBrl<l>l<le e tem um 

com polímeros em blcJcos, em que várin., se~;rm:m<J~ p,ossue1n d1íe:ren.tes 

po!l.aridacles. Gera!rner1te, as resinas a sua 

e a ausência 

está disJJers:a. a <oh1r~o polím(Jro··resina 

mostram aumento na Tg. 

distintas 

tais casos o as fases entre pol.ímero e n:~m" são imiscív<:is, 

madeira e seu de um outros 

são usados com o 

tipos de ser tem 

em duplas que à 

os de em 

as os de 

hidcogenada e de pentearitrol l 



2.5.2.2.2 Resina Terpênica 

, Ç>tua terpêníca geralmente consiste em !3-pineno polimerizado, seu uso 

inü:iaclo no final da década 50 e início da década de 60. Ela pode ser utilizada com uma 

variedade temperaturas de amolecimento. As resinas terpênicas se tomaram padrão nos 

co:mp•ostos com borracha natural por muítos anos, mas apresentaram um de•clÍl1io no seu uso 

devido a seu alto custo e variação na sua disponibilidade. Estas mostram um 

entre e resistência ao cisalhamento quando comparados à resina de 

e apresentam um comportamento ao envelhecimento excelente, da sua 

utilização em adesivos especiais e que requerem certo equilíbrio de propriedades desejadas. 

'",ma correspondente e com maior disponibilidade, a-pineno, não tem um 

tatificante efetivo na borracha natural [7],[19]. 

resmas petróleo geralmente as derivadas do craqueamento da nafta, 

onde 2 tipos são os mais conhecidos: CS e C9, das frações de e C9 da nafta, que serão a 

estas resinas. Mesmo sendo utilizadas como tatificantes na borracha natural 

anos, estas resinas não atingem um "tack" muito elevado, embora apresentem 

boa de adesão e geralmente são utilizados devido ao seu quando 

comparados aos demais tipos de resinas. Esta classe de resinas tem vastamente 

eXJJloradla nos anos recentes. Hoje em dia, com a grande variedade de com 

diferemt•es temperaturas de an1olecimento, é possível se obter um bom equilíbrio entre 

e coesão. 

Conforrne já comentado, as moléculas de cis-poliisopreno da borracha natural 

contêm l!gaç<íes duplas ao longo da cadeia, que estão susceptíveis ao ataque oxídativo e 

da cadle!a com conseqüente perda da coesão. 
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resir1as fe1aólícas são genilmemte temaoplástiicos p~alquillado,s. 

as corJfi~;unlções dos substituíntes COJJtnJiaJm a coJnp,atil}ílidaC!e 1v~wa com o ela:stt•m<:ro. 

res:ím1s fenólícas situada entre e seu 

si111ado entre 80"C e 11 0°C. 

reativí)S -·""nc2vn e -'""2"''• que agem duraute a reacão retJtcullaçlío com o ela:>tôrnef'o. 

borracha atrav<~s resinas é um procedimemto comum. uso 

fenólic:a em borrar:lla é conhecida desde 

retorçau1tes, au>.m<u "" no processo de vulcanização, age:nt:::, 

como 

(pr<)mCitor de aoe:;ao] 

borrachas SÍ!ltétícas pode ser nhtui~ USlUr!dO resinas ÁV1JlVHv<CO 

resm<ts hidrocarbônicas e Nesta 



re<ttiv'as podern ser em quantidades baixas, bem como as resinas termo-reativas com 

a funcionalidade do metilol. tipo de resina foi sugerida como agente de cura para 

borrachas do tipo butil, nitrilica, neopreno e clorobutil [27]. 

como CaCC>;, 

pigmentos, argila e hidratos alumínio. Os efeitos cargas pcl'dern ser 

medidos pela a tração e alongamento. As cargas consideradas mecrtes. como 

cálcio e argila não modificada, pouco efeito nas propriedades mecânicas. 

as consideradas reforçantes tem efeito significativo nas propriedades 

como aumento na resistência à tração na ruptura e dureza [28]. 

Cargas designadas em grupos de acordo com a sua ongem e 

comp,osiçê\es químicas (mineral, vidro, negro de fumo, orgânico, metal). classificação 

dü;tribniçãco de tmnanhos partícula ajuda na seleção, pois irá afetar o desempenho. As 

de cargas dependem principalmente das propriedades finais no material 

resultante. principais características são: 

" Tamanho de partícula e distribuição; 

" Composição quimica da superfície; 

"' Propriedades mecânicas das partículas de carga; 

" Condutivídade elétrica e térmica; 

.. Composição das misturas; 

" Propriedades ópticas; 

Quando se analisam os beneficios de custo através de adição de ""'õ"'' somente 

cargas com um tmnanho de partícula muito grande e que não apresentam interação com as 

suas vil~inhrunç<ts são consideradas eeonomicmnente viáveis, uma vez 

perda desempenho mecânico intrínseco do material [28]. 
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podem para a 

aumentando a a de 

calor e prevenindo gotejamento. Como o 

atua como um que aumenta a e a 

e quantidade na 

e dióxido como 

ou e não como 

cor, e UV que o 

Na o de é como uma ou 

de cálcio, e argila também na 

distinção entre e No 

que uma parti cu la 1 !Jl11 era 

um pigmento. Hoje, a cargas se neste o 
como suas cor 

atividade no 

no qual ele é [28]. 

materiais con1po:stos dep•enctem 

car;gas e outros componentes principais, ínclnil1do o polmH:ro. DepeJadt:nd.o de 

como os coJnpommti3S irtteragt:m, podemos obter ma,teriais 

mg;rectlerttes não polimérí.cos é a deJ;rada!;ão 

ou efetivamente an:qorve1m 

interessante a ser ressaltado é a emlmra as cargas geTa!rrtente 

cmJsJc!enrr as difierer1tes densidades ma.tenlais e o be11eíl.cío custo versus volume. '-'""'""~ 

densidades em tomo 2,6 mrlitatS vezes é 

qmmttdaCie a•:liclor:tada, o valor do con1po,sto pode ser ecolnôrrlico apenas no asp1õcto 

custo 

em 

formulação enquanto por volume ser verdru!eu'O. 

compostos é caract:eri.zadta a;tra,,és 

s1stem:xs é fortem<mte ínt1uenciada por cargas tanto ino.rgânic;'IS qJ1an1to oJ·gfu:líc;u; 

car;;ras~ conforme comentado anterÍ\)mtel!l:e, P<i>de·m n:for·çar os coJnp,ommtt:s 



uma mistura polimérica. adesivos a base d'água, a dispersão da melhora sua 

estabilidade ao plastificante, e a temperatura aumenta o teor de sólidos. Também existem 

certas cargas inorgânicas, como ZnO e Tí02, que reagem com os grupos funcionais polares 

cadeias do polímero participando da cadeia polimérica [28]. 

2.53 Exemplos de Formulações de Adesivos 

Exiistem várias fonnulações de adesivos sensíveis à pressão, dependendo do tipo 

dorso ou substrato e das propriedades desejadas. Alguns exemplos de adesivos a 

borrac:ha na11mil podem ser vistos na Tabela I, Tabela II e Tabela 

Tabela Adesivo de fitas de mascaramento [lO] 
Muterial ~uantitiade ( ltr} 
Borracha Natural 100 
Politerpeno 41 
Carbonato de Cálcio 58 
Resina fenólica 51 
Antioxidante 2 
Solvente 450 
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borr:acha (plu= em 

massa. 

ens:alos em PSAs 

à nm 

" ou despeJamento; e 

I]. 

métodos medir a "• 

.. Este teste se em um 

com em uma sem nenhuma externa e então 

realizar o teste a 90°. é o 

e a área de 

.. do 6 

este teste em uma 

nma com ângulo uma como 

ou voltado no a de em 

contato com a adesiva, nm certo parar. 

a percorrida que o uma 

de "tack" menor 8). 



Adesivo 

I Substrato 

I 
d 

8: Esquema do ensaio de "rolling ball "para determinar o 

Embora o é tipicamente considerado como a habilidade de em 

condições previamente definidas, com superfícies padronizadas a dadas o 

"tack" pode ser verificado também em superficie úmidas e secas. É muito por 

exemplo, aplicar etiquetas com adesivos sensíveis à pressão com condições temperatura 

muito baixas. Este comportamento é devido a fluidez limitada do adesivo a baixas 

temperaturas, um fenômeno governado por grande dependência em relação à viscosidade e 

dos módulos elásticos da temperatura, conforme Hamed e Hsieh [32] demonstraram. 

2.6.2 "Peel" (Adesão do Adesivo) 

O , juntamente com o "tack", é um dos parãmetros pelo qual o desempenho 

PSA é facilmente reconhecido pelo usuário. Os testes a 90° e 180° ínc:línaçãco são 

utíliz:ad<Js comumente para medir esta propriedade. Neste tipo de ensaio, veJrifica··se a 

"puxar" um corpo de prova a um detenninado ângulo, sem nenhuma outra 

adicional [7],[ ll ],[ 19]. 

o pode ser medido por várias normas, como DIN 53151, 2409 e 

ASTM 1000. resistência ao "peel" de um adesivo PSA se caracteriza pela força 

24 



um tempo definido, medido como força um metodlo 

O teste despelamento ba!;eiac-se na força ne<:es:sim:a para se remover o ad<:sr\'o 

de um deternlimrdo sub,stnrto, sendo geraln1ente exp1·es1:o em tennos 

constante 

e uma 

aplicou um adesivo tlc>vh."" 

". A sitt:açzio pode ser vista na Fi"""" 

a 

~ 

t 

b 

uma 

tratamento matemático de Ketel!Jle assume a 

o 

compressí va à sua esc1uerda A Equação I O a tensão o: 

+ seu 

/3= 
/4 

é o momento da força de "P sobre 

respectivamente, b é o co:mJ:;rirnet1to 

P orc1duz ama taxa 

p 

2h 

Equ:1ção ll 



osc:ila<;:ões, a aumenta com [!. A redução de tensão e conseqüentemente a melhoria 

na ligação podem ser obtidas através 

., Arm1ento da flexibilidade do adesivo, ou seja, reduzindo 

" Aumento do módulo da fita 

• Aumento da espessura da fita; 

• Aumento da espessura do adesivo 

2. 6.3 "Sizear" (Coesão do Adesivo) 

O teste cisalhamento ou "shear" é um teste que demonstra a resíst<lncia 

quando colocado sobre uma superfkie na vertical, e representa a resistllncia ao 

"e<>corregament<l" ao ser aplicada uma massa ou força definida na sua extremidade inferior. 

O " é analisado em placas de aço inoxidável e registrado o resultado em minut.os, 

segundo a norma ASTM 6463-99, porém a área de contato da amostra mede uma 

oo[eg:ada quadrada e pesa l quilo (Figura 1 O). O "shear" geralmente varia em da 

temperatura e também do substrato, bem como a massa de cobrimento do ·adesivo 

(quantidade de adesivo por no substrato). 

.. Placa de aço 
inoxidável 

Fita .... :...... 1--

d . ""'' a esiVa 

Massa aplicada à 
I ... fita adesiva li" 

lO: do teste de "Shear" 



2.7. Nanocompósitos 

2. 7.1 Definições 

O prefixo "nano" vem do grego, significando extremamente pequeno. A Figura li 

mostra as diferentes escalas existentes. A nanotecnologia é uma tecnologia baseada na 

habilidade de organizar e manipular materiais em escala nanométrica. Nanomateriais são 

partículas típicas medindo o tamanho de 1 a I 00 nano metros (nm). Eles são materiais 

cerâmicos ou poliméricos no qual, devido a sua escala, tornam possível melhorar 

propriedades que antes eram consideradas impossíveis de se obter. O tamanho em escala 

nanométrica é também uma escala no qual as propriedades fisicas fundamentais coincidem 

com a morfologia (Tabela TV). Nanomateriais são simplesmente outra etapa da 

miniaturização, mas uma área completamente diferente no nível nanométrico. Algumas 

propriedades de materiais são afetadas pelas leis da fisica atômica ao invés do 

comportamento de materiais por volume [2],[33],[34]. Alguns exemplos de aplicações na 

escala nanométrica nas áreas mais distintas podem ser verificados na Tabela IV: 

27 



A indústria quimica lidera a nanotecnologia antes mesmo que o termo fosse 

inventado. Alguns materiais como negro de fumo e s ílica fumada são essencialmente 

produtos com nanoescala. As diferenças, contudo, são que as novas tecnologias dão maior 

controle sobre as estruturas e proporcionam uma habilidade fisica e química aos átomos em 

nanoescala [2],(33],(34]. 

O,Oim (IOnm) 

Poen (300 p m) 

O,lmm(IOOpm) 

Conus ( 10-20 " m) 

O, OI mm {I (jml) 

Célula> de sangue (2·3 ~ m) 
l~m 

Especlro vosivel (0.6-0.9 p m) 

Nanomltenaos (1-100 n m) 

0.01 I' m(IOnm) 

M oleada de O" A (2 n m) 

lmnomeuo (nm) 

Átomo de sthconc n m 

Figura l i: Escala de nanômetro a metro [34J 

2. 7.2 Análise Econômica do mercado de nanocompósitos 

O mercado atual de matérias primas na nanotecnologia é estimado entre US$30 e 

I 00 milhões por ano, e há aproximadamente 475 companhias químicas e tecnológicas que 

partic ipam neste mercado [36]. As maiores aplicações gera lmente são plásticos, químicos, 

fitas magnéticas de gravação, protetores solares, suportes autocata líticos, bioetiquetagem e 

fibras e letrocondutivas. Este mercado é dominado por s imples óxidos metálicos, como a 

sílica, a alumina e o titân io como nanocompósito [34]. 

O crescimento do mercado de nanomateriais foi projetado em 2002 para apresentar 

um acréscimo de 12,8% ao ano, e estimava-se chegar a um potencial de US$900 milhões 

para 2005 [37]. Contudo, este dado ainda não confirmado oficialmente. Considerando que 

esta tecnologia implique em muitas mudanças de paradigmas, o mercado pode até 

apresentar uma superestimativa em curto prazo, em longo prazo supõe-se um mercado que 
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esteja sendo subestimado. O impacto potencial da nanotecnologia nos próximos 15-20 anos 

pode totalizar um trilhão de dólares, com foco principal em materiais e tecnologias de 

processamento, como mostrado na Tabela V 

Tabela V: Impacto potencial da nanotecnologia na economia global em 15-20 anos 
·são de 2002. __ .. 

