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RESUMO

Adesivos  Sensfveis 3 Presslio (P84} s8o  adesivos  poliméricos  usados
principalmente em fitas e efiguetas De modo geral, existem rés tipos de adesivos P84: a
base de solvente, a base d’agua ¢ “hof melf”. Os adesivos a base de solvente apresentam
algumas limitagBes como Hamabilidade o toxicidade, mas ainda sio amplamente usados,
devido as propriedades finais que apresentam, como boa adesividade a substeatos polares ©
boa adeso com alguns plisticos. Geralmente, 08 compostos polimnéricos para PS4 utilizam
cargas minerais devido & reduclio de custo ¢ &s propriedades finais que o8 PS4 podem
apresentar, como propriedades dieléiricns, resisténeiz 4 umidade ¢ tensio na ruptura. Por
outrp lado, nanocorapdsitos estfic mostrando grandes vantagens emn vérias aplicagdes

polimérivas, methorando suas propriedades @rmicas, mechnioas ¢ refardingeis a chama.

Adesivos P34 nanceompdsitos & base de solvente foram preparados pelo processo
de esfoliagfo-soluclio de compostos a base de bortacha netwral ¢ argilas organicamente
modificadas, Um planejamento fatorial de experimentos, 2* com replicata, fol utilizado para
verificar a infludneia dos fatores da composicBor concemtragBo ¢ tipos de argilas
modificadss, nas propriedades fisicas dos adesivos. Um composto adesivo de referdéncia
(P54 convencional) foi também preparado utilizando CaCOs, carga de uso comum nessas
formulagbes. Os adesivos foram carscterizados atraves das suas propriedades adesivas
{coeslio ou “shear”, adesBo ao ago ou “peel”, 1ato 4 superficie ou “rack ™y, gel ¢ resisténeia
4 propagacio de chemsa. A maloria dessas propriedades apresentou significincia estatisticn
em 80 menos wn dos fatores de composiclo estudados, Hipe ou concentvaglo de pancargila.
{35 ensaios de resisténeia & propagaglio de chema mostraram melboris nas propriedades de
resisténeia & propagaclio da chama em todos os adesivos com argilaes modificadas,
comparados ao composto de referdncia. Andlises TGA indicaram o mesmo comportamento
de variag®o de massa em fungdo da temperabura para todos o3 adesivos. As sndlises DMTA
dos adesivos mostraram diferencas entre o8 doig tipos de argilas modificadas quanto 8g suas
Ty, das sndlises XRD dos adesivos nlo foram identificades pions de diftaclo
caracteristicos das argilas, talver devido § diluig8o das amosirag ow até 3 desejada
esfolinglio. Nas andlises de SEM dos compostos adesivos observou-se uma ténue forma
lamelar devido as argilas ¢ as anglises EDS dos cormpostos indicaram a presenga de 8i ¢ Al

constituintes da srgila modificada.
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_ Pressure sensitive adhesives (PSA) are polymeric adhesives used for mainly in
tapes and labels. Usually, there are 3 types of PSA: solvent based, water based and bot
melt, Solvent based adhesives have few Hmitations, ke fammability and toxicity, but they
are still offen used, due to thew properties as good adhesion to polar substrates and good
bonding with some plastics. The compounds for pressure sensitive adhesives, in general,
use fillers due to cost reduction and properties they can give, Hke dislectric properties,
water resistance gnd tensile strength, On the other sids, nanocomposites are showing great
advantages on several polymers applications improving thermal resistance, flame

retardancy and mechanical properties.

Nanocomposites for solvent-based adhesives were prepared by an exfoliation-
solution process of natural rabber and organically modified clay compounds. A Design of
Experiment {(DOEY, 2% with replication, was used to verify the mfluence of compounding
factors: concentration and grades of nanoclays. A control adbesive compound was prepared

using CaC(y, very common filler for adhesive foromulations.

The PSA were characterized by their adhesive properties {cohesion or shear,
adhesion to steel or pesl test, tacky, gel and flanmmability. Almost all these properties
showed statistical significance at least for ope of the compounding factors, grade or

concentration of nanoclay.

The flammability tests showed an improvement on the flame retardancy properiies
for all the nm@clays adhesives compared to the control compound. TGA analyses showed
the same pattern of mass reduction as a fanction of temperature for all the adhesives.
DMTA showed differences hetween the 2 kinds of nancclays regarding Tg. XRD analyses
did not show any diffraction pesk related to the clays, Bkely due to the diluted samples or
even to an exibliation. SEM analyses showed a slightly lamellar patiern of clays and EDS

analyses of the compounds confirmed the presence of 81 and Al elements of the nanoclays,
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1. INTRODUCAQ:

Compdsitos sfo formados guando duas ou mals fases, quimica ¢ fisicamente
distintzs, combinam ¢ as propriedades do composto resultanie apresentam propriedades
superiores o distintas dos componentes individuals, Nanocompdsitos ¢stlio baseados no
mesmo prineipio, porém 2 fase de mistura ooorre om uma escala dimensional nanoméiricn,
e pelo menos uma dimensiie {1T: [21 Apesar de Blumenstein {3] ter apresentado esta
teenologia em 1961, 8 exploraglio mals intensa se deu na década de 1990, Dentre os
nanocompdsitos, ox de polimeros-silicato em forma de lamelas sdo 08 mais comuns, Nestes,
a fase dispersa (argila) estd presente sob a forma de lamelas de aproximadamente 10A de
espessura ¢ cenienas de nanometros de lavgura © comprimento. Medificaglies organofilicax

tornam este silivato compativel com o polimerp, as chamadas nanoargilas ou organoargilas.

Az orgsncargiias, em geral, vém sendo empregadas com plasticos de engenharia,
mas até o momento nfio foram encontrados estudos divuigados em adesivos a base de
borracha-panccompdsita, embora 38 existam estudos de borracha natural ~nanocompositos,
Wang et al [4] mostraram que nanocompdsitos de borracha natural-argila apresentaram
methoria nas propriedades meclinicas come elevada durezs, tensfio na ruptura, mddulo e
forga de rasgamento quando submetidas ao envelbecimento e propriedades de barreira ao
gas, quandoe comparados com compdsitos de borracha natural e negro de fumo, Arrovo et al
[31 mostraram que a3 propriedades mecinicas {fensfio na rupiura e alongamento} da
borracha natural com 10 phe de organcargiia sfio compardveis ao composto sipular com 40
phr de negro de fime. Lopez-Manchado ot al [6] mostraram que uma pequens quantidade
de organcargila (10 phr) melhora signilicativamente as propriedades da borracha natural,

como alongaments na ruplura, durezs ¢ tragio na rupiara,

L.1.Objetive

{ phictivo deste trabalho € preparar compostes adesivos 1 base de panocompdsitos
de borracha natural e avaliar suas propriedades fisicas, em especial de adesfo, comparando
um composic com peguenas quaniidades de organcargila (3 a8 5 phry com oulro de

referéneia comercial a base de CaCG; em grande quantidade (58 phr).



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1 Adesivos Sensivels & Pressiie

O termo adesfo pode asswnir varios significados, como forgas intermoleculares
atuantes em uma interface {(fenbmeno interfacial) ou como referdncia 3 encrgia necesséria
para se romper wma jonta adesiva (dissipagho de energia ao longoe de todo um volume da

Junia adesiva), quando esta € solicitada em om esforgo de separagio [71-1131

Dentre as varias definiches de adesive [71-113}, uma delas descreve que adegivo €
um material que, quando aphicado a superficies de materiais, pode uni-las e nlio solta-fas

urais. Basicamente, o adesivo deve possuir duas propriedades {101

& Mothar as superficies, ou seja, deve dispersar ¢ fazer um dnguloe de
contato prdximo de zero, conforme mostrado na Figura 1. Isso significa que o adesivoe a
superficie apresentam afinidade, polar ou apolar. Para que sua aplicaglo seja eficiente, o

adesivo deve apresentar uma viscosidade relativamente baixa;

® Endurecer om nm s6lido fortemente coesive, através de reagdes
quimicas, perda de solvente, dgua ou resfriamento, de modo que ¢ adesivo sensivel a

pressiio permanega com caracieristicas adesivas,

a)

A

‘?ﬁ/%‘“ o)

_ A
T L Y

Figura 1: a): gotas de v lguido tendo um alto ¢ baixo dngulo de condsto (8} em
uma syperficie solida, plana; b) alto dngulo de contato levando a um espathamente nido
cniforme em uma superflicie rugosa; ¢ molhabilidade em uma superficie rugosa.

(O=0"{101.




Desse modo, o8 materizis denominados adesivos sio agueles que promovem a
adeso entre dows substratos, araves da aglo de foras intermoleculares. A adesiio € o
fendmeno interfacial ou a energla de separaglio de dois substratos, enquanto que o adesivo ¢

o material gue promove 2 o dos mesmos {111

Adesivos sensivels 4 pressiio { “Presswre Sensitive Adhesives V", PSA) sfin, segundo
definicio do “Pressure Sensittve Tape Council” [14), materiais com as seguinies

reopriedades:

% “tack” {vondiclo do adesivo pegajoso ou alamente adesivo, tato micial do

adesivo) elevado & permanente;
& Adere, ndo sendo necessdrio nada mafs que 2 pressio de wm dedo;
# Nio requer nenbinm fipo de energia de ativacio;
® Tem a forga adesiva necessaria pard se mandter sobre o aderendo;

» Tem forca de coesBio suficiente para ser removida sem deixar residuos na

superficie.