30 
45 

2. 7.3 Desenvolvimentos com Nanocompósitos: 

A diferença entre compósito e nanocompósitos já foi discutida anteriormente. Os 

nanocompósitos mostram propriedades superiores sobre seus equivalentes ou sobre as 

cargas convencionais. Porém, quanto menos elementos reforçantes, maior a superfície 

interna e conseqüentemente, maior a tendência em aglomerar ao invés de se dispersar 

homogeneamente na matriz. A área de contato da superfície entre os elementos e a matriz 

cresce significativamente, aumentando a dificuldade em criar uma interação forte nesta 

interface [39]. 

Os polímeros com silicatos na forma de lamelas são os grupos mais comuns de 

nanocompósitos. A exploração mais intensa desta tecnologia foi na década de 90, após a 

companhia Toyota ter desenvolvido um cinto automotivo feito de nanocompósito de nylon 

com camadas de silicato, em 1988 [40]. O grupo de pesquisa da Toyota inicialmente 

observou que a esfoliação de camadas de silicato em Nylon aumentou significativamente as 

propriedades térmicas, mecânicas e de barreira. Os nanocompósitos de Nylon-6 com 

silicato em camadas (lamelas),_ com urna fração de massa de silicato de 5% demonstraram 

aumento de 40% na propriedade de tração na ruptura, 68% no módulo de tensão, 60% em 
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força flexural. A temperatura de distorção (HDT) ao calor mostrou um aumento de 65°C 

para 152°C (41]. 

Devido ao tamanho nanométrico do agente de reforço, nanocompósitos exibem 

propriedades superiores em comparação a polímeros puros ou polímeros convencionais 

com carga. Algumas das principais vantagens, além das relatadas acima são: 

• Propriedades mecânicas: Teh et al [ 42], mostraram que uma borracha natural 

epoxidada, apresentou um aumento nas propriedades de tração e 

alongamento; Valadares [43] apresentou que nos ensaios de tração foi 

observado que à medida que se incorpora argila modificada à borracha, o 

material reduzia sua elasticidade, tomando-se rígido e tenaz como um 

plástico comum; 

• menor permeabilidade a gás: Boesel [44] mostrou que o sistema de PET 

com argila organofilica, apresentou uma redução de 25% na permeabilidade 

ao vapor d'água, em relação ao PET puro; 

• aumento de resistência térmica: Blumstein (3] foi o primeiro a reportar as 

melhorias na estabilidade térmica de um nanocompósito de PMMA e argila 

de montmorilonita; 

• Transparência: Devido à escala de tamanho, e a dispersão eficiente, os 

nanocornpósitos são geralmente transparentes; 

• Resistência à propagação à chama: Zhu et al [ 45] e Guilman et ai [ 46], [ 47], 

mostraram propriedades de retardância à chama de nanocompósitos de 

polímeros como PMMA, poliestireno e polipropileno. 

Nos polímeros reforçados com silicatos na forma de lamelas, em escala 

nanométrica, as propriedades finais são obtidas com quantidades de massa muito menores 

em comparação às fibras convencionais ou polímeros reforçados com minerais em escala 

micrométrica. Estes polímeros podem ser processados por tecnologias já existentes, como 

injeção, extrusão e "casting", usuais no processamento de polímeros, apresentando 

propriedades superiores, quando comparados às demais técnicas com custo operacional 

elevado, podendo resultar em filmes e fibras com propriedades superiores (33];(34]. 
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2. 7.4 Produtos feitos de Nanomateriais 

Nanomateriais comerciais e em desenvolvimento geralmente se concentram em 

três categorias principais: 

Nanoargila 

• Óxidos metálicos; 

• Nanoargilas; 

• Materiais Nanoestruturados. 

Protetor solar e cosméticos, 
processamento 
semicondutor, cobrimentos 
resistentes ao risco. 

Compósitos plásticos 
automotivos, embalagens 
de barreira para comida e 
bebida. 

Materiais 
Nanoestruturados 

Dissipação estática em 
disco rígido e manufatura 
de semicondutor, plásticos 
eletrostaticamente 

Telas de funcionamento 
através de toque, 
adesivos, catalisadores 
automotivos. 

Retardantes à chama, 
plásticos de alto 
desempenho, fios e 
cabos. 
Retardantes à chama, 
antenas para meios de 
comunicação móvel, 
plásticos resistentes à 

telas 

Nanophase 
Technologies, Rohm and 
Haas, BASF, Altair 
Nanomaterials, 
NanoProducts 
Nanocor, Southern Clay, 
Honeywell. Bayer, 
Mitsubishi, Basell 

Hyperion, Carbon 
Nanotechnologies, DSM, 
Du Pont, Sumitomo, GE. 

Usuários de aditivos químicos estão entre os primeiros a adotarem o uso de 

nanomateriais. As aplicações atuais incluem resistências a intempéries e cobrimentos 

resistentes à poeira, absorventes para tratamentos de água, melhor proteção aos raios UV 

nos cobrimentos, maior resistência mecânica abrasiva para polimento. Alguns exemplos 

destas aplicações podem ser verificados na Tabela VI. 

Os nanomateriais nas indústrias de adesivos e selantes estão sendo desenvolvidos, 

em aplicações especiais onde o custo não é tão imperativo. Propriedades potenciais e 

aplicações de nanomateriais como aditivos para adesivos, selantes e cobrimentos [35] 

podem ser vistos em: 
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• Materiais multifuncionais; 

• Alto desempenho, adesivos ~struturais; 

• Produtos resistentes à propagação de chama; 

• Camadas condutivas; 

• Vestimentas de proteção; 

• Empacotamentos, aparelhos com melhoria nas propriedades de barreira; 

• Melhoria de resistência ao uso; 

• Estabilidade dimensional; 

2. 7.4.1 Nanoóxidos 

Os óxidos metálicos em nanoescala são o mercado mais bem estabelecido para 

nanomateriais na atualidade. Estes óxidos incluem zinco, ferro e zircônio bem como 

compostos metálicos mistos como óxido de índio-estanho. Aplicações atuais incluem 

agentes utilizados para polir polímeros semicondutores, formulações de protetores solares e 

cobrimentos resistência ao risco para vidro e plásticos (34]. 

2. 7.4.2 Nanoargilas 

As nanoargilas são um mercado em rápido desenvolvimento para o mercado de 

nanomateriais. Os materiais são usados principalmente para as estruturas compósitas para 

aplicações como embalagens de barreira. As partículas de nanoargila são uma ocorrência 

natural, na forma de lamelas, como no caso da smectita. O desafio é tê-los dispersos 

adequadamente na matriz polimérica. Termoplásticos, termofixos e nanocompósitos 

elastoméricos estão sendo desenvolvidos com esta tecnologia [34]. 
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2. 7.4.3 Materiais Nanoestruturados 

Os materiais nanoestruturados são uma forma processada de matérias-primas com 

dimensões nanométricas que fornecem formas e funcionalidade especiais. São exemplos as 

fibras e nanotubos de carbono. Estes materiais são considerados 100 vezes mais resistentes 

que o aço e com redução de 1/6 do peso, e apresentam mais eletrocondutividade elétrica do 

que o cobre e o dobro da condutividade térmica do diamante [34]. 

Os nanotubos de carbono já encontraram uma aplicação como cargas condutoras 

elétricas em formulações poliméricas, como dissipadores de carga estática e estão sendo 

estudados também em células solares fotovoltaicas. Eles também são usados em 

automóveis como filmes condutivos, aplicados por pintura através de spray eletrostático 

sem a necessidade de um cobrimento de ''primer" com custo mais elevado [34]. 

Os nanotubos de carbono representam hoje um mercado ainda relativamente 

pequeno. O desenvolvimento de nanocompósitos como nanotubos de carbono ou outras 

nanopartículas pode levar a adesivos, selantes e cobrimentos com comportamento 

multifuncional em aplicações incluindo proteções eletromagnéticas assim como fibras e 

fitas condutivas. 

2. 7.5 A Estrutura e Propriedades de Silicatos em Camadas (Lamelas) 

Um agente ideal de compatibilização entre dois componentes intrinsecamente não 

compatíveis deve apresentar afinidade química com os demais componentes, facilitando a 

mistura e sejam estáveis termodinamicamente. As argilas de silicato de alurnina em forma 

de lamelas apresentam uma química estável e altas áreas superficiais e são as mais 

utilizadas para a formação de nanocompósitos orgânicos/inorgânicos. São duas suas 

principais características que são exploradas para a formação de nanocompósitos [2]: 

• O rico intercalamento químico usado para facilitar a esfoliação de 

nanocamadas de silicatos em camadas individuais. A esfoliação por camadas 

maximiza o contato interfacial entre fases orgânicas e morgânicas; 
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• A habilidade em modificar perfeitamente sua superficie química através de 

reações de troca de íons com cátions orgânicos e inorgânicos. 

A maioria das argilas minerais são sanduíches de duas unidades estruturais: 

tetraédrica e octaédrica. O tipo simples de sanduíche é feito de uma camada simples no 

topo: estes são chamados minerais 1:1 (ou seja, cada camada do argilomineral é composta 

de uma folha tetraédrica ligada a uma folha octaédrica) e são da família da caolinita. O 

outro tipo principal de sanduíche é o que tem estrutura 2:1 (uma folha octaédrica envolvida 

por duas folhas tetraédricas), cha.nlados de minerais smectita. Nos minerais smectita, os 

sítios octaédricos devem ser ocupados por magnésio, ferro ou pequenos íons metálicos 

como por alumínio. A estrutura 2:1 de argila mineral (smectita) é mostrada na Figura 12. 

1 
(0,96-1 ,8 nm 
ou mais) 

Troca de cátions e água 

Figura 12: Estrutura de um mineral de argila (smectita) 2:1 [47] 

60 

4Si 

4Si 

60 

A argila mineral de montmorilonita, principal constituinte da argila bentoníta, é 

uma escolha muito usual de nanocompósitos devido às suas pequenas partículas (<2J..lm), 

que facilitam a difusão do polímero nas partículas. Esta argila tem sua origem da erosão de 

cinza vulcânica e na sua forma original é denominada como bentonita e apresenta resíduos 

de quartzo, feldspato, zircônio e outros minerais que são normalmente encontrados em 

rochas vulcânicas, sendo necessário um processo de purificação como uma primeira etapa 

para a preparação do nanocompósito [2]. A smectita é um grupo mineral e a argila mineral 
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de montmorilonita pertence a este grupo, com uma morfologia que pode tanto ser vista na 

sua forma bruta (bentonita, um minério) quanto na retinada (montmorilonita, mineral), 

onde na análise por microscópio eletrônico de transmissão (TEM) é possível veri ficar 

lamelas de 1 nm de espessura e 50-500 nm de comprimento (Figura 13). 

Figura 13: SEM da rocha bentonita (d ireita) com escala de 10 mícron e TEM da 
montmorilonita (esquerda), escala de l mícron [48] 

A montmorilonita possui elevada razão de aspecto (relação entre as dimensões da 

partícula, comprimento sobre largura), diâmetro entre I 0-2000, e alta capacidade de 

intumescimento, que são essenciais para uma intercalação eficiente do polímero, além de 

resistência a solventes, às temperaturas empregadas em polimerização e às temperaturas e 

atrito do processo de extrusão. As rochas minerais incluem também a muscovita 

(KAb(AISi30 10)(0H)z), talco (Mg(Si4010)(0H4) e mica. A Tabela VIl mostra as fórmulas 

químicas de algumas argilas [2], [41). 

Montmori lonita 

Hectorita 

Saponita 

M=cátion trocável, x=grau de substituição isomórfica, entre 0,5 e I ,3 
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Para empi lhar as camadas estruturais (lamelas) necessita-se de uma falha nas 

forças de Van der Waals ex istentes entre elas, denominadas de intercamadas. A substituição 

isomórfica entre as camadas gera cargas negativas que normalmente são contrabalançadas 

por cátions resid indo nos espaços de intercamadas. Os cátions de intercamadas são 

geralmente Na+ ou K+ hidratados, que podem ser trocados com vários cátions orgânicos, 

como alqu il amônia, rendendo uma superfície de si licato normalmente hidrofílica em 

organofil ica. Os cátions orgânicos abaixam a energia de superfície dos silicatos e melhoram 

a molhabilidade com a matriz polimérica, tornando os organosilicatos mais compatíveis 

com a maioria de plásticos de engenharia [50]; [5 I] . Os cátions orgânicos podem conter 

vários grupos func ionais que interagem com os polímeros para melhorar a adesão entre a 

fase inorgânica e a matriz polimérica. 

Camadas ácidas de sílicas também podem ser usadas para a preparação de 

nanocompósitos. A famí lia das camadas ácidas de sílicas inclui cinco membros: kanemita 

(NaHShOs. nH20), macatita (Na2Sit4Ü29- nH20), octasilicato (Na2SisOn. nH20), magadi to 

(Na2Si t4029. nH20) e kenyaita (Na2Sh00 41 . nH20). Estes podem ser facilmente sintetizados 

por métodos hidrotérmicos e seus ácidos podem ser obtidos através de reações por troca de 

prótons. A química de intercalação de camadas ác idas sílicas é simi lar às argilas smectitas. 

Burkett et ai [52] sintetizou a camada 2:1 de filos ilicatos trioctaédricos (organosilicatos de 

magnésio) para a preparação de nanocompósitos [33]. 

Tentativas de incorporar nanopartículas na matriz polimérica simplesmente através 

de modificação de superfície usando uma interação iônica com moléculas surfactantes 

obtiveram um sucesso moderado ou falharam completamente. Na maioria dos casos, a 

tendência natural de aglomeração de nanopartículas leva a uma mistura 

termodinamicamente instável [33]. 

2. 7.6 Nanoargilas C/oisite @ 

As nanoargilas da marca Cloisite®, são ad itivos para polímeros produzidos pela 

Southern Clay Products (EUA) e consistem em camadas de lamelas de si licato de alumínio­

magnésio, modificados organicamente na escala nanométrica. Estas lamelas de silicato tem 

dimensões de I nanômetro de espessura e 70-150 nanometros de largura. A superfície das 
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plaquetas é modificada quimicamente com substâncias orgânicas para permitir adequada 

dispersão e promover miscibi lidade com os sistemas termoplásticos para me lhorar suas 

propriedades fisicas. Os aditivos Cloisite® têm provado suas características de reforçar 

termoplásticos por melhorar os módulos de flexão e tensão. Eles também têm se mostrado 

eretivos em propriedades de barreira ao oxigênio dos s istemas termoplásticos [53]. 

Os beneficios da tecnologia Cloisite® resultam em parte devido à elevada área 

superficial de argila montmorilonita - maior que 750m2/grama - comprimentos entre 70 e 

150 nanometros. Na forma seca da Cloisite®, ocorre a formação de agregados de placas de 

montmorilonüa e, desse modo, somente uma pequena área superficial da montmorilonita é 

exposta. A dificuldade no emprego destes aditivos consiste em criar condições favoráveis 

para expor toda a área superficial em potencial da argi la ao polímero. Dois termos são 

usados para descrever esta condição: esfol iação e dispersão, e ambos são necessários para 

trazer beneficios de desempenho ao material. 

As características dos diferentes tipos ou graus de Cloisite® comercializados 

podem ser verificadas na Figura 14, onde se verifica a mudança nas propriedades 

h idrofílicas destas argilas. 

_ • • 1 Aumento da hidrofobicidade de polimero monõmero 

Cloisite® ISA 
Cll 
"õ 
'E 
Cll 

Cloisite® 20A Q. 
:J 
1/l 

Cll 
"'O 
Cll 

Cloisite® 93 A "'O 
111 
"'O 
"õ 
:õ 
.2 e Cloisite® 25A 
"'O :c 
111 

"'O Cloisite® I OA 
.9 
c: 
Cll 
E 
:J Cloisite® 308 <t: , Cloisite® Na+ 

(sistema aquoso) 

Figura 14: Gráfico de seleção de Cloisite® baseado nas características 
hidrofóbicas polímero/monômero [531 
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Os tipos Cloisite® 20A e 25A possuem a mesma espécie de agente modificador, 

sal de amônio quaternário, porém o tipo 20A apresenta este agente modificador na forma de 

2M2HT ou dimetil, di-composto graxo hidrogenado, amônio quaternário (dimethyl, 

dihydrogenatedtallow, quaternary ammonium), enquanto que o tipo 25A apresenta o 

2MTHL8 ou dimetil, composto graxo hidrogenado, 2-etilhexil amônio quaternário 

(dimethyl, hydrogenatedtallow, 2-ethylexyl quaterrnary ammonium) ambos com capacidade 

de troca iônica de 95 meq/1 OOg argila do agente modificador. As estruturas moleculares dos 

agentes modificadores é vista na Figura 15. 

Figura 15: Estrutura molecular dos Agentes Modificadores das arg11.as Cloisite® 
20A (esquerda) e Cloisite® 25A (direita) 

HT= sebo hidrogenado 

2. 7. 7 Estrutura dos Nanocompósitos 

Existem três principais estruturas de nanocompósitos, que podem ser obtidos 

quando uma argila é dispersa em uma matriz polimérica ([2] , l41], [54],[55]) e eles são 

mostrados na Figura 16. Estes três tipos são: 

• Estruturas intercaladas - os monômeros individuais e o polímero estão 

intercalados entre as camadas de silicato, formando uma estrutura de multicamadas bem 

ordenada, com propriedades superiores à de um compósito convencional; 

• Estrutura Delaminada ou Esfoliada- a estrutura esfoliada pode se apresentar 

da forma ordenada, onde as camadas de silicato estão mais ou menos em uma direção, ou 

desordenada, onde eles podem ser dispersos aleatoriamente. Neste caso a argila está 

completa e unjformemente dispersa em uma matriz polimérica, maximizando as interações 

polímero-argila, proporcionando melhorias nas propriedades fisicas e mecânicas; 
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Polímero 
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estruturas poli:mer·o-si.lícato em camadas 

Nano<:onlpósít(JS esfoliados mostram m~ior hmn0!5eneíd:ade ( disp~:rs2lo na mü;tura) 

intercalados e as estruturas 

su~teriore:s à<:jU<:Ias intercaladas. Dois estruturas ten:nirtais amarradas podem ser 

prcldUz!clas, um onde o fma! do polímero é adicionado no camada si!icato 

e a outra o do é anexado em uma camada 

é similar à estrutura com o polímero vuvv.llv em camadas de 

as misturas do polímero e um 

narwcorrtpó·sit,o: a compatibilidade entre as fases é im1nortartte. Kawa:sun1i et ai 
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polie;;tiren(J, policaprolactona e acrílico. A esfoliação e dispersão hoJrnogér1ea 

de ~w..,<u.u~, contudo, podem ser obtidas somente em alguns casos, como os polímeros 

contendo grupos polares funcionais corno amídas e irnidas. Isto se deve ao fato que as 

carna<las de argilas possuem grupos hídroxilas polares e eles são compatíveis 

com contendo grupos polares funcionais ([2], [41], [54],[ 55]) . 

. Nanocornpósitos podem ser formados geralmente através uma das 

" Intercalação por fusão; 

" Intercalação do polímero em solução; 

" Polimerização in-situ. 

2. 7. 8.1I ntercalação por fusão 

preparação através de intercalação por fusão consiste em mesclar as carria(li!S 

~w""'v ~iTmJ<'~ da fusão ou do intercalamento, estática ou por cisalhamento, do polímero 

temperatura de fusão deste. Durante o processo de fusão, as cadeias do polímero 

se difundem desde a massa do polímero para galerias entre as camadas de silícato. Esta é a 

técnica mais empregada em escala industrial por ser versátil e melhor adequada do ponto de 

ambiental, pela de solventes ([2];[41];[45];[55];[58]). 

Em alguns casos, as misturas de polírnero-nanosilicato podem ser extrudadas. 

Gihnan et a!. [41] prepararam nanocompósitos de po!iestireno com silicatos utilizando lUlla 

intercalação de amolecimento estática. Kawasumi et al [57] e Hasegawa et 

utilizaram lUlla extrusora dupla rosca para produzir lUll nanocompósito a base de 

po!ipropileno, um oligôrnero de polipropileno modificado e lUlla modificada. Boessel 

[ 44] preparou nanocompósitos de poli(tereftalato de etileno) e argila através deste método. 

et a! [60] preparou adesivos PSA do tipo "hot melt'' através deste processo, usando 

lUll elastômero, lUlla argila organofílica e um agente esfoliante volátil. 
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de outr<illl moléculas de monômero para as galerias, sendo possível separar as 

Nanocompósitos de argila e poliestireno foram preparados pela polimerização do 

na presença de Moet et. [62] efetuaram a graftização química do 

políestíreno nas interc:an1ac!as de montmorilonita através de reações de adição. 

2. 7.9 Nanocompósito de Borracha Natural 

O estudo de nanocompósíto de borracha natural ainda no início, esrJecia!Jmente 

na área 

res!st(~ncta à temperatura sem comprometer sua qualidade 

têm demonstmdo significativas melhorias, freqüentemente permitindo um 

propriedades nos compostos de adesivos convencionais eram 

cortsid•eradas antag()nil:as. como adesão e coesão [32]. A Tabela VIII mostra a variação 

adesão e co•esil!o um adesivo acrilico: 

Tabela VH!: Dependência do peel e tack em função das quantidades tatificantes 

lnaut. tatiftcaute (parteslUll.l) eeel (Nf25mm) 
Rnlling Ball 'Fac!< (em} 

Vidro Polictilenn 

20 20.0PT !5,0 

33 PT 17,0 

43 22.0 PT 20,0 PT 2,0 

50 22,0 PT 19,0 1.5 

Adesivo com 80/20 partes de Acronal V205/80D; PT=rasgo de papel 

Embora o uso de nanocompósitos poliméricos seja uma tecnologia ainda no início 

as 
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e mostram quantidade publicações na área 

o número teses defendidas em nas 

principa.is unnren;u:taC!<:s do Brasil e em do exterior, considerando assuntos com 

l 

mostra a qu:mtidade artigos em periódicos tecn1cos e cíerltífi•:os, 

e " da mtemet que abc,rdam este ass'lml,o, u1'ihzauc!o as oatan:~-c:harve 

"n:mcrcom~>ós:íto:;" e + notvr" um 

infomaa•ções chamac!o S<70pl'1S [72], do seu 10/08/2005. 

rarg;aese e! al [73] pre,,araram nan,occ>mpósitos a partir 

uma na 

com as cargas no:rn1<'1Js. vu.uv exr1erimento 

a organoargila com modificador de amma pnmill!1a 

Arroyo et ai analisaram a substítuiçíio de 

age1:1tes reíc1rçantes na borractta natural vulcanizac!a 

nar1oru~gíl:as como 

org,anc•arg~las pennítiram um alto 

reticuilaçlio quar1do comparado com o negro de 1 O 

obter comportamento mecâurico ~w""'"' ao coropc>sto com 40 
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Tabela IX: 
das universidades 

encontradas na área de materiais nanoestmturados e em 

44 



Rubber natural e 

" (borracha e 26 

" (borracha natural e O 

46 

de 10/08/2005 

na 

na ve!<)Cíclade 

et al [74] 

nanocompósitos 

rea,çà<o. Moshev et al 

a 

fluorelastômero, com 

estudaram o ret·orço 

que consiste em um 

cargas em ela:stôJJaenJs 

o o 

COllSÍ<:!er;malo as propriedades mecânicas 

ex!;en:são límitacla e a habilidade de moléculas ao 



Deformed state 

f( ~ 8 B A 

> F 

n"'"" 17: elemento estrutural triboelástico [75] 
8L~aumento (variação) do comprimento, L~ comprimento, F~ 

aplica<!a 1 """"''"h u=comprimento de um substrato sólido, A, B, C= pontos de tensão 

2. 7.1 O Retardância à chama 

Difer·entes tipos de retardantes à ch:ama podem ser encontrados: agente aditivo 

mistura), agente reativo macromolécula) e revestimento antichama. [76]. 

Nos aditivos temos as seguintes ações: 

,. Ação química (reações de fase gasosa, que interrompe a ação dos radicais 

"v'·"s. ou de fase sólida); 

" Ação física: resfriamento, diluição, forma uma camada protetora; 

.. sinérgicos (halogenados com trióxido de antimônio, por exemplo). 

polímeros convencionais, mn determinado nível de retardància à chama pode 

ser normalmente obtido pela adição de aditivos inertes como compostos c!orados ou 

bromados, hidróxidos de almninio e magnésio, antimônio, organofósforos ou combinações 

Também é conhecido que os halogênios e os fósforos na estrutura 

polimérica, através de ligações covalentes, irão melhorar a retardãncia à chama 

polírrler<OS, tomando o polímero retardante à chama. 

uso de nanoargilas em compostos poliméricos com características de retardãncia 

à prc>pagaç:ão de chama pode reduzir ou substituir o uso de aditivos retardantes à chama 

rradJc:JOJtlals. A propensão em desenvolver camadas seletivas e o decréscimo de taxas 

massa atribuídos à propriedade de barreira em 
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re1mltar em adesivos e cobrimentos com m<:ih<lill<!S na '"""'"'UI'""' à <:mllwi. 
potencial para tais produtos consiste 

halogeniidc<s utilizados 

teores alumínio ou 

como retardante à <:mun••, preservando as cru-ac:teriisticas u~'"'"' COmjJOS!O (34]. 

definiram o de 

desempenho 

dm:ante a qm~1ma, '~"''"""'" o material em camadas e reduzrndo a taxa 

urna 

menor, uma vez que a pn:seJlÇa de sílí.ca1:o é co•nsideJ·ada, a 

é retenção ama grande fi·a•;ão 

tuna 

o momento com 

pr(Jprted:adeiS de resistência à chama ocorrem no prclce:sso na 

combustão na 

nano·~ornpósJto ocorre numa mudança 

cornpc·síçlio causa<la pela degrad<Jtção témüca 

(terrooplástica ou 

( de:lan1in:ada ou ínt<~rc:lla<io ), o mesmo espaçamento 

e a estrutura 

à 

na 

o 

ga,;os:l, mas 

é uma 

massa 

na 

as 

pela 

mttdança na 

seja a natm·eza 

nanocompósíto 

encontrado a 

im]pli<:a na formação de ama estrutura ínttorc<llacla """'"'"' mesma natureza 

acorriD~tão.GfiaJm,emeécons!d~rado 

na qwemta aumenta as propriedades 

a estrutura dos nru1oc:orrtpósil<lS íCll!lli3díJS 

e o 

como am excelente ísol:mte térn1íeo e 

massa, diminuindo a de age,nt<'s voláteis 

47 

estrutura 

e 



TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

A mruona técnicas utilizadas para caracterização de nanocompósitos é 

difração (XDR) e microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Outras , ... , ... ,u,,,, 

analíticas tarabém são utilizadas para caracterizar as estruturas de polímero-nar10compósíto, 

os resultados do polímero ísoladaraente e estruturas polímero-

nruno<:on1pi)sít.o como: microscopia eletrônica de varredura (SEM), análise termo díuanüco­

mecãnica (DMTA), análise térmica gravimétrica (TGA) e espectroscopia infravem1elho 

da transformada de Fourier (FTIR). 

Difração de Raios X (XRD) 

'""m~,;u consiste na incidência um feixe de raios-X ( A-J<ay Di!Ffn!Ct!'on 

complimento de onda '" sobre a araos!ra. é difratado pelos planos crístalo~;rá:fic()S 

araostra em diversos ângulos (28), satisfazendo a equação Bragg (Equação 12). 

plincípio de funcionamento pode ser visto na Figura 18. 

senO= n212tl Equação 12 

n= número inteiro positivo, 

comprimento de onda dos raios-X, 

distância entre caraadas adjacentes de átomos, 

O=ângulo entre o raio incidente e os planos de difração 

intercalação e delatninação modificatn as dos espaços entre as 

can1adas de então um aumento na distância das camadas indica que o 

nanocompósito fonnado [2]. A redução no ângulo de difração corresponde a um 

aumento na distância das crunadas de silicato [ 62]. Geralmente, os difração 

observados na região de baixo ângulo (2 O =3° -9°) indicatn uma estrutura de esJ7aç:anzen'to­

tl ( espaçaraento basal) intercalado-ordenado ou delarainado-ordenado. Se os 

nanocompósitos estão desordenados, nenhum pico é observado na XRD devido á na 

estrutura das cara.adas ou devido aos grandes espaçamentos-ti (>lOnm), ou mesmo ambos. 
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o comportamento da relação entre o compósito e a difração de "'"li~·A segue o 

segut.inte paarao (Tabela XI): 

de raJ<OS·A existe uma 

dití~reJ1Ça entre uma borracha natural com nanoargila e uma borracha natural com argila. A 

apr·es<mt(JU ran pico em torno o que corresponde a um espaçamento entre 

silieato. De acordo com estes resultados, pode ser a de 

um cornp1'lsi1:o convencional em escala microscópica, onde o pol!mero é intercalado nas 

sílicato. No caso do nanocompósito à base de borracha mu.unu, este pico 

devido ao grande espaçamento entre as pela de um 
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18: Princípio do funcionamento da análise de XRD [77] 
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et realizaram o ensaio e mostraram que a hm-r~t-h~ " 0 '''~" com lO 
bo:rra1:ha natural epoxidada facilitou a penetração suas mc>léc:ull!S entre as cannadas 

pico da organoargi!a teve seu maior espaçamento com o sisten1a 

para 

orgauoa1rgila é pre<lominar;tem:ente ínte:rcal.ada pela borracha e 

tratada, o 

pelo TEM, 

nm a ·~~r~ll1 

(I ~ eolllipllli!ii!i2il 
--J!:NI:~ ~Uillipllli!ii!i2il 

li U!!mm~llmlia:d 

d lllll = 3.53 11m 

·---dl illll"' 11m 

et a!. mostraram 

' 
(d~) 

a 

bo1rrm:ha natural-nanoargila é uu:ase a mesma que a 

moLJCa que as moléculas borracha 

(montmorílonit<t). A do aumentou com o aumento 
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argila, sugerindo um aumento do pico de camadas não esfoliadas com o aumento da 

quantidade de argila. 