2.4.1 Historia dos Adesives Sensivels g Pressdio

O uso de borrachas nos compostos de adesivos sensiveis 3 pressio ¢ atribuido ao
Dr. Henry Day [15]. Pordm, somente em 1845, uma patente americana foi depositada por
Shecut ¢ Day [16], pars uma aplicag@io industrial. Apds 2 invenglo de Bheoo! ¢ Day, os
desenvolvimentos europeus continnaram ¢ a péteme alemnd de 1822, depositada pelo
farmactutico P. Betersdorf, de um emplastro baseado na borracha de guta-percha, permitia
a ¢riavdo de uma hinha de produtos que perdurs até oz dias atvais, conhecidos apéﬁas COTo
emplastros, uhlizados em aplicacBes médicas, A manufatura em grande escala de fitas
adesivas para fins médicos intctou-se em 1874 guando Robert Wood Johnson e George
Seaburg abriram a primeira planta em New Jersey, Em 1886, lobnson, separadamente

fundou a Johnson & Johoson, empresa que até hoje atua neste segmento de mercado [7].
Por algum fempo, a aplicacBo em hospitals e primeiros socorros foram ¢ maior
foco dos adesivos sensiveis & pressfio. Somente na década de 20, as primeiras aplicaches

industrian comesaram a surgit. A primneira fita adestva solante elétries fol produzida neste



periodo, Asg suas propriedades n3o eram adeguadas, pois a sua forga de coesfio eva baixace o

adesivo fathava no desenyolamento da fita {71

Um dos principais usos dessas fitas adesivadas era para fins de mascaramento,
especialmente em aplicactes de pintura, Existem informacdes que um manufatureiro de fita
hospitalar perceben que a venda de fitas de um de seus distribuidores estava crescendo
expressivamente. Verificou-se depois gue o distribuidor estava vendendo a fita pas 2
imdiistria automotiva, withzada para segurar folhas de papel usadas como miéscaras de
pintura. Ao mesmo fempo, Richard & Drew, da empress Minessota Mining and
Manutacturing Company (3M) {17] estava desenvolvendo uma fita pars mascaramento para
o mercado de pés-venda astomotivo, € escolbeu um papel eprugado como dorse. Isto leven
a0 desenvolviimento de fitas com papel saturado, o que se tornou o mais inporianie tipo de
fita para vauitas aplicagdes em adic3o s fitas de mascaramento. Drew muciou 3 primeira
fita da 3M no Isboratério em 1926, e loge depois desenvolyven uma fita de celofane para
apheapBes de ompacotamento. Esta foi 4 primewa fita transparents no mercado que
encontrou wn grande uso em eseritérios e manutengio doméstica. O desenvolvimento
seguinie de varias fifas teve uma escala gigantesca. Cada dorsoe concebido era usado para a

constmgio de fitas sensiveis & pressio [7].

2 1.2 Mercado dos adesives sensivels & pressio

A demanda total do mercado de adesivos ¢ selantes ne mundo foi estimado em 9,1
mithdes de toneladag 2 o valor -{iesté mercade for determinado em tomo de USS 26,2
bilhdes em 2002 [18]. A industria representa mats de 60% da demanda dos adesivos ¢
selanies o coutrolam mais de B0% de sua producio. O tamanho de mercado relative 4

demanda por nivel ccondmico e regifio estd mostrado na Figura 2:
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Figura 2: Distribui¢do do mercado mundial por demanda de adesivos e selantes
por regido — ano base 2002 [18]

O mercado dos adesivos a base de solventes continua a crescer, ainda que sua
participa¢do venha caindo nos paises industrializados. Eles sdo usados principalmente em
colagem de solados, no setor automotivos e adesivos sensiveis a pressdo formulados para

fitas e etiquetas.

2.2 Teorias de Adeséio

Conforme mencionado anteriormente, o termo adesdo contempla uma variedade de
conceitos e idéias. Uma das principais dificuldades no estudo da adesdo se deve ao fato de
ele estar no limite de varios ramos da ci€ncia, como ciéncia macromolecular, fisico-quimica
de superficies e interfaces, ciéncia dos materiais, mecanica ¢ micro-mecdnica de fratura e
reologia. Considerando todas as areas que contemplam esta tecnologia, existem seis teorias
de adesdo: adsorcdo fisica, ligagdo quimica, difusdo, eletrostatica, intertravamento
mecanico ¢ camadas com for¢ca de adesdo fraca. Estas teorias podem ser consideradas

contrarias ou também complementares|10].



2.2.1 Teoria de Adsorgio Fisica

A teoria de adsor¢do fisica compreende as for¢as de Van der Waals ao longo da
interface. A adsor¢do fisica envolve as atragdes entre os dipolos permanentes e dipolos
induzidos, e apresentam trés tipos de energia. A primeira, a energia potencial, Ey,, € a
energia no vacuo, de um par de dipolos permanentes separados pela distancia (r) aos seus
centros e dado pela Equagdo 1, onde p; e p, sdo momentos dipolares, € ¢ a permissividade
do vacuo, k € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta [10]:

—2,{1,2#;

LYY TR S

Se uma molécula ndo-polar € préoxima ao dipolo, entdo ele ird induzir um dipolo
() no atual. O momento dipolar induzido é dado pela Equagdo 2, onde o € a

polarizabilidade da molécula ndo-polar e E ¢ o campo elétrico.
u =ak Equacgao 2
A energia potencial para tal interagdo Ep;, a 2" energia ¢ dada pela Equagéo 3, onde
1 € o momento de dipolo permanente.

- ﬂ:za

= Equacio 3
47!&‘”!‘6 %

m

Dipolos instantdneos existem em moléculas ndo-polares devido a distribui¢do ndo
linear de elétrons. Isto produz forgas atrativas entre moléculas. A energia potencial de um
par de moléculas E;; é dada pela Equagdo 4, onde ., e o sdo as polaridades respectivas e I,

e I, sdo potenciais de ionizagdo. Tais forgas se chamam forgas de disperséo:

- —3((2‘1052)2]'[2
2(1,+ Il)rb

E

i

Equagdo 4



2.2.2 Teoria de Livacdo Quimica

A teoria de ligagho quimica da adesio considera a formaclio de ligacbes
covalentes, 10nicas ou pontes de hidrogémo ao longo da interface. A energia potencial de

dois fons de carga z;¢ € z¢, separados pela distincia r € dada pela Equagfo §:

/)
N
. 1
E, w5 e

= Equagio 5
s,

onde £, é a permissividade relativa a0 meio, e ¢ igual a 1 caso seja vécuo ou ar

5800,

2.2.3 Teoria de Difiesdo

A teoria da difusio considera que, quando ha dois substratos misciveis e
mobilidade molecular suficiente para gue ocorra a difusfio entre as superficies de contato,
pode-se desenvolver a adesfio. Quando dois substratos sio é.isiimsé,q aregidio onde a difusiio
ovorre € denominada interfase, que € constituida por wma blenda dos materiais dos dois

substratos [10], [13]. A figura 3 mostra este mecanismo:

Figura 3: Exemplo da teoria da difusfio em 2 substratos distinfos



2.2.4 Teoria Eletrostdtica

A teoria elstrostatica considera o fato de que quando dois metais sdo colocados em
contato, seus elétrons irdio ser transferidos de um para outro, de modo que uma dupla
camada elétrica ¢ formada, ocasionando uma forca da atragiio, Como os polimeros sio

considerados materiais isolantes, esta teoria nfo é aplicdvel na maioria dos adesivos [10].

205 Intertravamenty Mecinico

Se um substrato tem uma superficie rugosa, o adesivo deve entrar inicialmente nas
wrregulandades antes de endurecer. Este fator contribui para ¢ aumento da adesiio, desde
que estas superficies rugosas apresentem coesdo suficiente para suportar esforgos. Esta

teoria explica as ligagdes adesivas em materiais porosos como madeira ¢ téxteis [10], [13].

22.6 Teoria de Substratos de Ligacdes Fracas

A teoria de substrato com ligagBes fracas baseia-se em que as interfaces sfo
formadas independente da natureza {ié adesivo e do substrato, com suas espessuras estando
entre o nivel molecular {alguns &ngstrons e nanometros) e a escala microscépica (alguns
micrometros ou mais). Muitos fenbmenos fisicos, fisico-quimicos e quimicos so

responsaveis pela formacio de tal mterface [111:

* A onentaclo de grupos quimicos de elevada concentracio de cadeias onde

leva a wna minimizacio da energia livre na interface;
e A migracio até a interface de aditivos com baixa massa molecular;

+ O crescimento da estrutura franscristalina, por exemplo, quando o substrato

age como um agente nucleante.