3.2 Microscopia eletrônica de transmissão (TE:M) 

A microscopia eletrônica de transmissão ( "Transmission Electron Microscopy ") 

consiste em acelerar elétrons em um canhão e dirigi-los para a amostra por lentes 

condensadoras. A formação de imagem é através do foco de elétrons transmitidos pela 

amostra, imagem eletrônica aumentada, e desse modo, transmite para um sistema de 

conversão de imagem que a registra na forma de micrografia. Esta técnica permite analisar 

de forma qualitativa a estrutura interna, a distribuição espacial de várias fases e defeitos 

estruturais através da visualização direta e complementa resultados obtidos por difração de 

raios-X, pennitindo identificar a morfologia exata do nanocompósito, conforme mostrado 

na Figura 20. 

Quando nanocompósitos são formados, as interseções das camadas de silicato são 

vistas como linhas escuras que são as secções longitudinais das camadas de silicato, 

medindo em tomo de lnm de espessura [57]; [63]. 

Wu et ai [78], através do TEM, mostraram a existência de camadas individuais de 

silicato com uma espessura entre 10-30 nm, em uma mistura de 3% em massa de nanoargila 

em 4 tipos distintos de borracha (estireno butadieno, borracha natural, nitrílica e 

acrilonitrila butadieno carboxilado). Neste caso, a dispersão da argila nas quatro matrizes 

foi considerada excelente. 

Wang et ai [4], mostraram através do TEM que nanocompósitos de borracha 

natural-argila contendo 10 e 20 phr apresentavam as camadas de argila emaranhadas 

desordenadas e homogeneamente dispersas na matriz de borracha natural, e a espessura da 

maioria das camadas é em tomo de 10 nm e o comprimento entre 200-400 nm. Ainda 

assim, foi possível encontrar algumas camadas de argila esfoliadas individualmente. 
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Figura 20: Esquema de funcionamento do TEM [79] 

Conforme comentado anteriormente, o estudo de Teh [ 42] mostra que a 

organoargila é predominantemente intercalada pela borracha e não esfoliada (Figura 21). 



Figura 2 J : Micro grafias TEM dos nanocompósitos de Borracha 
Natuml/organoargila com 2 phr de carga com ENR 25 (a), ENR 50 compatibilizada (b) e 
incompatibilizada (c) [42] 
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Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

míc;roS"copia eletrônica ele varredura ( "&anning Wectrrm 1'11Ucroscope ") tem 

como ""'~-·~·~· aplíca•ção a observação superfície da am•Jstra. É uma técr!ica 

apresenta va11ta;ger!s em relação à microscopia ótica, por ter ma10r 

campo, o qoe permite a observação da em 

técntíea, arn de elé'trorlll é emitido de arn '""''""'"• dire<:iOJt1adlo para 

amostra oondens1aloras. O de elétrons varre amo•stra, e 

em seg,uída, os elétrotlll refletidos são coleta<:los por detect.ore:s e a imagem se wr•1m 

scqtücJ1cí:alrr1ente a medida em que ocorre a varredura do 

I 

DEfLECTION 
AMPLIAER 

Esquema da opemção SEM [77] 

co~ttbrme mostrado na 

SCREEN 

est11do de Teh [42] mostra os comportamentos das borrachas colrnpatilbi!i,za•ias e 

compostos (Figura 



23: Micrografias SEM mostraado a tensão de fratura na superf!cie dos 
nanocompósitos de Borracha Natural!orgaaoargila com 2 phr de carga com ENR 25 (a), 
ENR 50 compatibilizada (b) e incompatibilizada (c) [42] 
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V a'rmlese et a! [80] mostraram um grande aumento no mó•du,lo armazenamento 

os cmnp•6sitos com silicato em carnaélas, qu:mclo comparado com cornp<)Str)S 

Tg aumentou em 400% para o armazenamento abaixo 

Fluorhectorita e 450% para bentonita, qwmdo cmnp:ara.do à 
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Análise Termogravimétrica (TGA) 

análise termogravimétrica consiste em verificar a variação da massa uma 

pequena amostra, em uma atmosfera controlada, enquanto que a temperatura a uma 

taxa linear. amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma determinada ou 

ser mantida a uma temperatura fixa, sendo mais comum em sistemas poliméricos o 

progran1a aquecimento a velocidade na fabca de 5 a 10°C/min. exemplo 

técnica 

aq11ec:imen1to pode ser feito sob fluxo de 

Qttartdo é o gás inerte ocorre degradação não-oxidativa da amostra, enquanto com o 

uso ar ou oxigênio a degradação é oxidativa. 

100 

o 
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"' derlvat ive curve 
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·peak· 
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oolymer 

400 500 

TEMPERATURE, ·c 

Termograma um composto elastomérico [79] 

600 

inorganic 
f i 11 e r 

Varguese et al [80], estudaram a decomposição térmica de nanocompósitos de 

borracha natural, onde a 400°C, a porcentagem de massa retida é alta para nanocompósitos. 
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aumento na uma 

e uma interação entre as o lacas de 

3.6 de Infravermelho (FTIR) 
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caso esta tecmc:a re·nn,,r o 
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mostra o CSJJec:tnJgr·m é no:ssrve1 se este 

f'C"mn,r>eiO CIJfl1Ól1!, Cn!fC OU[J'O:S. ácidO f'Qjp!JrÍr•o 0 ro1·hr111 

componentes básicos 

A as estruturas é usada 

nlr·"vc:s da comparação resultados do nnllímcm e a estrutura 

porém não encontrado com 

que se 
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Figura 27: Espectros de FT!R de Borracha butilíca 

estudos 

no intumescimento da montmolilonita. 

verificar o efeito da interação da 

puderam verificar que a banda 

60 

500 



Tabela XII: Modos vibracionais da montmorilonita (87] 

Posição da band<~ (em·') Comportamento da h<~nd<~ 

3634 Estiramento 0-H 

3433 Hidrogênio ligado à água II-0-H 

1635 Deformação H-0-H 

1115 Estiramento Si-O 

1078 Estiramento Si-O 

1034 Estiramento Si-O 

1005 Estiramento Si-O 

918 Deformação O-I I - ligado ao cátion 

888 Deformação O-li- ligado ao cátion 

847 Deformação 0-H -ligado ao cátion 

778 Deformação perpendicular ao eixo óptico Si-O 

671 Deformação paralela ao eixo óptico Si-O 

Em uma análise de FTIR, através do intumescimento a 0%, 25% e 50%, foi 

percebido que a intensidade da banda a 1078 cm-1
, onde a intensidade desta banda aumenta 

progressivamente com a diminuição do intumescimento de 50% a 0%. A intensidade da 

banda a 1115 cm-1 é maior para a amostra com 0% de intumescimento. 
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3.7 Teste de Resistência à propagação de chama 

O teste de resistência à propagação de chama pode ser realizado através de vários 

métodos. O teste de resi s tência à propagação de chama da NBR 505711982 [81 ], constitu i 

em um ensaio nas fitas isolantes elétricas de PVC. 

O PVC por si só já apresenta propriedades de resistência à propagação de chama, 

porém, quando o PVC é aditivado com plastificantes, que tendem a migrar à superfície 

devido às diferenças de polaridade e baixa massa molecular, então esta mistura não 

apresenta prop1iedades tão e ficientes, devendo ser ad icionado aditivos adicionais para que 

este filme seja considerado resis tente à propagação de chama. 

Geralmente os aditivos para PVC plastificados usados são os aditivos como 

trióxido de antimônio, alumina trihidratada, entre outros. 

O filme mais adesivo (fi lme adesivado) é co locado na posição horizontal em um 

dispositivo indicado na norma NBR 5057/1982. Em uma das extremidade do sistema de 

filme adcsivado é colocado um iniciador de queima, geralmente um papel na fo rma de um 

triângulo isósceles. Em segu ida, um bico de Bunscn é colocado nesta superfície para início 

da propagação de chama. Assim que o iniciador de queima incendeia, o bico de Bunsen é 

retirado, e o cronômetro ativado. 

A classificação deste material pode ser: 

• "não inflamável", se os corpos de prova não queimarem de forma alguma~ 

• "auto-extinguível", se os corpos de prova se apagarem sozinhos, antes que 

a marca feita a 50 mm da ex tremidade seja alcançada; 

• "inflamável", se os corpos de prova queimarem, se fund irem ou 

carbonizarem acima da marca fei ta a 50 mm. 

Considerando, por exemplo, as fítas isolantes de PVC existentes no mercado 

atualmente, pode-se considerar que há dois tipos de fitas ex istentes: 

- "auto-extinguível", consideradas as fitas mais nobres existentes~ 
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- "inflamáveis", que não garantem nenhuma segurança em caso de curlo- circuito. 

Geralmente este último tipo de fi ta é usado mais para utilizações simples c básicas do que 

para instalações elétricas. 

No caso de fitas classificadas como não inflamáveis, ainda não é comum no 

mercado encontrar produtos deste tipo. 

64 



4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

4.1.1: Borracha Natural 

A borracha natural utilizada é a fornecida pela Cargill, originária da Malásia, como 

sendo do tipo RSS 1 (menor teor de cinzas e sujidade). Esta matéria-prima específica não 

apresenta nenhuma propriedade de especificação. 

A estrutura química da borracha natural é 

Figura 29: Estrutura química da borracha natural 

4.1.2 Antioxidante 

O antioxidante utilizado neste caso foi do tipo 4-metil,Fenol, produto da reação 

entre um diciclopentadieno e um isobutileno, um grau comum da Eliokem conhecido no 

mercado como Wingstay LA Flake. 

As propriedades deste material são: 

• Cinzas (2h. a 550°C): Máximo 0,5%; 

• Densidade: 1,10glcm3
; 

• T g: mínimo 84 °C 
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• Ponto de fusão: 115 oc 

4.1.3 Resina·Fenólica 

A resina fenólica é preparada pela polimerização de compostos fenólicos com 

formaldeído, sendo considerada uma resina fenólica sólida, do fornecedor Reichhold, 

conhecida como BC 1054. 

As propriedades deste material são: 

• Cor Gardner: 3 máximo; 

• Ponto de Fusão Capilar: 78 oc a 88 oc; 

• Índice de Acidez: 30 a 50 mgKOH/g; 

• Teor de Metilol: 13 a 15%; 

• Teor de Umidade Karl Fischer: 0,9% máximo 

4.1.4 Resina Tati(icallte 

A resina tati.ficante foi unia resina a base de terpeno, fornecido pela empresa 

Arizona Chemical, conhecido como Sylvarez TR Bll5. 

As propriedades fornecidas pelo fornecedor são: 

• Ponto de Amolecimento R&B ( "Ring & Ball ")-1 08°C a ll8°C; 

• Índice de Acidez: 1mg KOH/g máximo; 

• Teor de Cinzas: 0,1% máximo; 

• Índice de Saponificação: 1% máximo 
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4.1.5 Cargas 

No caso das cargas, foi utilizado Carbonato de Cálcio (CaC03) de grau comum, 

fornecido pela empresa MM Extração e Moagem, com a jazida localizada no estado do 

Espírito Santo. As principais características desta carga são: 

• Absorção em óleo: 20 a 22%; 

• Retenção Mesh 325: Máximo 0,05%; 

• Ph: 7,5 a 8,5; 

• Densidade real2,5 g/cm3
; 

• Densidade aparente: 1,2 g/cm3
; 

• Partículas abaixo de 5 microns: 40% (media); 

• Resíduo em 400 Mesh: 0,08%; 

• Revestimento de silicato natural: 1 0%; 

As nanoargilas utilizadas foram as do tipo Cloisite®, da Southem Clay. Neste caso 

foram utilizados dois tipos de nanocompósitos: Cloisite® 20A e Cloisite® 25A. Ambas são 

a base de montrnorilonita natural modificada com sais de amônio quaternário distintos e a 

mesma concentração do agente modificador. (95meq/1 OOg argila). 

No caso do Cloisite® 20A temos as seguintes características: 

• Modificador Orgânico: 2M2HT dimetil, sebo hidrogenado, amônio 

quaternário (dimethyl, hydrogenatedtallow, quaternary amonium), 

• Anion: cloreto; 

• Capacidade de troca iônica do agente modificador: 95 meq/1 OOg de argila; 

• % umidade: < 2%; 

• %de perda de massa em ignição: 38%; 

• Gravidade específica: 1,77 g/cm3
; 
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• Resultados de raios-X: doo 1 ~ 24,2À; 

• Densidade sem compactação: 0,12 g/cm3
; 

• Densidade com compactação: 0,22 g/cm3
; 

• Tamanho típico das partículas secas (mícron/volume): 

o 10% menor que 2!J.m; 

o 50% menor que p !J.m; 

o 90% menor que: 13 !J.m 

No caso do Cloisite® 25A temos as seguintes propriedades características: 

• Modificador Orgânico: 2MHTL8, dimetil, sebo hidrogenado, 2-etilhexil 

amônio quaternário (dimethyl, hydrogenatedtallow, 2-ethylhexyl 

quaternary amonium ), 

• Ânion: metil sulfato; 

• Capacidade de troca iônica do agente modificador: 95 meq/1 OOg de argila; 

• % umidade: < 2%; 

• %de perda de massa em ignição: 34%; 

• Gravidade específica: 1,87 g/cm3
; 

• Resultados de raios-X: d 001 ~ 18,6À; 

• Densidade sem compactação: 0,19 g/cm3
; 

• Densidade com compactação: 0,33 g/cm3
; 

• Tamanho típico das partículas secas (mícron/volume): 

o 10% menor que 2!J.m; 

o 50% menor que 6 !J.m; 

o 90% menor que: 13 !J.m 
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4.2 Formulações 

Foi realizado um delineamento de experimentos (DOE), conforme mostrado na 

Tabela XIII, para analisar a influência dos nanocompósitos nos adesivos, utilizando um 

fatorial de 22 (tipo de nanoargila e quantidade de nanoargila) e replicata. Para compararmos 

com um a base de adesivo comum (padrão de referência), também foram considerados dois 

lotes de adesivos utilizando CaC03. Neste caso, um dos parâmetros era o tipo de nanoargila 

entre 20A e 25A, enquanto que o outro parâmetro era com a quantidade de 3 e 6 phr. 