2.3. Temperatura de Transicio Vitrea (Tg)

As propriedades mecinicas dos polimeros mudam na temperatura de {ransicio
vitrea (Tg), devido a mudanga na mobilidade molecular. Acima desta temperatura (Tg), a
mobilidade molecular ¢ maior e o composto macromolecular pode aumentar as
deformactes viscoelasticas. O “rack™ ‘az,z. “pega do adesive” & wma caracteristica de
polimeros amorfos acima da temperatura vitrea. Em termos de propriedades fisicas, a Tg
representa a faixa de temperatura no qual o polimero muda do estado vitreo para um estado
borrachoso [81L,[10],[111L[19]. De modo geral, um polimero com baixa viscosidade serd
capaz de atingir a superficie do substrato e estabelecer wm contato com o aderendo. Desse
modo, a temperatura de transigfo vitrea indicard as propriedades dos adesivos gensiveis 3
pressdo. A dureza e a rigidez do polimero aumentam em polimeros com alta Tg, no qual a
adesdio apresenta forte dependéncia da temperatura ¢ v maximo de adesio entre 50°C ¢
T°C acima da Tg. Adesivos sensiveis & pressfio com use na temperatura ambiente, devem

possuir uma Tg entre ~15°C 3 5°C [19].

A Tg de uma mistura compativel de polimeros depende dos polimeros que a
constituem e de sua massa molecular. Vérias teorias ¢ eguacdes empiricas tém sido
desenvolvidas para descrever a Tg ¢ a dependéncia da composigio de polimero/mistura de
polimeros. Uma destas € a Equaglio de Fox [19],[20]. De acordo com a Equagiio 6, a
temperatura de fransicdo vitrea de uma mistura polimérica ¢ relacionada ao Tg de seu

componentie COmo segue;

LoWw,
_,_Mm___,_.,__...;.“...:.:m

Equagho 6
g Tg Ig

onde W, ¢ Tgy e W, e T 580 as fracOes em massa e as temperaturas de transigdo
vitrea da mistura dos componentes. Esta equag@io assume a muscibilidade em niveis

moleculares.

Polimeros utilizados em adesivos devem apresentar wn “tack” continue. O “fack”
¢ o resultado da ades8o (fluxo viscoso, molhabilidade, deformacdes elasticas) e desadesio
do substrato {deformacio ¢ falha), onde a elasticidade e viscoelasticidade se referem ao
armazenamenio ¢ dissipagio de energia, respectivamente. Um dos mecanismos que

coniribuem na adesfo do polimero é a difusfo dos elementos da cadeia na interface do

9



polimero/substrato. O conceito faz sentido quando polimeros em contato estfio acima da sua
respectiva Tg. Durante a fase de adesio, a mobilidade molecular dos polimeros PSA
{ “Pressure Sensitive Adhesive” ou Adesivos Sensiveis 4 Pressdo) contribui para o processo
de relaxac@o do polimero, significante para o aumento da forca de adesdo enfre o PSA-
substrato. Todos estes requerimentos implicam que as temperaturas de adesBo estejam
acima da Tg. Por outro lado, a forga interna do adesivo {coesiio) deve ser alta. A energia
necessaria para quebrar as cadeias dos polimeros depende de seu mecanismo de mobilidade
molecular. Assim, a Tg ¢ a massa molecular sfio criticos para o uso de polimeros como

adesivos [8].

A Tg dos PSAs ¢ geralmente o resuitado da formulago a base de elastdmero com
baixo Tg e aditivos com alto Tg. Como exemplo, a Tg tipica de borracha /resina PSA (-
15°C a ~5°C) € a combinagio de baixo Tg da borracha, menor que —20°C, ¢ a alta Tg de
resinas tatificantes, maior que 10°C. Neste caso as concentragbes de cada componente sio

muito proximas {8].
2.4. Reologia dos Adesivos

A reologia € a ciéneia que estuda a deformacio e o fluxo de materiais, tanto no
estado liquido, de amolecimento, ou sélidos, em funcio da elasticidade e viscoelasticidade
do material. A elasticidade & a habilidade do material em armazenar a energia
deformacional, e pode ser descrita como a capacidade do material em voltar a sua forma
inicial apos ter sido deformada. J4 a viscosidade € a medida da resisténcia do material em
flnir sob atrito ¢ se manifesta na velocidade de dissipacio da energia deformacional através

do fluxo [21].

Os materiais tendem a responder a uma forca aplicada através de sen
comportamenio eldstico ou viscoso, ou através de combinacdes destes, o chamado
comportamento viscoeldstico. A maioria dos materiais poliméricos apresenta propriedades
viscoeldsticas, onde suas propriedades mechnicas mostram dependéncia do tempo e

temperatura. A tensio € a distribuicfo de forgas através de uma drea infinitesimal do corpo.

10



A deformagio, por sua vez, mede a mudanca na forma do corpo. A mudanga de deformagio

através do tempo € denomimada como taxa de deformacio.

As propriedades fisicas do polimero mudam em fungio da temperatura. Estas
mudancas sio relacionadas a propriedades como massa molecular, distribuicdo de massa
molecular, ramificacdes dos polimeros, cristalinidade e morfologia, por exemplo. Para
polimeros que formam um estado reticulado de cadeias, com ligacBes covalentes entre as
cadetas, verifica-se que a temperatura altera a viscosidade de polimero ¢ a taxa de reacio.
Devido a massa molecular elevada e a estrutura complexa de compostos macromolecuiares,
o movimento molecular depende do tempo e temperatura. A viscosidade e médulo de
polimeros medidos sfo caracteristicas macroscopicas durante seu processamento ou

aplicacio sfo dependentes de tempo ¢ temperatura também [19].

Pode-se assurnir gue a deformacio dos polimeros € dividida em um componente
elastico e um componente viscoso ¢ que a deformagdo do polimero pode ser descrita
através da combinagio da lei de Hooke ¢ da lel de Newion. A lei de Hooke prediz que a
tenisio (o) € proporcional 2 deformagdo (). O comportamento elastico descrito por Hooke

pode ser descrito como {equagho 7 e 8):

o = Ee Equacio 7
ou

do de

e 75 [ v Equacio 8

di di auag

onde E & o moédulo elastico
A lei de Newton descreve o comportamento linear viscoso através da equacio 9;

o= J}?% Eguagio 9

onde 1 € a viscosidade e de/dt € a taxa de deformacéo.

Um fluido é Newtoniano se a viscosidade é independente da taxa de deformagio.
A viscosidade de um fluido ndo-Newioniano muda com & taxa de deformagiio. As solucSes
poliméricas ¢ polimeros fundidos geralmente sho nfo-MNewtomanas, sua viscosidade os

decresce guando a taxa de deformacio aumenta. Estes materiais sfo chamados de

psendoplasticos.

1§



Muitos materiais, além de apresentarem deformacio e dependéncia da taxa de
deformacio, exibem um comportamento de dependéncia do tempo. Isto ocorre na
recuperacio do comportamento viscoelastico dos materiais gquando comparados aos
materiais Hookeanos e nfio —~ Newtomanos. Um sélido Hookeano em tensio constante
deforma-se a {(deformaclio constante), e quando a tensdo ¢ removida, recupera-se
mistantfinea ¢ completamente. No caso de um fluido Newtoniano, a deformagio é continua
quando a tensfo € aplicada, mas a deformac8o prossegue quando a tensfo é removida. Um
maferial viscoeldstico combina estes comportamentos, mostrando uma dependdncia do

tempo. A Figura 4 ilustra isso:

Tensao Resposta Deformacao

imposta

Hookeansa Newioniana Viscoelastica

. ' . da/dt//‘ . f//\

iy (%) Ty ty i 1y 1 1,

Figura 4: Deformacio e recuperacio de materiais ideais e n3o ideais sujeitos auma
tensdo constante [27]

z

Para solidos ideais, isto &, seguem a lei de Hooke, a tensfio resultante &
proporcional & amplitude de deformagdo, € a tensdo e deformacio estéo em fase. Para um
Hquido ideal, isto &, segue-a lei de Newion, entdo a tensfo € proporcional 3 taxa de

deformacio. Neste caso, a tensio esta fora de fase. A Figura 5 mostra este comportamento.
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B L

1 i
Figura 5: Comportamento da tensfio e da deformagio em {{t) de acordo com os
modelos de Maxwel (relaxacho) e Voigt { fluéneia)

A dependéncia de tempo ou a dependéncia da fregiiéneia no médulo dindmico,

pode ser expressa pelo modelo de Maxwell ou de Voigt-Kelvin conforme mostrados na

Figura 6. No modelo de Maxwell, 2 mola e o amortecedor estiio em série ¢ sfo
adequados para modelar o fendmeno de relaxaciio; sto ¢, quando a fensfio varia com o
tempo a uma deformacio constante, considerando o comportamento mecinico de mateniats
viscosos, dependente do tempo. Ja o comportamento do modele de Voigt considera a mola
¢ o amortecedor em paralelo e € um modelo adequado para o fendmeno de fluéneia, isto é,

quando a deformacio varia com o tempo a uma tensio constante.

(WA
S VAVAVAVAVE

|
]

!
Voigt

S

Masavel

Figura 6: Modelos mecinicos usados para represeniar o comportamento
viscoelasticos dos polimeros [21]
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A tensfic de um material viscoeldstico pode ser separada em dois componentes:
uma tensdo elastica que estd em fase com a deformacio ¢ uma tensdo viscosa que esta em
fase com a taxa de ée_fermag:ﬁﬂ (90° fora de fase com a deformacio), conforme mostrado na
Figura 7. Separando a tensBo nestes componentes, a dependéncia do material em uma
amplitude de deformacho ¢ taxa de deformacgio podem ser medidos sirnultaneamente. As
tensbes elastica e viscosa $80 relacionadas as propriedades dos materiais através de uma
razdo entre a tensfo e a deformacho, o moduolo. Em geral, os polimeros sio submetidos a
condigbes dindmicas de tensdo, a fregliéncias relativamente altas (w, freqiiéncia angular).

Se a tens@o vara com o tempo conforme o = o, senaf, entdo a deformacio, de modo

similar, varia e = ¢, sena.l .

goue
4 o0 e (f)

Figura 7: Tensdo elastica e deformagio de um material viscoelastico {21}

Baixos madulos do material sio requeridos para permitir conformagio do adesivo
4 superficie do substrato durante a adesfio. Altos médulos sio necessarios para uma adesdo
de excelente resisténeia. Os valores da Tg e os mdédulos definem 2 “faixa de aplicagfio” do

produto.

A adesBio de clastdmeros ¢ influenciada pelos seguintes fatores: energia de
superficie, epergia efetiva de coesio, caracteristicas das camadas de superficie e a
mobilidade de cadeias macromoleculares. As propriedades de adesivos PSA requerem wm

comportamento de fluide viscoeldstico ndo-Newtoniano. Nas propriedades do adesivo, tal
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comportamento deve ser mamfestado pelo tempo, tensfio e dependéncia da temperatura na

adesio e na desadesfio do adesivo. [19].

2.5 Adesivos

Conforme mencionado anteriormente, existem basicamente trés tipos de adesivos:
a base de solvente, a base d’dgua e “hot melt”, Serfo discutidos os adesivos a base de

solvente, que € o tema abordado nesta pesquisa.

2. 5.1 Adesivas a base de Solvente

A principal diferenca entre os adestvos a base de solvente e os sistemas a base
d'agua € que os a base de solvente exibem maior equilibrio entre adeso ¢ coesfio, excelente
envelhecimento, resistdnela a agua, temperatura ¢ plastficantes, além de serem
transparentes. Os adesivos a base de borracha sfio sensiveis 4 intempéries e exibem

amarelamento {degradacfio}, no envethecimento, devido a oxidagio [7];[8];{11].

2.5.2 Composicdo dos Adesivos:

A formulagio classica dos compostos polimeéricos para adesivos sensiveis 3
pressBo € uma formulag@o polimérica baseada em elastdmeros e outros componentes
viscosos. As propriedades viscoelédsticas necessarias para wm adesivo sensivel 4 pressio sfio

dadas pelo polimero base.

A composigio dos adesivos consiste basicamente de: borracha, resina tatificante,
antioxidante e, dependendo da aplicagfio, oulros aditives podem ser adicionades, como
plastificantes, pigmentos e agentes de cura para vulcanizar parcialmente (reticulagio em
apenas alguns pontos da estrutura molecular) o adesivo. Os adesivos sio geralmente
dissolvidos através de solucBes de base orghnica. Os solventes de maior uso si&o aqueles
que geralmente apresentam uma secagem rapida e sfo de natureza nio-polar, como tolueno

e heptano, Isso de deve ao fato que as borrachas, em geral, apresentam natureza ndo-polar.
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2.5.2.1 Borracha Natural

Uma grande variedade de elastdmeros tem sido utilizada como adesivos sensiveis
- & pressfo. O primeiro material a ser utilizado foi o adesivo baseado em borracha natural. A

borracha natural € uma poli {cis-isopreno) e € obtida da planta Hevea Brasiliensis como um

latex natural. Na fabricacio de adesivos PSA, ela € reprocessada geralmente afravés de
moeinhos externos ou intemoes (banburys de mistura intensiva)., Isto € necessario para
diminuir & massa molecular, processo conhecido também como mastigacio. Sem a
mastigacio é muito dificil obter o nivel desejado de “rack™ no adesivo e também, uma vez
que a maioria dos sistemas apresenta solventes orginicos, as borrachas ndo suficientemente
mastigadas ndo fornecermn um adesivo com dissolucio eficiente, o que exige uma

guantidade maior de solvente.

Uma das maiores vantagens da borracha natural € seu custo relativamente baixo,
mas também por suas caracteristicas adeguadas de “Peel/ " (despelamento), que indicam a
forga de coeso deste adesivo. Porém, devido a insaturacio (ligagio covalente dupla) na sua
estrutura quimica, este adesivo tem a grande fendéncia de amarelar, devido ao processo de
degradacio, quando exposto num longo prazo a intempénes. A borracha deve ser reticulada
ou vulcanizada para methorar a sua forca de coesfio e atender as propriedades especificas
dos PSA.

2.5,2.2 T, atificantes (promotores de “peosg ™

A borracha natural, isoladamente, apresenta um “feck” munitd baixo e pouca
adesfio nas superficies. Conseglientemente, € necessario adicionar resinas tatificantes no
elastdmero para produzir o balanceamento de adesiic ¢ coesfio desejado. Basicamente,
existem trés tipos de tatificantes utilizados com borracha nataral [19]:

® Colofomnia (breu);

» Resinas terpénicas;

® Resinas baseadas em petrdleo.

Ag resinas tatificantes (massa molecular média ou baixa) s#o usadas para controlar

a reclogia dos elasidmeros base em formulacSes de adesivos sensivels i pressdo.

Geralmente, elas agem como plastificantes, melhorando a mobilidade das cadeias
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macromoleculares. A teoria de tatificacio mais conhecida de borracha natural com resinas
se baseia na existéneia de uma estrutura de duas fases (adesiv/desadesdo) que formece um
alto “tack”. A fase rica em resina dé altos niveis de “tack”. Contudo, ha resinas reativas
que também podem modificar gumicamente a base elastomérica. Os tatificantes sfio

geralmente caracterizados pela sua massa molecular, sua natureza quimica e sua polaridade

18LL19].

As resinas , tanto naturais quanto sintéticas, apresentam uma massa molecular
| entre 400-2500g/mol [23]. Geralmente, concentracdes baixas, entre 20-40% em massa de
resinas com alto ponto de amolecimento 330 adequados para a aumentar a coesfo do
adesivo, enquanto que alias concentragdes, entre 40 ¢ 60% s#o adequados para melhorar o
“tack” do adesivo[24], porém a escolha nas quantidades estd relacionada as propriedades

finais desejadas.

A composicio quimica da resina afeta a reatividade ¢ a polaridade ¢ tem um papel
importante para com polimeros em blocos, em que vérios scgmentos possuem diferentes
polaridades, Geralmente, as resinas influenciam a Tg do ¢lastdmero dependendo de sua
polaridade. O aumento na Tg ¢ a auséneia de temperatura de aroolecumento distinta indicam
que a solucio polimero-resina estd dispersa. Sistemas com polaridades distintas nio
mostram aumento na Tg. Em tais casos o as fases entre polimero e resina sdio imisciveis,

apresentando Tgs distintas [25].
2.5.2.2.1 Colofdnia (breu}

Além do breu de madeira e seu éster de glicerol, um grande ndmero de mztmg
derivados deste tipo de resina sho usados com borracha natural, Para variar o ponto de
amolecimento, diferentes tipos de ésteres podem ser utilizados. O dcido abiético tem sido
utilizado em colofénias contendo kigacSes duplas que sdo susceptiveis 3 oxidacfo. Assim,
os derivados de colofoma hidrogenada sio fregiientemente utilizados em adesivos que
requerem as propriedades finais por longo tempo. Isto melui os ésteres de glicerol de

colofdnia parcialmente hidrogenada e éster de pentearitrol [7];]19].
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2.5.2,2.2 Resina Terpénica

A resina terpénica geralmente consiste em B-pineno polimerizado, tendo seun uso
miciado no final da década de 50 e inicio da década de 60. Ela pode ser utilizada com uma
vartedade de temperaturas de amolecimento. As resinas ferpénicas se tornaram padrio nos
compostos com borracha natural por muittos anos, mas apresentaram um declinio no seu use
devide a seu alto custo e variaglio na sua disponibilidade. Estas resinas mostram um
equilibrio entre “fack” e resisténcia ao cisalhamento quando comparados a resina de
colofOnia, ¢ apresentam wm comportamento ao envelhecimento excelente, além da sua
utilizagdo em adesivos especiais ¢ que requerem certo equilibrio de propriedades desejadas.
A resina correspondente © com malor disponibilidade, c-pineno, nao tem um efeito

tatificante tdo sfetivo na borracha natural [71,[19].

2.5.2.2.3 Resinas de Petroleo

As resinas de pefrolec geralmente sio as derivadas do craqueamento da nafta,
onde 2 tipos sfo os mais conhecidos: C5 e C9, das fragBes de C5 e C9 da nafla, que serfio a
base para estas resinas. Mesmo sendo utilizadas como tatificantes na borracha natural por

e

mais de 20 anos, estas resinas ndo atingem um “fack” muito elevado, embora apresentem
boa forca de adesdo ¢ geralmente sdo utilizados devido ao seu baixo custo, quando
comparados aos demais tipos de resinas. Esta classe de resinas tem sido vastamente
explorada nos anos recenies. Hoje em dia, com a grande variedade de resimas, com
diferentes temperaturas de amolecimento, ¢ possivel se obter um bom equilibric entre

“tack” e coesio.