A formulação de controle é a formulação citada na Tabela 111, que se refere a uma 

formulação de uma fita de mascaramento. 

Tabela XIII: DOE com fatorial de 22 

Stdürder_t RunOrder_t Blocks_l CenterPt_l tipo de nano quantidade (phr) 
1 1 1 1 25 3 
2 2 l 1 20 3 
..., ..., 

l 1 20 6 -' -' 
4 4 1 1 25 ..., 

-' 
5 5 1 1 20 ..., 

.) 

6 6 1 1 25 6 
7 7 1 1 25 6 
8 8 . 1 1 20 . 6 

Desse modo, as formulações em phr ficaram conforme mostra a Tabela XIV e em 

massa na Tabela XV: 

T b I XIV F 1 - d d . ( hr) • 
Materiais Referência :'>~ano 3 20A ,_.ano 6 20A :\ano 3 25A :\ano 6 25A 

Padrão (Cioisitc® 20A) (Cioisitc® 20A) (Cioisitc® 25A) (Cioisitc® 25A) 
(CaC03) (phr) (phr) (phr) (phr) 

(phr) 

Borracha 100 100 100 100 100 
Natural 

Antioxidante 2 2 2 2 2 
Carga 58 

..., 

.) 6 3 6 
Resina 51 51 51 51 51 

po1iterpênica 
Resina Fenólica 18 18 18 18 18 

Identificação Padrão e 3 20A e 620Ae 3 25A e 6 25A e 
Padrão II 3 20A li 6 20A li 3 25A 11 6 25A 11 
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Tabela XV: Formulações dos adesivos(% massa) 
\1atcriais l{l·fcrência ,,111() 3 211:\ 'l,jano 6 20:\ "-ano 3 2S..\ \ano 6 2SA 

J>mJ rã o (Cioisitc® 211.-\) (Cioisitc® 211..\) (Cioi,itc® 2S.-\) ( Cloisitc® 2S.-\) 
(CaCO_;) ('Y,, llHIS'il) ('X, massa) ( •y,, ma,sa) (%massa) 

(% massa) 

Borracha 43,67 57,47 56,50 57,47 56,50 
Natural 

Antioxidante 0,87 1' 15 1,13 1,15 1,13 
Carga 25,33 1,72 3,39 1,72 3,39 
Resina 22,27 29,31 28,81 29,31 28,81 

politerpênica 
Resina 7,86 10,34 10,17 10,34 10,17 

Fenólica 
Identificação Padrão e 3 20Ae 620Ae 3 25Ae 625Ae 

Padrão li 3 20A 11 6 20A II 3 25A li 6 25A II 

4.3 Métodos 

4.3.1 Preparação da Base 

A base foi preparada em um banbury em escala de laboratório, utilizando uma 

câmera de mistura do equipamento HAAKE Rheocord 90, com um rotor para borracha, 

modelo 557-1031, na velocidade de 80 rpm e a 70°C. As formulações das bases podem ser 
. . 

verificadas na Tabela XVI. A seqüência de adição foi deixar a borracha mastigando por 140 

segundos, quando foi adicionado o antioxidante, até 160 segundos. Após isso, foi 

adicionada a quantidade respectiva de carga e aos 220 segundos era fechada a câmera. 

Deixou-se a base neste processo por mais 300 segundos, até completar 520 segundos, 

interrompendo-se, então, o sistema de mistura. A Figura 30 mostra o princípio de 

funcionamento do HAAK.E: 
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Figura 30: Banbury ou misturador intensivo (catálogo Haake) 

Tabela XVI: Formulações das bases 
Base Borracha Antioxidante Carga (g) :\únu.·ro de Tipo de 

(g) (g) loh.•s carga 

Padrão 48,75 0,975 28,275 16 CaC03 
3 20A 55,238 1,105 1,657 14 Cloisite® 

20A 
620A 51,852 1,037 3,111 15 Cloisite® 

20A 
3 25A 55,238 1,105 1,657 14 Cloisite® 

25A 
625A 51,852 1,037 3,111 15 Cloisite® 

25A 

4.3.2 Preparação do Adesivo 

Logo após a preparação do composto base no banbury, (aproximadamente 30 

minutos), este foi levado ao misturador com pás tipo Sigma ou MóguJ (Figura 32), a uma 

velocidade de 1200 rpm e seguiu-se uma seqüência de adição da base com os demais 

aditivos. A reação foi interrompida com C02 e em seguida, ao atingir uma temperatura de 

no máximo 1 00°C, iniciou-se o processo de dissolução. Os tempos médios e as quantidades 

dos demais aditivos estão na Tabela XVII: 
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Figura 3 1: Figura do Mógul (vista externa) 

Figura 32: Vista no interior do Mógul (vista interna) 
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r b 1 xvn P t d • • d d . M ' 1 
Tempo (min) \lateria l Sistema de \ ' elncidade 

resfriamento/aquecimento 

0:00 Base Agua 1200 rpm 

0:10 Politerpeno Agua 1200 rpm 

0:05 Politerpeno Agua 1200 rpm 

0:05 Politerpeno Agua 1200 rpm 

0:05 -------------- Vapor 1200 rpm 

Quando T= 140°C Resina Fenólica Vapor 1200 rpm 

0:10 co2 Agua 1200 rprn 

Quando T <1 00°C Solvente Agua 1600 rpm 

4.4 Ensaios de Caracterização dos adesivos 

4.4.1 Adesão ao Aço eeeel" ou despeJamento) 

A amostra foi preparada realizando-se um "push" (cobrimento manual) dos 

adesivos em análise, utilizando, como dorso, um filme de poliéster de 23 flm, e como massa 

de cobrimento do adesivo, um alvo entre 29 e 34 g/m2
. Neste ensaio, o procedimento segue 

a norma da NBR 5057/82 [81]. 

A largura da "tita" é de 19mm, onde após aplicação da fita no substrato, passa-se 

um rolete de 2 kg de massa quatro vezes, duas em cada direção e deixou-se repousar por 15 

minutos. A seguir, foram realizados os ensaios em um equipamento Kratos, com uma 

velocidade constante de deformação de 300mm/segundos e o ângulo de 180° obtendo-se a 

média de 5 ensaios com amostras distintas. 
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Figura 33: Máquina de ensaio de adesão (Kratos) 

4.4.2 ''Bond" C'shear" ou cisalhamento) 

Neste ensaio, para avaliar o "shear" ou cisalhamento (coesão do adesivo), o corpo 

de prova foi preparado novamente através de um ''pus h " em um filme de poliéster, 

utilizando como massa de cobrimento um alvo entre 29 e 34 gjm2
. 

O ensaio de "bond" segue uma norma interna da 3M, que consistiu no uso de fitas 

de 12,7 mm (1/2 pol) de largura, onde as camadas de adesivo são colocados em contato 

direto, formando uma área de 0,25 pof. Este experimento foi realizado colando-se as fitas a 

uma placa na direção vertical, com uma massa na parte superior de I kg. O tempo em que o 

adesivo suportou esta massa foi medido como a força de coesão do adesivo em minutos 

(Figura 34). 
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Figura 34: Ensaio de "bond" (coesão) 

4.4.3 "Rolling Ball" ( 11tack") 

Neste ensaio, o corpo de prova foi preparado com um "push" em um fi lme de 

poliéster, utilizando como massa de cobrimento um alvo entre 29 e 34 g/m2
. 

Este ensaio baseia-se no Teste 6 do "Pressure Sensitive Tape Council ' s Test 

Method" [14]. O ensaio de "rolling ba/l" consiste em soltar, de uma planície com ângulo 

de 45°, uma bola de massa de 5 g e verificar a distância que esta bola percorre até parar, em 

em. 
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Figura 35: Ensaio de "rolling ball" ("tack") 

4.4.4 Sol-Ge/ 

Na preparação da amostra para o ensaio de sol-gel foi utilizado o mesmo método 

dos ensaios de adesão ao aço, "Bond" e "Shear". Neste caso, as dimensões utilizadas 

foram de 50 mm X 50 mm. O método de teste consistiu em pesar a amostra no seu estado 

original e colocá-lo em uma "gaiola" de aço de massa já conhecida Este sistema foi 

colocado em uma solução de toluol, onde, após 24 horas, foi retirado e deixado por mais 24 

horas à temperatura ambiente para chegar a uma massa estável. A massa residual foi 

considerada como a parte insolúvel (formação de gel) do adesivo. 

4.4.5 Resistência à propagação de chama (NBR503711982) 

O ensaio de resistência à propagação de chama foi realizado com um "push " 

(laminação do adesivo em um substrato) em um filme de PVC plastificado. 

Apesar do PVC naturalmente ter uma resistência à chama, quando aditivado com 

plastificantes, esta propriedade fica comprometida, onde se faz necessário o uso de 

materiais retardantes à chama em sua composição. Neste caso, o filme de PVC plastificado 

apresentava trióxido de antimônio em sua composição. Isto se deve ao fato de que dentre os 

filmes de PVC flexível disponiveis, com uma espessura adequada para verificar a 

influência do adesivo, nenhum apresentava ausência de retardante à chama. 
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O filme de PVC apresentou uma espessura de 0,08 mm e o massa de cobrimento 

do adesivo ficou entre 37 e 42 g/m2
. Para se ter idéia da influência do adesivo no filme, 

realizou-se também o ensaio em um filme sem adesivo. 

Figura 36: Equipamento para ensaio de resistência à propagação de chama 

4.4.6FTIR 

O ensruo de infravermelho fo i realizado para verificar a presença das argilas 

modificadas na composi.ção do adesivo, bem como identificar as bandas características das 

argilas modificadas. As amostras foram preparadas também em substrato de fi lmes de 

poliéster e as argilas "puras"foram testadas usando-se somente a sua forma original (pó). O 

ensaio de infravermelho foi realizado através do Equipamento: FTIR Nexus 470. As 

amostras foram preparadas considerando-se somente a nanoargila pura e o adesivo sem 

nenhum tipo de costado (dorso). Estas amostras foram avaliadas através da técnica de FTIR 

por refletância (A TR), com profundidade entre 1 e 2 mícrons. 

As condições de operação do equipamento foram: 

• Cristal de seleneto de zinco (ZnSe 45° ); 

• Varredura: 256 scans para a nanoargila e 128 scans para os adesivos; 

• Resolução: 4cm-1 
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4.4.7 TGA 

As análises termogravimétricas foram realizadas apenas nos adesivos. O 

equipamento utilizado foi o TGA Q 500, da TA lnstruments.Na preparação da amostra, os 

adesivos com nanoargila e com carga estavam na forma de filme e foram cortadas, pesada.c:; 

e colocadas em um cadinho de platina. 

As condições de operação do equipamento: 

• Equilíbrio a 30°C; 

• 

• Atmosfera: N2 (inerte); 

• Cadinho: platina; 

• Massa das amostras: 

- CaC03: 9,582mg 

-Nano 3 20A: 9,632mg 

-Nano 6 20A: 9,541mg 

-Nano 3 25A: 9,46l mg 

- Nano 6 25A: 9,521 mg 

4.4.8DMTA 

Nesta análise, utilizou-se o mesmo método de fazer um "pus h" em filme de 

poliéster inicialmente, com pesos de cobrimento entre 48 e 53 g/m2
. Em seguida, com um 

cortador, de largura de 1 O mm, cortaram-se as amostras (poliéster+ adesivo) e com a ajuda 

de um equipamento manual, proprietário da 3M do Brasil, sobrepunha-se o lado adesivo 

com o outro lado adesivo (junta adesiva), em uma área de 10 mm x 12,7 mm (Figura 37). 
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Após a preparação da amostra foi realizado o ensaio de tração dinâmico-mecânico 

da junta adesiva em função da temperatura, medindo-se os módulos de armazenamento e de 

perdas e a tan 8. Utilizou-se o equipamento da Rheometrics Scientific, modelo DMTA V, 

no modo de tração a uma freqüência constante de 1 Hz, em atmosfera inerte e faixa de 

temperatura variável entre -80°C e 80 °C, com uma rampa de 5 °C/minuto. 

10mm 
Adesivo R>liester 

Lj:==·==========. 
==========:,==-J 

R>liester .----J + 
-----<IJIIo• 12,7 mmt 

Adesivo 

Figura 37: Esquema de preparação do corpo de prova para ensaio de DMTA 

4.4.9XRD 

As amostras das argilas Cloisite® e dos adesivos foram analisadas por difração de 

Raios-X. As nanoargilas foram analisadas puras enquanto que os adesivos foram 

preparados em "push" no filme de poliéster. 

O equipamento utilizado foi o Difratômetro de Raios-X da Philips modelo X'Pert, 

com as condições de radiação CuK.a e 2 9/min=S. 

4.4.1 O SEM e EDS 

O ensaio do SEM foi realizado, utilizando-se o equipamento JEOL modelo: JSM 

6360-LV. O tratamento foi realizado após recobrimento com ouro, 40 segundos, e as 

análises foram feitas com resolução maior que 1 1-1m. As condições de ensaio do SEM 

foram de 10 KV. Neste método, foram avaliados os resíduos dos adesivos 6 20A e 6 25A 

após pirólise e no adesivo 620A original, com uma amostra fraturada após resfriamento. 
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Os ensaJOs de EDS foram realizados paralelamente ao SEM. O equipamento 

utilizado era o NORAN System Six v. l.6, e foram analisados os mesmos materiais que no 

SEM. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Caracterização Reológica 

Depois de realizados os lO experimentos, foram analisadas as curvas de torque x 

tempo no HAAKE e no Mógul para verificar a padronização dos adesivos produzidos. As 

curvas do Haake apresentaram o mesmo comportamento para as bases de nanocompósitos, 

com exceção da curva do adesivo de referência (padrão), devido a quantidade em massa de 

carga ser distinta das demais (Figura 38). Pode-se verificar que, no tempo de 160 segundos, 

ocorre uma variação no seu torque devido à adição da carga e, aos 220 segundos, devido ao 

fechamento da câmara 

Torque bue (mêdias) 

L! 020A --+-620Atl 320A 320AII W 62SA -.-625AII ~ 325A 325AII - Padtlo PlekiOII 

30 fiO UO 120 150 180 210 2•0 270 300 l30 360 390 420 .C$0 480 

Te.Mpo(Mt) 

Figura 38: Curvas de torque dos compostos base dos adesivos 

Considerando-se os tempos 84 s, 144 s, 162 s, 222 se 498 s, é possível verificar 

que, embora exista uma variação entre os lotes1 as diferenças entre os lotes estão dentro da 

variação de cada lote até o tempo de 162 segundos, onde a partir de então é possível 

verificar a diferença de torque entre os adesivos com argilas modificadas e com carbonato 

de cálcio. Isto indica que todos os lotes apresentam o mesmo comportamento reológico e 

1 Considerando que estes pontos já são a média de 14 lotes para os adesivos com 3 phr, 15 lotes para os 
adesivos com 6 phr e 16 lotes para os adesivos com 54 phr. 
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provavelmente há uma heterogeneidade quando se compara os diferentes materiais e 

quantidades (Figura 39, Figura 40, Figura 41, Figura 42, Figura 43). 

lnterval Plot of 84 seg vs Adesivos 
95% CI for the Mean 

3000 

2750 

I I ! 2500 ! ca 

I 
41 

l 
... 2250 : 
11 
.... 2000 

I 1750 

1500 

3 20A 3 20A ll 3 25A 3 25A ll 6 20A 6 20A ll 6 25A 6 25A ll pad pad ll 
Adesivo 

Figura 39: Análise da variação do torque dos lotes da base dos adesivos 
preparados no tempo 84 s, no HAAKE 

Na Figura 39, através do gráfico de "lnterval Plot", onde a media desvio padrão 

de todos os lotes obtidos, no tempo t=84 segundos, é possível verificar que todos os 

adesivos estão dentro da variação dos lotes, exceto o lote 6 20A ILContudo, neste tempo 

apenas a borracha natural está sendo processada, e o lote de adesivo está apenas sendo 

iniciado o seu processo de preparação da base. 