2.5.2.3 Antioxidantes

Conforme ja comentado, as moléculas de cis-politsoprenc da borracha natural
coniém ligacbes duplas ao longo da cadela, que est@o susceptiveis ao ataque oxidativo e
cizdo da cadeia com conseqliente perda da coesio. A degradacio oxidativa geralmente €
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mais intensa pela exposiciio a elevadas temperaturas e exposicio a raios Ultravioleta. Desse
modo, a inclusiio de um antioxidante na formulacio de adesivos baseados na borracha

natural € necessaria, para assegurar um fempo de vida dtil adequado, ao adesivo.

De modo geral, so trés os principais tipés de antioxidantes utilizados. O primeiro,
um antioxidante aminico. como N-N’di-f-naftil-1,4-fenilenodiamina, que ¢ um material
manchante, € pode causar pequenas manchas em superficies no qual o adesivo entra em
comtato, O antioxidante mais utilizado ¢ o do tipo fendlico: isto inclui 2,5-di(tert
amibthidroguinona e 2,2"-metileno bis (4-metil-6-tertbutil fenol). Antioxidantes fendlicos
sdo ndc-manchantes e particularmente efefivos em proteger adesivos da radiagio UV ¢
radiagio solar. A terceira classe de antioxidantes enconfrada com uso so os
ditincarbamatos, O mais comum entre eles € o ditiodibutil carbamato de zinco. Este fipo de
antioxidante é efetivo contra o envelhecimento térmico. assim como, melhora a resisténcia
a UV. Este tipo & nfio-manchante. Um dos maiores problemas dos antioxidantes € que eles
ndo apresentam eficiéneia em todas as solicitacOes, tais como: calor, luz e os efeitos
degradantes de alguns metais que catalisam a degradacio da borracha. Assim, geralmente €

realizada uma pustura de antioxidantes para obtenglio das propriedades desejadas

[7h[115:[19].

2.5 2 4 Resina Fendolica

As resinas fendlicas sfo geralmente termoplasticos p-alquilados. As dimenstes ¢
as configuracbes dos substituintes controlam a compatibilidade da resina com o elastémero.
A massa molar das resinas fenélicas esta situada entre 600 ¢ 1800 g/mol e seu ponto de
amolecimento esta sitnado entre 80°C e 110°C. As resinas fendlicas reticuladas tém grupos

reativos —CH,OH e ~CHCL, que agem durante a reacdo de reticulago com o elastomero.

O reforco da borracha através de resinas € um procedimenio comum. O uso de
resina fendlica em borracha é conhecida desde 1910, sendo usada como tatificantes,
reforgantes, auxiliares no processo de vulcanizagio, agente, "primer” {promotor de adesio)
& cargas [26].

A tatificacio de borrachas sintéticas pode ser obtida usando resinas fendlicas ndo
reativas, resinas hidrocarbOmicas e breu. Nesta faixa de resinas, resinas fendlicas ndo
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reativas podem ser usadas em quantidades baixas, bem como as resinas termo-reativas com
a funcionalidade do metilol. Este tipo de resina foi sugerida como agente de cura para

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

2.5.2.5 Carvas

Ha varios tipos de cargas utilizadas em adesivos sensiveis & pressiio, como CaCOs,
Ti0s, Zn0, pigmentos, argila e hidratos de aluminio, Os efeitos das cargas podem ser
medidos pela resisténeia 2 traglio ¢ alongamento, As cargas consideradas inertes, como
carbonato de calcio e argila nfio modificada, tém pouco efeito nas propriedades mecénicas.
Ja as cargas consideradas reforcantes tem efeito sigmificativo nas propriedades fisicas,

como aumento na resisténcia & traglio na ruptura ¢ doreza [28].

Cargas siio designadas em grupos de acordo com a sua origem mineral e
composigSes quimicas (mineral, vidro, negro de fumo, orginico, metal}. A classificacdo por
distribuigiio de tamanhos de particula ajuda na selecfio, pois 1rd afetar o desempenho, As
classificacdes de cargas dependem principalmente das propriedades finais no material

resultante. As principais caracteristicas sfio:
¢ Tamanho de particula e distribuicio;
« Razio de aspecto do didmetro;
«  Composicic quimica da superficie;
e Propriedades mecinicas das particulas de carga;
= Condutividade elétrica e térmica;
» Composicio das misturas;
s Propriedades épticas;

Quando se analisam os beneficios de custo através de adicio de carga, somente
cargas com um tamanho de particula muito grande e que ndo apresentam interago com as
suas vizinhancas s3o consideradas economicamente viavels, wna vez que nfo provoca a

perda de desempenho mecinico intrinseco do material [28].
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As cargas também podem contribuir para a retardancia de chama, através de
supressao de chama, aumentando a temperatura de auio-ignicio, reduzindo a taxa de
transmissio de calor e prevenindo gotejamento. Como exemplo, o tridxido de antimbnio
atua como um anfichama gue aumenta a fumaca, enguanto que ANOH); e Mg(OH), a

reduzem e hiberam grande quantidade de agua na decomposicio térmica.

O negro de fumo e didxido de ntdnio sio freglientemente clagsificados como
pigmentos ou colorantes, e nfio como cargas. Clientes de pneus, “podem escolher qualguer
cor, desde que seja preto”, devido as propriedades mecanicas ¢ protecio UV que o negro de
fumo propicia, Na industria de papel, o didxido de titinio £ classificado come wma carga ou
pigmento. O carbonato de cileio, taleo e argila também sfo considerados pigmentos na
industria de papel. A distinglo entre cargas e pigmentos ainda nfo esta clara. No passado,
gqualquer material que apresentava uma particula de tamanho menor que 1 pm era
considerado um pigmento. Hoje, 2 maioria das cargas se encaixa neste critério. O didxide
de titénio foi incluido como carga porque suas propriedades fisicas, além da cor (indice de
refracio muito elevado, atividade fotoguimica, absorcio UV, etc.), contribuem no

desempenho do material no qual ele é utilizado [28].

As propriedades Opticas de materiais compostos dependem das caracteristicas
fisicas das cargas e outros componentes principais, incluinde o polimero. Dependendo de
como 08 componentes interagem, podemos obter materiais claros ou opacos, A absorgiio de
luz pelog ingredientes ndo poliméricos ¢ essencial para prevenir a degradacio por UV,

Algumas cargas como TiOy, ZnO ou taico, efetivamente absorvem luz.

Outro ponto intercssante a ser ressaltado € a de que, embora as cargas geralmente
sejam utilizadas para redugfo de custo e melhoria nas propriedades mecinicas, deve-se
considerar as diferentes densidades dos materiais ¢ o beneficio custo versus volume. Cargas
geralmente apresentam densidades em torno de 2,6 g;/ﬁ:mz 0 que mifas vezes € mais
elevado do que as demais matérias-primas utilizadas, Desse modo, dependendo da
quantidade adicionada, o valor do composto pode ser mais econdmico apenas no aspecto

custo por quilo da formulagio enguanto que por volume isto pode ndo ser verdadeiro,

A reologia dos compostos € caracterizada através da viscosidade. A viscosidade
em tais sistemas ¢ fortemente influenciada por cargas tapto inorghnicas quanto orginicas

inertes. Fstas cargas, conforme comentado anteriormente, podem reforgar os componentes
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de uma mistura polimérica. Em adesivos a base d’agua, a dispersfio da carga melhora sua
estabilidade ao plastificante, e a temperatura aumenta o teor de solidos. Também existem
certas cargas inorganicas, como ZnO e Ti0O,, que reagem com os grapos funcionais polares

das cadeias do polimero participando da cadeia polimérica [28].

2.8.3 Exemplos de Formudoacdes de Adesivos

Existem varias formulacdes de adesivos sensiveis a presséio, dependendo do tipo
de dorso ou substrato e das propriedades desejadas. Alguns exemplos de adesivos a base de

borracha natural podem ser vistos na Tabela I, Tabela II ¢ Tabela I

Tabela I: Adesivo com Resinato de Zinco como acelerador [29]

Borracha Natural - 100
Resina tatificante (Piccolyte S 115) | 65
Resina Fendlica (Schenectady 1056) [ 10

Resinato de Zinco (acelerador) 10
Antioxidante 1 {Santovar A) 1
Antioxidante 2 (ionol) 1
Dibutilditiocarbamato Zinco i

Tabela II: Adesivo com Enxofre como acelerador de [30]

Borrachs Natural 100

Resina tarificante 50-120
Ativador Inorginico (Zn0) 25-50

Carga Inerte (CaCOs, TiOy) 35-60

Negro de fumo - 6-15
Antioxidante Mais que 1,5
Enxofre ou equivalente doador de enxofre | 0,5-2.25
XKanato Butil Zinco 0.5-3

Tabela [II: Adest

Borracha Natural 100
Politerpeno 41
Carbonato de Caleio | 58
Resina fendlica 51
Antioxidante 2
Solvente 450
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Ressalta-se que quando a formulago € apresentada em phr, significa composicio
para 100 partes de borracha (phr= "per hundred resin” ou “per hundred rubber™) e niio em

porcentagem de massa.

2.6 Tipos de ensaios em PSAs

Os adesivos sensivels 3 pressfio exigem wn equilibrio de trés propriedades
principais ja citadas anteriormente: “Peel” ou despelamento; Forga de coesio ou “shear” ¢

“tackou tato na superficie [31].

2.6.0 “Tack” (“pega do adesive”)

Existem dois métodos descritos para medir a propriedade de “fack ™

s “QOuick stick” {adesfo rapida): Este teste se basela em aplicar um dorso
com adesivo em uma placa, sem nenhuma forca externa de pressio, e entdo
realizar o teste de despelamento a 90°, Neste ensaio, é necessario variar o

tempo ¢ a area de contato;

e “Rolling ball” (Teste do “Pressure Sensitive Tape Council” n* 6 [14]):
este teste de “fack”consiste em uma esfera deslizando inicialmente sobre
uma base com angulo defirudo até atingir uma superficie horizontal com o
dorso ou superficie adesiva voltado para cima, no qual a esfera de aco, em
contato com a superficie adesiva, percorre um cerio trecho até parar.
Quanto maior a distdneia percorrida (d), indica que o adesivo possui uma

forca de “tack” menor (Figura 8).
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Figura §: Esquema do ensaio de “rolling ball "para determinar o “rack”

Embora o “tack” & tipicamente considerado como a habilidade de aderr em
condigdes previamente definidas, com superficies padronizadas a dadas ternperaturas, o
“tack” pode ser verificado também em superficie tmidas e secas. £ muito dificil, por
exemplo, aplicar etiquetas com adesivos sensivels 2 pressio com condigbes de temperatura
muifc baixas. Fste comportamento ¢ devido a fluider limitada do adesivo a baixas
temperaturas, um fendmeno governado por grande dependéncia em relagdo a viscosidade e

dos médulos elsticos da temperatura, conforme Hamed e Hsich [32] demonstraram.

2.6.2 “Pool” (Adesdo do Adesive)

O “peel”, juntamente com o “tack”, é um dos parimetros pelo qual o desempenho
do PSA é facilmente reconhecido pelo usuério. Os testes a 90° ¢ 180° de inclinagio sio
utilizados comumente para medir esta propriedade. Neste tipo de ensato, verifica-se a forga
necessaria para “puxar” wm corpo de prova a um determinado angulo, sem nenhuma outra

forga adicional [71,{11},[19].

O “peel” pode ser medido por vérias normas, como DIN 53151, ISO 2409 e

ASTM DI1000. A resisténcia ac “peel” de um adesivo PSA se caracteriza pela forga de
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adesfio apds um tempo definido, medido como forga de desadesfio, por um método de

despelamento.

O teste de despelamento baseia-se na forca necesséria para se remover o adesivo
de um determinado substrato, sendo geralmente expresso em termos de {forga/ (largura do
corpo de prova ). Kaelble propés um tratamento matematico para o “peel” de fitas flexiveis
de um substrato rigido no qual ele aplicou um adesivo flexivel. A forga P produz wma taxa

constante de “Peel”, A situacio pode ser vista na Figura 9:

i 0.
T

« , -

Figura 9: Despelamento de uma fita flexivel de umn aderendo rigido [10]

O tratamento matematico de Kaelble assume que a fita estd suportada pelo ponto

0, e uma forga compressiva 4 sua esquerda. A Equagdo 10 dd a tensio o:

= W({ BM_ + Psenwlcos B+ PM _sen firy  Equaclio 10

onde
B=(3Y/8ERa)"* Equaciio 11

M é 0 momento da forga de “Peel” P sobre O, ¥V ¢ E s&o os médulos de Young

do adesivo e da fita, respectivamente, b ¢ o comprimento da fita. Com a amplitude de



oscilagdes, a tensdo aumenta com B. A redugiio de tens@io e consegilientemente a melhoria

na forca de ligaclo podem ser obtidas através de:
*  Aumento da ﬁexﬂibﬂida(if: do adesivo, ou seja, redﬁzénéo Y
e Aumento do médulo da fita E;
» Aumento da espessura da fita;

» Aumento da espessura do adesivo

2.0.3 “Shear” (Coesdo do Adesivo)

O teste de cisalhamento ou “shear” ¢ um teste que demonstra a resisténeia do
adesivo, quando colocado sobre uma superficie na vertical, ¢ representa a resisténeia ao
“gscorregamento” ao ser aplicada uma massa ou forca definida na sua extremidade inferior.
O “shear” ¢ analisado em placas de ago inoxidédvel e registrado o resultado em minutos,
segundo a norma ASTM D 6463-99, porém a drea de contato da amosira mede wma
polegada quadrada e pesa 1 quilo (Figura 10). O “shear” geralmente vana em funcio da
temperatura ¢ também do substrato, bem como a massa de cobrimente do adesivo

{quantidade de adesivo por m” no substrato).

| | Placa %e ago
inoxidavel

Fita e ]
& @
adesiva

Massa aplicada a
|l fita adesiva

Figura 10: Esquema do teste de “Shear”
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2.7. Nanocompésitos

2.7.1 Definicdes

O prefixo “nano” vem do grego, significando extremamente pequeno. A Figura 11
mostra as diferentes escalas existentes. A nanotecnologia ¢ uma tecnologia baseada na
habilidade de organizar e manipular materiais em escala nanométrica. Nanomateriais sao
particulas tipicas medindo o tamanho de 1 a 100 nanometros (nm). Eles sdo materiais
ceramicos ou poliméricos no qual, devido a sua escala, tornam possivel melhorar
propriedades que antes eram consideradas impossiveis de se obter. O tamanho em escala
nanomeétrica ¢ também uma escala no qual as propriedades fisicas fundamentais coincidem
com a morfologia (Tabela IV). Nanomateriais sdo simplesmente outra etapa da
miniaturizagdo, mas uma drea completamente diferente no nivel nanométrico. Algumas
propriedades de materiais sdo afetadas pelas leis da fisica atdmica ao invés do
comportamento de materiais por volume [2],[33],[34]. Alguns exemplos de aplicagdes na

escala nanométrica nas areas mais distintas podem ser verificados na Tabela I'V:

Tabela IV: Caracteristicas de escalas de comprimento em estado sélido [35
Propriedade Escala de comprimento. nm

Campo

A Eletronico Tamanho de onda eletronica 10-100
Magnético Parede de dominio 10-100
Optico Parede de quantum 1-100
Supercondutividade | Comprimento de pares coerentes 0,1-100
Mecanica Fronteira de grdo 1-10
Nucleagdo/crescimento Defeitos 0,1-100
Catalise Orbitais de adesio localizados 0,01-0,1
Imunolégica Reconhecimento molecular 1-10
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A indastria quimica lidera a nanotecnologia antes mesmo que o termo fosse
inventado. Alguns materiais como negro de fumo e silica fumada sdo essencialmente
produtos com nanoescala. As diferengas, contudo, sdo que as novas tecnologias ddo maior
controle sobre as estruturas e proporcionam uma habilidade fisica e quimica aos atomos em

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

|
i
Y
; Cinzas (1020 um)
'l 0,01mm (1Gum)
; Células de sangue (2-5 j m)
| L
(
| Espectro visivel (0,609 u m)

o O1um(100 mm)
MNanomatenas (1-100 n m)

001 g m(10am)

Molécula de DNA (2 n m)

Inanometro (nm)

Atomo de silicone (n m)

Figura 11: Escala de nandémetro a metro [34]

2.7.2 Andlise Econémica do mercado de nanocompositos

O mercado atual de matérias primas na nanotecnologia é estimado entre US$30 e
100 milhdes por ano, e ha aproximadamente 475 companhias quimicas e tecnologicas que
participam neste mercado [36]. As maiores aplicagdes geralmente sdo plasticos, quimicos,
fitas magnéticas de gravagdo, protetores solares, suportes autocataliticos, bioetiquetagem e
fibras eletrocondutivas. Este mercado é dominado por simples 6xidos metélicos, como a

silica, a alumina e o titdnio como nanocompdsito [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 milhdes
para 2005 [37]. Contudo, este dado ainda ndo confirmado oficialmente. Considerando que
esta tecnologia implique em muitas mudangas de paradigmas, o mercado pode até

apresentar uma superestimativa em curto prazo, em longo prazo supde-se um mercado que
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esteja sendo subestimado. O impacto potencial da nanotecnologia nos proximos 15-20 anos
pode totalizar um trilhdo de doélares. 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
[38], previsdo de 2002.

Segmento de Mercado Impacto Economico (USS, bilhdes)
Material, materiais em processo 340

Acessorios de informagdo tecnologica 300

Farmacéutico, biotecnologia 180

Manufatura quimica, catlise 100

Aeroespacial 70

Cuidados na saude: diagnosticos, proteses 30
Sustentabilidade: agricultura, agua, energia 45

TOTAL 1000

2.7.3 Desenvolvimentos com Nanocompositos:

A diferenca entre composito e nanocompdsitos ja foi discutida anteriormente. Os
nanocompositos mostram propriedades superiores sobre seus equivalentes ou sobre as
cargas convencionais. Porém, quanto menos elementos refor¢antes, maior a superficie
interna e conseqiientemente, maior a tendéncia em aglomerar ao invés de se dispersar
homogeneamente na matriz. A area de contato da superficie entre os elementos e a matriz
cresce significativamente, aumentando a dificuldade em criar uma interagdo forte nesta

interface [39].