No caso da Figura 40, pode-se verificar que, no tempo t= 144 segundos, apenas o 

adesivo padrão li apresentava valores de torque distintos aos demais lotes. Neste caso, a 

base é somente a borracha naturaL O adesivo 6 20A 11, apresenta uma média dentro das 

demais, porém com um desvio padrão elevado. 
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Interval Plot of 144 seg vs Adesivos 
95% CI for the Mean 

3200 

3000 

f I f 2800 
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Q 
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2400 

2200 
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3 20A 3 20A U 3 2SA 3 25A ll 6 20A 6 20A ll 6 25A 6 2SA U pad pad 11 

Adesivo 

Figura 40: Análise da variação do torque dos lotes da base dos adesivos 
preparados no tempo 144 s. no HAAKE 

No caso da Figura 41, pode-se verificar que, no tempo t= 162 segundos, no 

instante em que as argilas e cargas são adicionadas, cada lote apresenta médias e desvios 

padrão distintos. Isso se deve ao fato de, como as argilas são adicionadas manualmente e, 

dependendo do lote, as quantidades variam, neste momento, não há uma dispersão 

homogênea e idêntica para todos os lotes. 

l Interval Plot of 162 seg vs Adesivos 
95% C1 for lhe Mean 

3200-

I 3000 

! 2llOO ! Q ! ~ 
Gl 2600 

I ! 
.. 

! 
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10 .. 

2400 

! 2200 

! 2000 

1800 

3 20A 3 20A li 3 25A 3 25A li 6 20A 6 20A li 6 25A 6 2SA li pad pad!I 
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Figura 41: Análise da variação do torque dos lotes da base dos adesivos preparados 
no tempo 162 s, no HAAKE 
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No caso da Figura 42, no tempo de 222 segundos, toda a carga já havia sido 

adicionada, porém a câmara ainda não havia sido fechada. Neste caso, é possível verificar 

que todas as bases de adesivos apresentam um desvio padrão pequeno, exceto as bases com 

6 phr de Cloisite 20A, o que pode estar indicando uma dispersão mais lenta ou uma 

incompatibilidade com a borracha natural nesta quantidade. Mesmo o CaC03, com uma 

elevada quantidade, apresenta um desvio padrão pequeno. 

Interval Plot of 222 seg vs Adesivos 
95% o for ttle Mean 

3400 

3200 i t 3000 
C> 
cu 2800 
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~ 
N ! 11 2600 

~ ... ! 2400 

2200 

2000L-,----r--~ -- --.---.---.---~--~ ---,-- --~ 
3 20A 3 20A Il 3 25A 3 25A I! 6 20A 6 20A Il 6 2SA 6 25A IT pad pad ll 

Adesivo 

Figura 42: Análise da variação do torque dos lotes da base dos adesivos 
preparados no tempo 222 s, no HAAKE 

No caso da Figura 43, no tempo de 498 segundos, a base dos adesivos já está no 

final do seu processamento. Neste caso, é possível se verificar que todos os tipos de bases 

de adesivos apresentam um desvio padrão grande, em pelo menos uma das replicatas, mas é 

possível verificar que o comportamento reológico das bases com argila modificada 

apresentam valores de torque distintos das bases com carbonato de cálcio. 
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Figura 43: Análise da vanaçao do torque dos lotes da base dos adesivos 
preparados no tempo 498 s, no HAAKE 

Considerando-se o processamento no Mógul, pode ser verificado que as reações 

apresentaram um comportamento semelhante, para todos os adesivos (Figura 44). Os 

valores específicos podem ser verificados no Anexo A e Anexo B. 
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Curva de Adesivo- Mógul 

-+-320A --320A 11 6 20A • 620A 11 ..-625A --s 25A 11 -<-3 25A - 3 25AII - PadrAo PadrAo 11 1 
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00 00.00 00.10.00 00 20.00 

Tcmpo(scgi 

Figura 44: Curvas de torque dos adesivos (Mógul) 

5.2 Ensaios de Adesão ao Aço 

Os ensaios de adesão ao aço foram realizados em 6 corpos de prova para cada lote 

de adesivo. Os resultados podem ser verificados na Tabela XVIII. Neste caso, realizando-se 

uma análise estatística, pode-se verificar que, considerando um grau de confiança de 90%, 

que apenas a interação entre quantidade e tipo de nanoargila foi significativa, Figura 45 

(análise detalhada no Anexo C). 

Deste modo, o modelo matemático para estas propriedades pode ser expresso em 

função dos fatores (1 e -1), equação 13. 

Ad.Aço =2,86 + 0,01 T + 0,05 *Q - 0,09*T* Q 

Onde: 

T =tipo de argila modificada 

Q= quantidade de argila modificada (phr) 

R2 (coeficiente de correlação) = 0,62 
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Desejando-se, a equação 13 pode ser simplificada realizando nova análise 

estatística, em que os termos não estaticamente significativos (T e Q) são colocados no 

resíduo (erro), determinando-se um novo modelo em função apenas da interação TxQ. 

I 

AB-

I 
I 

E 
"- B-
~ 

I 

A -

I 
0,0 

Pareto Chart of the Standardized Effects 
(response is adesão aro, Alpha = ,10) 

2132 , 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 
Standardized Effect 

Figura 45: Pareto de Adesão ao Aço (confiança de 90%) 
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Realizando-se uma análise de superficie de contorno nas médias, obteve-se o 

comportamento mostrado na Figura 46. Através da análise estatística deste ensaio, pode-se 

verificar que para o adesivo utilizando a argila Cloisite® 20A, a quantidade de nanoargila 

aumenta os valores de adesão enquanto que com o tipo Cloisite® 25A, uma quantidade 

maior de argila significa uma queda de adesão. 

Comparando-se os resultados obtidos pela superficie de contorno com o resultado 

do adesivo referência, CaC03, pode-se verificar que a região com 6 phr de Cloisite® 20A e 

a com 3 phr de Cloisite® 25A, apresentaram valores próximos ao adesivo com CaC03. 

Outro aspecto importante a ser observado é que o aumento da quantidade de argila no 

adesivo com Cloisite® 20A, aumenta o valor de adesão, enquanto que o com Cloisite® 

25A, o valor de adesão diminui. 

Tomando-se como base os valores de adesão conforme a norma NBR 5057/82, é 

possível se verificar que estes resultados, tanto do adesivo com argi las modificadas como 

com carbonato de cálcio, apresentam valores superiores à norma, que neste caso é de 2,4 

N/cm. 

Gráfico de contorno de adesão ao aço {N I em) 

6,0 
adesão aco 
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c 
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3,0 
20 

tipo de nano 

Figura 46: Contorno de superficie para adesão (N/cm). 

Referência= 3,1 O N/cm 
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5.3 Ensaios de"Bond" (coesão) 

Os ensaios de "bond" foram realizados com três corpos de prova para cada 

adesivo. Os valores podem ser verificados na Tabela XIX. Neste caso, como variáveis 

significativas a 90% de confiança, obteve-se tanto a quantidade como também a interação 

"quantidade e tipo de organoargila" (Figura 47 e Anexo D). 

1 e 1: 

Esta correlação foi expressa através da equação 14 , considerando-se as variáveis -

Bond = 162,17- 29,33*T + 38,67 *Q -31,16*T *Q 

onde: 

T =tipo de argila modificada 

Q= quantidade de argila modificada (phr) 

R2 (coeficiente de correlação) = 0,81 

Tabela XIX: Resultados de "bond" nos adesivos 

122 

181 

140 

96 

172 

Equação 14 

109,67 ± 13,0 

165,00 ± 20,4 

Analisando-se a superficie de contorno (Figura 48), é possível verificar que no 

caso do Cloisite ® 20A, o aumento na quantidade, aumenta o valor de coesão, enquanto 

que na argila do tipo C1oisite® 25A, o aumento na quantidade não apresenta diferença nas 

propriedades coesivas dos adesivos. Quando se compara estes resultados com o adesivo de 

89 



referência, é possível se observar que o valor de coesão obtido com os adesivos com argilas 

modificadas são significativamente superiores ao com carbonato de cálcio. 

Outro fator interessante é que, no caso da argila Cloisite® 20A, observa-se mesmo 

com o aumento da adesão com o aumento da quantidade, a coesão aumenta também, o que 

mostra que o conhecido comportamento antagônico (aumento de adesão/ perda de coesão) 

não ocorreu neste caso. 
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B-

E 
~o. AB-
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A-
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0,0 0,5 

Pareto Chart of the Standardized Effects 
(response is bond, Alpha = ,10) 
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 
Standardized Effect 

Factor 

A 

B 

Name 

tipo de nano 
Quantidade 

Figura 47: Diagrama de Pareto dos testes de bond (confiança de 90%) 
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Gráfico de contorno de bond {lrin) 
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Figura 48: Superficie de contorno para "bond"(min) 

Referência= 30 minutos 

5.4. Ensaio de "Rolling Ball"("tack") 
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O ensaio de "rol/ing balf' também foi anaJisado com 3 corpos de prova para cada 

adesivo produzido (Tabela XX). Estatisticamente, foram significativas todas as variáveis, 

tipo e quantidade bem como a interação destas (.Figura 49 e Anexo E) Neste caso, a 

equação 15 (variáveis - l e I): 

Rolling Ball = 5,47-0,52 * T + 0,40 * Q - 0,36 * T * Q Equação 15 

onde: 

T = tipo de argila modificada 

Q= quantidade de argila modificada (pbr) 

R2 (coeficiente de correlação)= 0,87 
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É interessante observar que, neste ensaio, quanto maior a distância percorrida, 

menor o tack do sistema adesivo. Neste caso (Figura 48), observa-se que as Cloisite 20A 

apresentaram valores de adesão mais elevadas com o aumento de sua concentração, mas 

por outro lado, houve perda nas propriedades de "tack". 

Isto pode indicar que no caso da nanoargila 20A existe uma compatibilidade maior 

da argila com o sistema, provavelmente devido ao fato da resina tatificante agir como um 

tipo de material abrasivo para este tipo de cadeia, conforme sugerido por Zhou et al [60]. 

Além disso, o tipo de estrutura química deste agente modificador também pode estar 

afetando esta propriedade. 

5,20 4,80 4,83 ± 0,4 
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Figura 49: Diagrama de Pareto para testes de rolling ball (confiança de 90%) 
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5.5. Ensaio de Soi-Gel 

No ensaio de determinação da fração gel, verifica-se que há uma grande variação 

entre os ensaios mesmo no mesmo lote de adesivo (Tabela XXII). Neste caso, 

estatisticamente, nenhuma variável apresentou um efeito significativo a 90% de confiança 

(Figura 51 e Anexo f). 

Ansalisando-se também a quantidade de resíduo sólido proveniente dos adesivos 

com carbonato de cálcio, é possível se verificar, de acordo com a Tabela XV, que o resíduo 

é inferior ao resíduo teórico que este material deveria apresentar. 

2,99 ± 0,6 

2,11±1,9 

9,0 

o 
2,5 

94 



I 

A -

I 
I 

E 
~o. B-
~ 

I 
r 

AB-

I 
0,0 

Pareto Chart of the Standardized Effects 
(response is gel, Alpha = ,10) 

2132 
' 

0,5 1,0 1,5 2,0 
Standardized Effect 

Factor Name 
A tipo de nano 
B Quantidade 

Figura 51: Diagrama de Pareto do ensaio de gel (confiança de 90%) 

5.6 Ensaios de retardância à propagação da chama 

Os ensaios de retardância à propagação da chama fo ram realizados com o filme de 

PYC usado como substrato, sem o adesivo e utilizando os 1 O adesivos em questão. Foram 

consideradas duas medidas em separado (tempo e distância de material queimado), ainda 

que todas as amostras (inclusive o filme) fossem consideradas pelo ensaio como auto­

exlinguívcl. 

No caso de considerar o tempo de queima em segundos (Tabela XXU), a análise 

estatística indicou que os fatores tipo, quantidade e a interação 'tipo c quantidade" 

apresentavam influência nesta propriedade (Figura 52). Porém, pode-se verificar que nesta 

análise isolada, o filme puro e o fi lme com o adesivo de referência apresentaram va lores 

dentro da faixa de variação do composto (Figura 53). Isto se deve à faixa de variação ser 

muito estreita (entre 1,4 e 2,1 seg), que podem apresentar em seus resu ltados a infl uência 

do operador e do equipamento (cronômetro). 
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Figura 52: Diagrama de Pareto para o ensaio de flamabilidade - segundos 
(confiança 90%) 

Neste caso, o modelo matemático, com uma confiança de 90% é expresso como 

em função das vari áveis - 1 e I , equação 16: 

Resistência à chama= I ,75 + 0,16 * T + 0,09 * Q + 0,09 *T * Q Equação 16 
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onde: 

T = tipo de argila modificada 

Q= quantidade de argila modificada (phr) 

R2 (coeficiente de correlação) =0,90 

Gráfico de contorno de flamabilidade (seg) 
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Figura 53: Superficie de contorno para flamabilidade (seg)- referência 1,6 seg. 

Quanto à extensão da região do material queimado, ainda que estatisticamente não 

fosse determinada nenhuma variável significativa (com 90% de confiança), verifica-se uma 

menor queima nos filmes adesivos com compostos a base de argila modificada, 

comparando com o adesivo referência (CaC03) e o filme de PVC, substrato sem adesivo 

(Tabela XXIII). Isto é, os adesivos com argilas modificadas apresentam propriedade de 

retardância à propagação de chama (Anexo G). 