Os polimeros com silicatos na forma de lamelas sdo os grupos mais comuns de
nanocompositos. A exploragdo mais intensa desta tecnologia foi na década de 90, apés a
companhia Toyota ter desenvolvido um cinto automotivo feito de nanocompésito de nylon
com camadas de silicato, em 1988 [40]. O grupo de pesquisa da Toyota inicialmente
observou que a esfoliagdo de camadas de silicato em Nylon aumentou significativamente as
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira. Os nanocompésitos de Nylon-6 com
silicato em camadas (lamelas), com uma fragdo de massa de silicato de 5% demonstraram

aumento de 40% na propriedade de tragdo na ruptura, 68% no modulo de tensdo, 60% em



forga flexural. A temperatura de distorcio (HDT) ao calor mostrou um aumento de 65°C

para 152°C [41].

Devido ao tamanho nanométrico do agente de reforco, nanocompoésitos exibem

propriedades superiores em comparagdo a polimeros puros ou polimeros convencionais

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

Nos

Propriedades mecanicas: Teh et al [42], mostraram que uma borracha natural
epoxidada, apresentou um aumento nas propriedades de tracdo e
alongamento; Valadares [43] apresentou que nos ensaios de tracdao foi
observado que a medida que se incorpora argila modificada a borracha, o
material reduzia sua elasticidade, tornando-se rigido e tenaz como um

pléstico comum;

menor permeabilidade a gas: Boesel [44] mostrou que o sistema de PET
com argila organofilica, apresentou uma reduco de 25% na permeabilidade

ao vapor d’agua, em relagcao ao PET puro;

aumento de resisténcia térmica: Blumstein [3] foi o primeiro a reportar as
melhorias na estabilidade térmica de um nanocompoésito de PMMA e argila

de montmorilonita;

Transparéncia: Devido a escala de tamanho, e a dispersdo eficiente, os

nanocompositos sao geralmente transparentes;

Resisténcia a propagacao a chama: Zhu et al [45] e Guilman et al [46], [47],
mostraram propriedades de retardancia a chama de nanocompositos de

polimeros como PMMA, poliestireno e polipropileno.

polimeros refor¢ados com silicatos na forma de lamelas, em escala

nanomeéirica, as propriedades finais s3o obtidas com quantidades de massa muito menores

em comparacdo as fibras convencionais ou polimeros reforgados com minerais em escala

micromeétrica. Estes polimeros podem ser processados por tecnologias ja existentes, como

inje¢do, extrusdo e “casting”’, usuais no processamento de polimeros, apresentando

propriedades superiores, quando comparados as 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 € em desenvolvimento geralmente se concentram em

trés categorias principais:
e Oxidos metalicos;
e Nanoargilas;

e Materiais Nanoestruturados.

Tabela VI: Exemplos de uso de Nanomateriais [34]

Nanomaterial Aplicagdes atuais Aplicagoes Empresas
Emergentes
Oxido metalico Protetor solar e cosméticos, | Telas de funcionamento | Degussa, Nanophase
processamento através de  toque, | Technologies, Rohm and
semicondutor, cobrimentos | adesivos, catalisadores | Haas, BASF, Altair
resistentes ao risco. automotivos. Nanomaterials,
NanoProducts Corp.
Nanoargila Compésitos plasticos | Retardantes & chama, | Nanocor, Southem Clay,
automotivos, embalagens | plasticos de alto | Honeywell, Bayer,
de barreira para comida e | desempenho, fios e | Mitsubishi. Basell
bebida. cabos.
Materiais Dissipagdo estatica em | Retardantes & chama, | Hyperion, Carbon
Nanoestruturados disco rigido e manufatura | antenas para meios de | Nanotechnologies, DSM.
de semicondutor, plasticos | comunicagdo  méovel, | Du Pont, Sumitomo, GE.
eletrostaticamente plasticos resistentes a
pintados. corrosdo, telas planas.

Usuarios de aditivos quimicos estdo entre os primeiros a adotarem o uso de
nanomateriais. As aplicagdes atuais incluem resisténcias a intempéries e cobrimentos
resistentes a poeira, absorventes para tratamentos de agua, melhor prote¢do aos raios UV
nos cobrimentos, maior resisténcia mecédnica abrasiva para polimento. Alguns exemplos

destas aplica¢des podem ser verificados na Tabela VI.

Os nanomateriais nas industrias de adesivos e selantes estdo sendo desenvolvidos,
em aplicagdes especiais onde o custo ndo € tdo imperativo. Propriedades potenciais e
aplica¢des de nanomateriais como aditivos para adesivos, selantes e cobrimentos [35]

podem ser vistos em:



e Materiais multifuncionais;

e Alto desempenho, adesivos estruturais;

e Produtos resistentes a propagacdo de chama;

e (amadas condutivas;

e Vestimentas de protecao;

e Empacotamentos, aparelhos com melhoria nas propriedades de barreira;
e Melhoria de resisténcia ao uso;

e FEstabilidade dimensional;

2.7.4.1 Nanooxidos

Os o6x1dos metalicos em nanoescala sdo o mercado mais bem estabelecido para
nanomateriais na atualidade. Estes éxidos incluem zinco, ferro e zircénio bem como
compostos metalicos mistos como oxido de indio-estanho. Aplicacdes atuais incluem
agentes utilizados para polir polimeros semicondutores, formulagdes de protetores solares ¢

cobrimentos resisténcia ao risco para vidro e plasticos [34].

2.7.4.2 Nanoargilas

As nanoargilas sdo um mercado em rapido desenvolvimento para o mercado de
nanomateriais. Os materiais sdo usados principalmente para as estruturas compositas para
aplicacdes como embalagens de barreira. As particulas de nanoargila sio uma ocorréncia
natural, na forma de lamelas, como no caso da smectita. O desafio € té-los dispersos
adequadamente na matriz polimérica. Termoplasticos, termofixos e nanocompoésitos

elastoméricos estdo sendo desenvolvidos com esta tecnologia [34].
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2.7.4.3 Materiais Nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados s3o uma forma processada de matérias-primas com
dimensdes nanométricas que fornecem formas e funcionalidade especiais. Sdo exemplos as
fibras e nanotubos de carbono. Estes materiais sdo considerados 100 vezes mais resistentes
que o aco e com reducdo 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 ja encontraram uma aplicagao como cargas condutoras
elétricas em formulages poliméricas, como dissipadores de carga estatica e estdo sendo
estudados também em células solares fotovoltaicas. Eles também s3o usados em
automoveis como filmes condutivos, aplicados por pintura através de spray eletrostatico

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 nanocompdsitos como nanotubos de carbono ou outras
nanoparticulas pode levar a adesivos, selantes € cobrimentos com comportamento
multifuncional em aplicagdes incluindo protecdes eletromagnéticas assim como fibras e

fitas condutivas.

2.7.5 A Estrutura e Propriedades de Silicatos em Camadas (Lamelas)

Um agente ideal de compatibilizagdo entre dois componentes intrinsecamente nao
compativeis deve apresentar afinidade quimica com os demais componentes, facilitando a
mistura e sejam estaveis termodinamicamente. As argilas de silicato de alumina em forma
de lamelas apresentam uma quimica estavel e altas éreas superficiais e sdo as mais
utilizadas para a formagdo de nanocompoésitos organicos/inorganicos. Sdo duas suas

principais caracteristicas que sdo exploradas para a formagao de nanocompositos [2]:

e O rico intercalamento quimico usado para facilitar a esfoliagdo de
nanocamadas de silicatos em camadas individuais. A esfoliag@o por camadas

maximiza o contato interfacial entre fases orgéanicas e inorganicas;
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e A habilidade em modificar perfeitamente sua superficie quimica através de

reacOes de troca de fons com cations 0rganicos € inorganicos.

A maioria das argilas minerais sio sanduiches de duas unidades estruturais:
tetraédrica e octaédrica. O tipo simples de sanduiche é feito de uma camada simples no
topo: estes sdo chamados minerais 1:1 (ou seja, cada camada do argilomineral é composta
de uma folha tetraédrica ligada a uma folha octaédrica) e sdao da familia da caolinita. O
outro tipo principal de sanduiche € o que tem estrutura 2:1 (uma folha octa¢drica envolvida
por duas folhas tetraédricas), chamados de minerais smectita. Nos minerais smectita, os
sitios octaédricos devem ser ocupados por magnésio, ferro ou pequenos ions metalicos

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

Troca de cations € agua

60
4 5i
(0,96-1,8
ou mais)

40+ 2[OH]
4 Al

4 O + 2[OH]

4 Si
60

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

A argila mineral de montmorilonita, principal constituinte da argila bentonita, ¢
uma escolha muito usual de nanocompdsitos devido as suas pequenas particulas (<2um),
que facilitam a difusdo do polimero nas particulas. Esta argila tem sua origem da erosdo de
cinza vulcanica e na sua forma original é denominada como bentonita e apresenta residuos
de quartzo, feldspato, zircénio e outros minerais que s3o normalmente encontrados em
rochas vulcanicas, sendo necessario um processo de purificacdo como uma primeira etapa
para a preparacdo do nanocomposito [2]. A smectita € 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 refinada (montmorilonita, mineral),
onde na andlise por microscopio eletronico de transmissdo (TEM) € possivel verificar

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

1 micron |

Figura 13: SEM da rocha bentonita (direita) com escala de 10 micron ¢ TEM da
montmorilonita (esquerda), escala de | micron [48]

A montmorilonita possui elevada razdo de aspecto (relagdo entre as dimensdes da
particula, comprimento sobre largura), diametro entre 10-2000, e alta capacidade de
intumescimento, que sdo essenciais para uma intercalagdo eficiente do polimero, além de
resisténcia a solventes, as temperaturas empregadas em polimerizag¢do e as temperaturas e
atrito do processo de extrusdo. As rochas minerais incluem também a muscovita
(KAL(AISi30,0)(OH)y), talco (Mg(Sis0,0)(OH;4) e mica. A Tabela VII mostra as formulas

quimicas de algumas argilas [2], [41].