O carbonato de cálcio não se apresentou como um material com propriedades à 

resistência de propagação de chama e não foram encontrados dados na literatura sobre o 

uso desta carga para estas características de retardância à chama (Figura 54). 
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Figura 54: Diagrama Boxplot da flamabilidade do filme de PVC e com os adesivos 
analisados 

5. 7 Análises de espectrofotometria no Infravermelho (FTIR) 

Os ensaios de espectrofotometria no infravermelho (FTIR) acoplado ao ATR 

foram realizados somente em um lote de adesivo de cada formulação (sem replicata) e a 
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análise das nanoargilas puras também foi realizada. Os espectros de cada material podem 

ser verificados no Anexo H. 

Através destes espectrogramas e utilizando a biblioteca de espectros do 

equipamento utilizado, não se encontrou nenhum espectro que realmente representasse a 

estrutura do material. Espectros característicos de si licone foram obtidos para referência, 

pois os espectros obtidos para os nanocompósitos Cloisite apresentam uma banda muito 

semelhante à aquela apresentada por silicone (banda larga em tomo de 1 OOOcm-1 a 

1100cm-1). 

i 
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Figura 55: Espectro no infravermelho da argila Cloisite® 20A 
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Figura 56: Espectro no infravermelho da argila Cloisite® 25A 
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Figura 57: Espectros no infravermelho dos Adesivos com Cloisite® 20A, 
comparados com o adesivo referência (padrão) 

Analisando-se os picos destas duas argilas, e comparando com a 
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Tabela XII, verifica-se que este p1co coincide com o estiramento do Si-O da 

montmorilonita (entre 1115 em-I a 1005 em-I). 

No caso dos adesivos com a nanoargila Cloisite ®20A (Figura 57) e Cloisite 

®25A (Figura 58), verifica-se o aparecimento de uma banda em torno de 1 040cm -J, 

referente à adição de nanoargila no sistema e que também foi observada na argila "pura". 

Observa-se também que a intensidade da banda em tomo de 876 cm·1 diminui quando se 

compara o padrão e as amostras com nanoargila, devido à modificação estrutural das 

formulações. Contudo, a intensidade destes picos deve ser considerada com ressalvas, uma 

vez que a variação da espessura do filme pode influir na intensidade deste pico, ainda que 

tenha sido usada a técnica ATR (pressão sobre um filme flexível). 
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Figura 58: Espectros no infravermelho dos Adesivos com Cloisite® 25A, 

comparados com o adesivo padrão 

5.8 Análises Termogravimétricas (TGA) 

Nas análises termogravimétricas observou-se que o comportamento térmico dos 

adesivos com nanoargila é muito semelhante, sendo que o diferencial é a quantidade de 
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resíduo, que depende da quantidade de "carga" utilizada. Quando as amostras de adesivo 

contendo nanoargila são comparadas com a amostra padrão, verifica-se que a amostra 

padrão apresenta a mesma perda de massa relativa (~80%) a~ 440°C, enquanto os adesivos 

com argila a~ 423°C. Porém, a quantidade de resíduo da amostra padrão é maior do que a 

quantidade de resíduo das demais amostras, conforme a Tabela XXIV, onde se verifica que 

no caso de argilas modificadas, a concentração é próxima para as mesmas quantidades. 

Vale lembrar que mesmo estando próximas aos valores residuais para uma mesma 

quantidade de argila modificada, considerando-se a perda de massa por ignição (38% para 

Cloisite® 20A e 34% para Cloisite ® 20A), os valores residuais esperados seriam de 1,07% 

e 2,10% para o tipo 20A e 1,14% e 2,24% para tipo 25A. No entanto, os valores obtidos 

foram de 1,27% e 2,13% (20A) e 1,01% e 1,86%(25A), o que pode indicar que há alguma 

contaminação no sistema utilizado ou há provavelmente uma perda na quantidade de argila 

modificada durante o processamento. 

No caso do adesivo com carbonato de cálcio, observa-se que o resíduo está bem 

aquém do valor esperado, o que pode indicar que não houve uma boa interação da carga 

com o composto polimérico, levando a uma separação destes e não estando presente na 

análise do composto finaL 

real 
25,33 R. 1,72 R. 3,39 R. 1,72 R. 

As Figura 59 a Figura 63, mostram as curvas termogravimétricas de cada adesivo. 
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Sample : Padrão CaC03 13 -04-05 
Size : 9.5820 mg TGA 

File C: ... \Ai~Ht\Padrão CaC03 13-04-05.001 
Operator: Gtslaine 
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Figura 59: Curva termogravimétrica dos adesivo referência (CaC03) 
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S01mple · H ano 20 A 3phr 04-04-05 
S12e · 0 .6320 mg 
Method : Borracha 

TGA 
File: C: ... ~ileen\Hano 20A 3phr 04-04-05.001 
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Run Date . 2005-08-24 08 :54 
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Figura 60: Curva termogravimétrica dos adesivo com 3 phr da argila Cloisite 20A 
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Sample . Nano 20 A 6phr 03-04-05 
Size : 9.5410 mg 
Method: Borracha 

TGA 
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Figura 61 : Curva termogravimétrica dos adesivo com 6 phr da argila Cloisite 20A 
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Sample : Nano 25A3phr 12-04-05 
Size : 9 .4610 mg 
Method . 9 orrach a 

TGA 
File : C : ... \Ailee n\Nano 25A 3phr 12-04-05.001 
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Figura 62: Curva termogravimétrica dos adesivo com 3 phr da argila Cloisite 25A 
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Sample : Nano 25A6phr 12-04-05 
Sae . 9.5210 mg 
1\Aethod . Borracha 

TGA 
File : C: ... \Aileen\Nano 25A6phr 12-04-05 .001 
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Run D~te:2005-08-23 13:20 
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Figura 63: Curva termogravimétrica dos adesivo com 6 phr da argila Cloisite 25A 
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5.9 Ensaios Termo Dinâmico Mecânico (DMTA) 

Através dos gráficos de DMT A, observa-se que o comportamento do adesivo 

difere em relação aos tipos de nanoargila utilizada. No caso da nanoargila do tipo Cloisite® 

20A, observa-se um comportamento variável para tan 8. Analisando-se os pontos de 

inflexão, observa-se que os adesivos apresentam as características de temperatura de 

transição vítrea conforme a Tabela XXV e Figura 64 a Figura 68: 

Tabela XXV: Tgs dos adesivos por análise de DMTA, inferidas pelas medidas de 
tan 8 

Desse modo, pode-se verificar que o uso de nanoargilas muda a Tg dos adesivos 

em estudo, em que a adição de maior quantidade de nanoargila Cloisite® 25A diminue a 

Tg. 

No caso do adesivo com a nanoargila Cloisite® 20A, onde se verificam duas 

regiões de transição térmica. pode-se considerar que na estrutura do Cloisite 20A, existem 

dois sebos hidrogenados (hydrogenated tallow) na argila, o que significa:::: 65% de Cl8,:::: 

30% de C16 e:::: 5% de CI4. Isto é, tem as cadeias poliméricas de maior comprimento que 

no caso do Cloisite® 25A, provavelmente pode ser a causa da presença de duas 

temperaturas de transição, ou seja. a estrutura basal do sistema adesivo teve alterações 

Outro aspecto importante a ressaltar é que no caso do adesivo 6 25A, encontrou-se 

pontos de inflexão (tan 8) muito distintos dos demais adesivos. Embora a Tg da borracha 

natural seja em tomo de -70°C, o sistema adesivo tem o composto base dos demais 

adesivos. Estes ensaios foram realizados somente urna vez para cada adesivo, o que pode 

indicar que neste caso houve algum ruído no sistema de medição (ver Figura 65 e Figura 

67). É aconselhável que se repita mais uma vez este ensaio, preparando-se novas amostras. 

Ensaios na borracha natural também são aconselháveis, porém no método de teste utilizado 
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(cisalhamento- face adesiva com face adesiva), este procedimento não é possível, uma vez 

que a borracha natural não apresenta propriedades adesivas sem aditivos. 

Verificando-se os termogramas também é possível que existam duas Tgs nos 

sistemas adesivos, que estão associadas com a variação das Tgs da borracha natural e da 

resina tatificante produzidas pelas argilas modificadas. Porém não sendo fácil identificar os 

dois picos de tan õ na formulação com o tipo Cloisite 25A. Os módulos de E' também 

sofreram uma variação (em torno de 5 a 10 vezes) quando se aumenta o teor de argila, o 

que indica que ele alterou o módulo do sistema para mais rígido. 
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Figura 64: Curvas de DMTA do adesivo 3 20A entre -80°C e 80°C. 
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5.10 Difração de Raios-X (XRD) 

Análises de difração de Raios-X foram feitos com nanoargila e com os compostos 

adesivos que a utilizaram. Na Figura 70 e Figura 7 1, pode-se verificar a difração das argilas 

Cloisite 20A e 25A, respectivamente. Da Figura 72 a Figura 75, verifica-se a difração dos 5 

compostos adesivos. No caso dos adesivos utili zando as nanoargilas Cloisite® 20A e 25A, 

observou-se que a nanoargila apresentava 2 picos de di fração. No caso dos adesivos com 

argilas Cloisite, não se observou nenhum pico significativo, o que pode ser explicado por 

dois fatores em princípio: material esfoliado ou a quantidade é muito pequena (diluição) 

para detecção, isto é, a nanoargila está muito diluída. 
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Figura 70: Difratograma da argila Cloisite 20A. 
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Figura 7 1: Difratograma da argila Cloisite 25A 
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Figura 72: Difratograma do adesivo 3 20A 
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Figura 73: Difratograma do adesivo 6 20A 
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Figura 74: Difratograma do adesivo 3 25A 
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Figura 75: Difratograrna do adesivo 6 25A 
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Figura 76: Difratograrna do adesivo referência (CaC03) 
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Na Tabela XXVI é possível se verificar doo1 teórico das argilas cloisite, bem como 

os valores obtidos. 

Tabela XXVI: Comparativo entre o doo1 teórico versus obtido para as argilas 
Cloisite 20A e 25A 

duu1 Cloisitc 20A Cloisitc 25A 

Dados de fornecedor 24,5 A 19,2Á 

Dados obtidos 25,0Á 18,2A 
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5.11 Análises por microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

As análises por microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram realizadas com 

amostras obtidas em 3 condições distintas: 

• Nas argilas modificadas puras; 

• No adesivo com 6 phr de Cloisite ® 25A (6 25A), com a amostra fraturada 

e vista na horizontal. 

• O resíduo dos adesivos com 6 phr após 2 horas a 600°C (pirólise); 

No caso das argilas Cloisite ® 20A e 25A, verifica-se que as argilas 

apresentam formas tipo "aglomeradas", em que seu tamanho esta na escala 

micrométrica (Figura 77). 

Quanto ao adesivo tal como foi preparado e submetido à fratura, pode-se 

verificar que, na secção transversal analisada, havia a presença de formas lamelares, 

vistas somente em uma região. (Figura 80) 

Obtendo resoluções de até 0,5 J.lm, pode-se presumir a presença de algumas 

lamelas, porém análises via TEM deveriam ser feitos para confirmação. Deste modo, 

este ensaio não foi realizado para as demais amostras. Simultaneamente a estes ensaios, 

foram realizados ensaios de definição elementar por análise de dispersão de energia, 

EDS, apresentados na próxima seção. 

Quando se realiza a pirólise do resíduo do adesivo, pode-se verificar que existe 

uma forma semelhante tanto para o adesivo com 6 phr de Cloisite ® 20A (6 20A) 

quanto para o 6 25A, porém, observa-se um comportamento não "ordenado". Isso pode 

ser devido ao procedimento de preparação desta amostra, onde nenhum cuidado foi 

tomado em relação à retirada da amostra (através de "raspagem"do cadinho), ou 

também porque o sistema utilizado não obteve este comportamento de orientação de 

lamelas (Figura 81 e Figura 82). 
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Figura 77: Micrografias (SEM) das nanoargilas 

a) 20A pura 

b) 25Apuras 

121 



Figura 78: SEM do Resíduo do Adesivo com 6 phr de Cloisite ® (6 20A) após pirólise 

a) escala de 1 00 Jlm; b) escala de 50 Jlm; c) escala de lO Jlm; d) escala de 5 Jlm; e) 
escala de 1 Jlm; f) escala de 0,5 Jlffi 
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Figura 79: SEM do Resíduo do Adesivo com 6 phr de CJoisite ® (6 25A) após 
pirólise 

a) escala de 100 11m; b) escala de 50 J.!m; c) escala de 10 J.!ID; d) escala de 5 J.!m; e) 
escala de 1 J.!m; f) escala de 0,5 11m 
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a) 

Figura 80: SEM do composto Adesivo 6 25A (amostra fraturada) 

a) escala de 100 J..lffi; b) escala de 20 J..lffi; c) escala de 5 j..Lm 
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As amostras adesivo submetidas a uma 

ao:±hs;e eJlen1entar dos compostos , ,,u, 

compostos caract·eri~:tic,os 

e Figura 82), com o ob11etJ.vo se oh!,erv~r a 

~Hl'-'lV e lUU!Hll'HHY1 e a argilas , 

se encontravam no 

porcelaoa, em estufa com a ten1pe,ratura 

''"'""'''"' d'estí:s materiais, oh~Prvnn-'"' em relaç2•o 

caso 1m1a atômica 

AI) e 

corlcerJtração no cornp<lSto {Tabela 

de 

esta retação entre silício e alnmínio é 

e 

e a 

estes 

ou no 

e 1,85 em concen'tração atom1,ca 

Consideraodo-se a estmtura 

concentração 

mínima 

pode 

do 

seria de 

2,29 átomos. 

indícios 

(de 

oCeo 

energi~ esta 



Si 

klrn -19 .Au iooV 
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1200 

lOO!l 

caso 

Si 

o 

2 3 

arte:llVO 6 20A, 

5 
keV 

1 

co:mpost:o adesivo, sem como a cooct~otraç:ão 

no sís:tenu1 estudado, pode-se verificar mesmo a quantidlade 

alumínio foi almninio (0,55% Si e 

e 0,98% em concentração composto (l e I ,30% de AI), o 

influência com a pirólise ou as val"!à\'els riP<u·nt~< aolteriionmente 

x::>crX). Neste caso, realizado ensaio somente no M'""'" 
ae"vld,o a res;tn.cõ<~s no uso do e pn~pa1Ia<;ão amostras. 
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Fií!nra 83: Análise elementar do adesivo 6 sem pirólise 
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Discussão Geral 

propriedades dependem da o 

os requisitos mas o 

um adesivo ou suas As 

importautes, o adesivo tentar o 

entre as e caso, corlsideraJudo os 8 

o adesivo utilizaudo a 

pollim.ercls com 

caso ensruo de Adesão ao 

ade:s!V()S 20A quaudo se 

apresentou m<amn b:dru1ce:aruterrto entre as 

("peel ocorre um inc:re1ne:uto uo 

é 

25A. estes 

estatil>ticam.eníte sígnific;;;ti>'os, este autagcmismo influí na int<er,.:rii" 

com nos 

com 

ao 

com 

a adesão do aC!<~snro ao 

que o 

são Considerando o trataruento 

o aumento tensão de é ao 

de acordo com este uma na 

é obtida o do ou a sua 

pode explicar os dos 

cornos tipos de argilas 

propriedade de "Bond", o ao 

o com 20A apresentou 

dessa argila· ao com não 

a interação e a de 

o o usuário genilm<:nte é 

proprie:dac!e, o incrememto da 

(ac!esivo menos fle·xivel 

20A no ade:>ívo diminui sua propri<eda(:le 

o mcren1en:to 



25A altera o desse adesivo. Neste caso, as duas variáveis, tipo e quantidade, 

bem como a interação destas, foi estatisticamente significativa. 

No caso de resistência à propagação de chama, foi possível se verificar o 

uso de modificadas apresenta vantagens no seu uso para esta finalidade. Embora 

as amostras se comportaram como autoextinguível, o uso de argilas modificadas do 

20A apresentou um tempo para extinção muito baixo, com os menores valores ob1:id<JS 

(le;mb·rar!do que a de apenas O, 1 sendo um erro inerente da medição) e a 

de qumma semelhante ao do tipo Ambos adesivos com naJil02<rgi.las 

aPJresenl:ar;illl menores extensões de queima do que o adesivo de controle e do filme 

ph1sti.fic•ado, sem substrato usado neste ensaio. 

propriedade pode apresentar oportunidades no mercado adesivo atual, uma 

vez que a tendência é para ter materiais resistentes à propagação de chama, 

usos e pela pequena quantidade usada nestes experimentos 1 a 

em massa). E11ab1)ra um material com custo elevado, esta propriedade pode pe1rm:itír seu 

uso em macteriais que já necessitam dessas características, e geralmente sua participação no 

custo adesivo não provoca um impacto significativo. 

As análises no espectro do infravermelho apresentaram bandas típicas da 

torno de I 000 a 1100 corroborada por outras pesquisas, como permitiu 

confirmar a presença da argila na composição dos adesivos, indicando 

pequena concentração, é possível usar essa técnica para identificação. 

mesmo em 

análises termogravimétrieas não mostraram diferença significativa entre os 

adesivos com argila modificada, mas diferenças com o adesivo controle. Neste caso, como 

a participação em massa dos adesivos difere, não é possível verificar melhorias nos 

com nanocompósítos entre si na estabilidade térmica. 

ensaios de tração da junta adesiva via DMT A apresentaram uma na 

teJnn,er<ltu:ra de transição vítrea dos adesivos, principalmente no do tipo 25A com 6 

uma vez que a Tg deste apresentou-se em uma faixa de temperatura menor em o que 

pode ser um indicativo p2.ra que este adesivo seja aplicado em condições onde a resistência 

à baixa seja requerida. A presença de 2 regiões de Tg para os adesivos do 

20A pode ser devido à presença de 2 sebos hídrogenados na sua estrutura 

longas). que durante o ensaio do adesivo com 6 phr da tipo 
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re~~strad.o um ruído no seu termogruma, entre e É prc)vável com este 

modific:H:Ia o composto adesivo poderia ap1·esemt:n: t~unb<ém 2 reg~Õ<ls de 

posteriores análises para COllfirma.çàc). 

astlecl:o importante a ser dei>ta<:ad.o neste ensa1o é 

apr<eser1ta uma dife:ren<;a ordem de vezes qwmdlo e<omparado o colnp<ort:ummto 

entre os teores 3e6 argila mc;d!l:icacda. Os com teores 

3 apr·es<:nl!traln módulos maiÍO!'Cs, <:n<fuamu os orl,•qi'""" com arg.ua> tipo 

apl·es<lut<lTam menor dirniniui1;ão do mu•uu.tu em fnnção aumento isto é, à 

a 

os com 

de difi·aç1io tanto no 

o que md.1ca a quzmhdacle 

a desejada esfoli:ação ocorreu. Pm·f>m ser detect:ada ou 

rlPtJ"Pm ser rea1liza.dos 

estrutura deste 

ve:n!!<car se a houve ~;~1.uua~;o<u 

easo, como 

o tipo e 

a sua esfbli:ação posa ser a 

o 

1 

um 

reS}leetivU.!nente, é 

e o 

realizad·os em snb5;trat<os poliéster, esta ter um não 

ensaios ser este 

análises de SEM (MEV) adesivos com argílas mco.dificaAjas 

verific;tr uma 

argilas (sílicatos alumina), a pres•ença destas nas 

como o uso nanoeompósitos à pre:ssllio 

vastameute explorado, ser uma tec:no>lOJ~a ""'"r""','" e com custos 

o seu uso nessas formulações estudadas 

atu.alnaertte, são díficeis de obter e 

O uso a 

usadas em corrdiç:ões cu;rnatre~IS 
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são 

resiistê11cia à 



propagação de é cada vez ma1s freqüente na indústria automobilística e 

eletroeletrónica, devido a exigências cada vez mais rígidas por parte dos clientes . 

.v"""' mvuv, ainda que este estudo foi realizado em adesivos à base de so!ve11te:s, 

certas restrições em termos de flamabilidade e toxicidade, o seu 

desenvolvimento nesta pode trazer resultados promissores e benéficos, tanto para o 

fabricante como o usuário final. 



CONCLUSÕES 

com 90% de 

a aue:sao 

chama (tempo). 

rcststé:ncJ,a à propagação de chama dernortstnm 

a mtJuer1cra 

do ad<~srv•o 

qm;rma, com o uso de nar10argrla (até 3,4 rm"'~'"J no "'"'<n."' em sul)str·ato 

din1im:ri em, no rninin11o, 40% quando comparado com o sem ner!hu:m ~·ir•.<ivn 

ou em tomo com a fommlação 

mostraram nas 

processo, ainda a quantidade nas cmco de 

de que do 

modificadores da argila e ser 

(25A) ou não (20A), devem ser 

a presença nos 

não foram de 

modificada nos a 

uma As 

medidas as ao 

são suttcu:ntç;s para an:rrn:rr se ocorreu urna "Mowc~çao 

mc>Clllt!Cllda no adesivo. Na de niróli•~e 

corunmam-se os teores de "'"'"m e Ahrminio presente no cornpc!sto 

res:ultadc1s de resisté~nci:a à propagação os 

boa talvez ou 
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TRABALHOS FUTUROS 

Realizar análise de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

presença estruturas, esfolíadas ou não, formadas nos ad,esJ.vos. 

Realizar ensaios 

normas, como UL 94. 

resistência .à propagação de chama de acordo com outras 

Verificar a influência da argila modificada Cloisite 20A em quantidades 

eleva<:las (10 phr, exemplo) e tomar como referência um adesivo sem nenhum adJhvo 

trabalho 

Realizar análises de XRD das matérias-primas dos adesivos 

Kean:z<rr ensaios de retardâncía á chama, com outros tipos de ensaios, como 94 

(se possível). Realizar os ensaios de flarnabilidade com outros substratos, além do PVC 

Veritícar as propriedades adesivas de vários tipos de adesivos e compará-las aos 

resultados obtidos destes experimentos. 
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~"'.'-''""""' A: Dados de torque no Banbury (HAAKE) 
Ten1po: se&ltor•JueN/cm 
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Anexo B Dados de torque no Mógul 
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Anexo C: Análise estatística da propriedade adesão 

ad1~sãto aco versus de nano; qu<anl:id<ide 

Estimated Effects and 

Term Effect Coe f 
2,86375 

0,02750 0,01375 
0,09250 0,04625 

-0,18750 0,0937:3 

s ~ o' 116673 ~ 62,03% R- ) ~ 

o f Variance for adesão aco 

Source 
Main Effects 
2 
Residual Error 

Pure Error 
Total 

DF 
2 
1 
4 
4 
7 

ss ss 
0,018625 0,0186250 
0,070312 0,0703125 
0,054450 0,0544500 
0,054450 0,0544500 
0,143387 

SE Coe f 
0,04125 
0,04125 
0,04125 
0,04125 

33,55-% 

units) 

MS 
0,009313 
0,070312 
0,013612 
0,013612 

T p 

69,42 0,000 
0,33 0,756 
1,12 0,325 

-2,27 0,085 

F p 

0,68 0,555 
5,17 0,085 

Estímated for adesão aco data in uncoded units 

Term Coe f 
0,07000 

o' 118000 
0,593333 

-0,0250000 
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Residual Plot:s for adesão aro 
Normal Pmbabilil:y Plot of the Residuais Residuais Versus the fil:ted Values 
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Análise estatística da propriedade de Bond 

versus tipo de nano; quantidade 

Estimated Effects and Coefficients for bond 

Term Effect Coe f SE Coef 
162,17 13' 88 

-58,67 -29,33 13' 88 
77,33 38,67 13' 88 

-62,33 -31,16 13' 88 

S- 39,2579 R- = 81, 19% R- 67,09% 

of Variance for bond (coded units) 

Source 

Erro r 
Pure Error 

Total 

DF 
2 
1 
4 
4 
7 

ss 
18844,4 

7769' 4 
6164,7 
6164,7 

32778,5 

Estimated Coefficients for bond 

Term Coe f 
-531,250 
25,6630 
212,760 

-8 '31033 

Adj ss MS 
18844,4 9422 

7769,4 7769 
6164,7 1541 
6164,7 1S41 

data in 

T 
11,68 
-2,11 
2,79 

-2,25 

F 
6,11 
5,04 

p 

0,000 
0,102 
0,050 
0,088 

p 

0,061 
0,088 



~ c 
!i 
~ 

" "' 

Residual Plots for lxmd 

Normal Probability Plot of the Residuais 
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Análise estatística propriedade de tack 

rolling ball versus tipo 

Estimated Effects and 

8 ~ 0,417507 R-

Effect 

-1,0325 
0,8025 

-0,7175 

for rol 

Coe f 
5,4738 

-0,5163 
0,4012 

-0,3588 

) ~ 

(coded 

SE Coe f T p 

0,1476 37,08 0,000 
0,1476 -3,50 0,025 
0,1476 2, 72 0!053 
0,1476 2,43 0,072 

76$29% 

of Variance for ball (coded uni ts) 

Source DF 
Main Effects 2 
2 Interactions 1 
Residual Error 4 

Pure Erro r 4 
Total 7 

Estimated Coefficients 
u:níts 

Term 

88 ss 
3,42013 3,42013 
1, 02961 1,02961 
o' 69725 o' 69725 
0,69725 0,69725 
5,14699 

rol 

Coe f 
-0,77000 
0,224000 

2,42000 
-0,0956667 

I 

ball 

MS F p 

1,7101 9,81 0,02.9 
1' 0296 5,91 0,072 
0,1743 
0,1743 

data in uncoded 
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Residual Plots for rolling bal! 
Normall'robabilil:y l'lot of l:he Residuais 
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versus tipo de nano; quantidade 

Effects and for (coded units) 

Term Effect Coe f SE Coe f T p 

3,2125 0,5404 5,94 0,004 
1,4750 0,7375 0,5404 1,36 0,244 

-0,8750 -0,4375 0,5404 -0,81 0,464 
-0,6250 -0,3125 0,5404 -0,58 0,594 

S = 1,52848 R- ~ 41,63% R- ) = 0,00% 

of Variance for (coded units) 

Source DF ss ss MS F p 

Main Effects 2 5,8825 5' 8825 2,9412 1,26 0,377 
2 1 0,7812 0,7812 0,7812 0,33 0,594 
Residual Error 4 9,3450 9,3450 2,3363 

Pure E r ror 4 9,3450 9,3450 2,3363 
Total 7 16,0088 

Coefficients for data in uncoded units 

Term Coe f 
-10,5500 
0,670000 

1,58333 
-0,083333 



Residual Plots for gel 
Normal Probability l'lot of the Residuais 

~,-------------------~-- 2 .. 

9iJ .. 
~ 

.. 
1 

1 
c .. .. .. 
!J 50 il o 
~ .. " .. " :i .. .. -1 

10 .. 
" " 

1 
-2 .. 

-3,0 ~1,5 0,0 1,5 3,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 
!lesidml Fitted Vaiue 

Hístogram of the Residuais 

3 - 2 

2 - ~ 
1 

" o 'i 
l ,--- r- r- "' -1 

o -2 

-1 1 2 l 2 3 4 
Observation Order 

!54 



Análise estatística da propriedade 
chama 

(seg) versus tipo quantidade 

Estimated Effects anel Coe f for Flam. ( (coded 

Term Effect Coe f SE Coef T 
Constant 1,74875 0,03416 51,19 

0,32750 0,16375 0,03416 4,79 
0,18250 0,09125 0,03416 2,67 
0,18250 0,09125 0,03416 2,67 

5 = 0,0966307 - 90,30% = 83,03% 

o f for Flam. ( 

Source DF ss 55 MS F 
Main Effects 2 o' 281125 0,281125 0,140563 15,05 
2 Interactions 1 0,066613 0,066613 0,066613 7,13 
Residual Error 4 0,037350 o, 037350 0,009337 

Pure E r ror 4 0,037350 o' 037350 0,009337 
Total 7 0,385088 

p 

0,000 
0,009 
0,056 
0,056 

p 

0,014 
0,056 

Estimated Coefficients for Flam. ( data in uncoded units 

Term Coe f 
2,46500 

-0,0440000 
-0,486667 
0,0243333 



Residual Plots for Fiam. (seg) 

Nol'lllal ProbabiiU:y Plot of tlle Residuais Residuais lferi;us the Fil:ted Values 
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(em) versus tipo de nano; quantidade 

Estimated Effects and Coefficients for flam (coded units) 

Term Coe f SE Coe f T p 

1,04625 0,07143 14,65 0,000 
-0,16250 -0,08125 0,07143 -1,14 0,319 

o' o 0,03625 0,07143 0,51 0,638 
0,05750 0,02875 0,07143 0,40 0,708 

0,202021 ::;: 29,99% :::: 0,00% 

of Variance for flam ( coded uni ts) 

Source DF ss ss MS F p 

Main Effects 2 0,063325 0,063325 0,031663 0,78 0,519 
2 Interactions 1 0,006612 0,006612 0,006612 0,16 0,708 
Residual Error 4 0,163250 0,163250 0,040813 

Pure Erro r 4 0,163250 0,163250 0,040813 
Total 7 0,233188 

Estimated Coefficients for f1am (em) using data in uncoded units 

Term Coe f 
2,44500 

-0,0670000 
-0,148333 
0,0076667 

1 
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