Tabela VII: Formulas quimicas das Argilas [41]

Formula Quimica

Montmorilonita M, (AlsxzMg,)SigO20(OH )4
Saponita M, Mge(Sis Al)O2(OH)s

M=cation trocavel, x=grau de substitui¢do isomorfica, entre 0,5 ¢ 1,3



Para empilhar as camadas estruturais (lamelas) necessita-se de uma falha nas
forgas de Van der Waals existentes entre elas, denominadas de intercamadas. A substitui¢do
isomorfica entre as camadas gera cargas negativas que normalmente sdo contrabalangadas
por cations residindo nos espagos de intercamadas. Os cations de intercamadas sdo
geralmente Na' ou K hidratados, que podem ser trocados com viérios cations organicos,
como alquil aménia, rendendo uma superficie de silicato normalmente hidrofilica em
organofilica. Os cations organicos abaixam a energia de superficie dos silicatos e melhoram
a molhabilidade com a matriz polimérica, tornando os organosilicatos mais compativeis
com a maioria de plasticos de engenharia [50]; [S1]. Os cétions organicos podem conter
varios grupos funcionais que interagem com os polimeros para melhorar a adesio entre a

fase inorgédnica e a matriz polimérica.

Camadas acidas de silicas também podem ser usadas para a preparagdo de
nanocompositos. A familia das camadas acidas de silicas inclui cinco membros: kanemita
(NaHSi1,0s. nH,0), macatita (Na2Si;4029. nH>0), octasilicato (Na;SigO;7. nH,0), magadito
(Na;Si1;40,4. nH,0) e kenyaita (Na;Siz004;. nH;0). Estes podem ser facilmente sintetizados
por métodos hidrotérmicos e seus acidos podem ser obtidos através de reagdes por troca de
prétons. A quimica de intercalagdo de camadas éacidas silicas ¢ similar as argilas smectitas.
Burkett et al [52] sintetizou a camada 2:1 de filosilicatos trioctaédricos (organosilicatos de

magnésio) para a preparacao de nanocompositos [33].

Tentativas de incorporar nanoparticulas na matriz polimérica simplesmente através
de modificagdo de superficie usando uma interagdo i6nica com moléculas surfactantes
obtiveram um sucesso moderado ou falharam completamente. Na maioria dos casos, a
tendéncia natural de aglomeragdo de nanoparticulas leva a uma mistura

termodinamicamente instavel [33].

2.7.6 Nanoargilas Cloisite ®

As nanoargilas da marca Cloisite®, sdo aditivos para polimeros produzidos pela
Southern Clay Products (EUA) e consistem em camadas de lamelas de silicato de aluminio-
magnésio, modificados organicamente na escala nanométrica. Estas lamelas de silicato tem

dimensdes de | nandometro de espessura e 70-150 nanometros de largura. A superficie das
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plaquetas ¢ modificada quimicamente com substancias organicas para permitir adequada
dispersdo e promover miscibilidade com os sistemas termoplasticos para melhorar suas
propriedades fisicas. Os aditivos Cloisite® tém provado suas caracteristicas de reforgar
termoplasticos por melhorar os mddulos de flexdo e tensdo. Eles também tém se mostrado

efetivos em propriedades de barreira ao oxigénio dos sistemas termoplasticos [53].

Os beneficios da tecnologia Cloisite® resultam em parte devido a elevada area
superficial de argila montmorilonita — maior que 750 m*/grama — comprimentos entre 70 e
150 nanometros. Na forma seca da Cloisite®, ocorre a formagéo de agregados de placas de
montmorilonita e, desse modo, somente uma pequena area superficial da montmorilonita ¢
exposta. A dificuldade no emprego destes aditivos consiste em criar condigdes favoraveis
para expor toda a area superficial em potencial da argila ao polimero. Dois termos sdo
usados para descrever esta condig@o: esfoliagdo e dispersdo, e ambos sdo necessarios para

trazer beneficios de desempenho ao material.

As caracteristicas dos diferentes tipos ou graus de Cloisite® comercializados
podem ser verificadas na Figura 14, onde se verifica a mudanga nas propriedades

hidrofilicas destas argilas.

m i ] Aumento da hidrofobicidade de polimero mondémero

Cloisite® 15Al

Cloisite® 20A

Cloisite® 93 A

Cloisite® 25A

Cloisite® 10A

Aumento da hidrofobicidade de superficie

Cloisite® 30B

Cloisite® Na+
(sistema aquoso)

Figura 14: Gréifico de selecio de Cloisite® baseado nas caracteristicas
hidrofébicas polimero/mondmero [53]
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Os tipos Cloisite® 20A e 25A possuem a mesma espécie de agente modificador,
sal de aménio quaternario, porém o tipo 20A apresenta este agente modificador na forma de
2M2HT ou dimetil, di-composto graxo hidrogenado, amonio quaternério (dimethyl,
dihydrogenatedtallow, quaternary ammonium), enquanto que o tipo 25A apresenta o
2MTHLS8 ou dimetil, composto graxo hidrogenado, 2-etilhexil amoénio quaternario
(dimethyl, hydrogenatedtallow, 2-ethylexyl quaterrnary ammonium) ambos com capacidade
de troca i6nica de 95 meq/100g argila do agente modificador. As estruturas moleculares dos

agentes modificadores € vista na Figura 15.

s G o
CHs-N*—HT  CHyN*—CH,CHCH,CH,CH,
HT HT  CH,

Figura 15: Estrutura molecular dos Agentes Modificadores das argilas Cloisite®

20A (esquerda) e Cloisite® 25A (direita)
HT= sebo hidrogenado

2.7.7 Estrutura dos Nanocompdsitos

Existem trés principais estruturas de nanocompositos, que podem ser obtidos
quando uma argila € dispersa em uma matriz polimérica ([2], [41], [54].[55]) e eles sdo

mostrados na IFigura 16. Estes trés tipos sdo:

. Estruturas intercaladas — os mondémeros individuais e o polimero estio
intercalados entre as camadas de silicato, formando uma estrutura de multicamadas bem

ordenada, com propriedades superiores a de um compésito convencional;

. Estrutura Delaminada ou Esfoliada — a estrutura esfoliada pode se apresentar
da forma ordenada, onde as camadas de silicato estdo mais ou menos em uma dire¢do, ou
desordenada, onde eles podem ser dispersos aleatoriamente. Neste caso a argila estd
completa e uniformemente dispersa em uma matriz polimérica, maximizando as interagdes

polimero-argila, proporcionando melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas;
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# Estrutura terminal amarrada — tode o silicato ou uma simples camada de

silicato siio ligados quimicarmente ao final de cadeia de polimeros.

Existe ainda uma estrutura parcialmente esfoliada e intercalada onde ha camadas

esfohadas ¢ agregados aleatoriamente distribuidos na matriz polimérica [56].

RSO

Interonnmdas

Caraadas de sifioato \;\7/ /
— |
/’

s

Dalaminado

Polimers

Terminado amarrado

Figura 16: Uma visfo esquematica de estruturas de polimero-silicato em camadas
de nanocompositos [2]

Nanocompositos esfoliados mostram maior homogeneidade {dispersiio na mistura)
do que nanocompdsitos intercalados ¢ as estruturas esioliadas possuem propriedades
superiores Aquelas intercaladas. Dois tipos de estruturas terminais amarradas podem ser
produzidas, um onde o final do polimero ¢ adicionado no lado de fora da camada de silicato
e a outra onde o final do polimero ¢ anexado em uma camada de silicato esfoliada. Um
segundo tipo ¢ similar 4 estrutura delaminada com o polimero envolto em camadas de

silicato esfoliades ([2], [41], [541,[55]).

2. 7.8 Mérodos de Prepargodo

Nem todas as misturas fisicas do polimero e do silicato irfio formar um
napocomposito: a compaitbilidade entre as duas fases ¢ importante. Kawasumu et al [57]

sintetizon nanocompodsitos de varios polimeros — nvlon 6, polimida, resina epdxi
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poliestireno, policaprolactona e acrilico. A esfoliaclio e dispersio homogénea das camadas
de silicatos, contudo, podem ser obtidas somente em alguns casos, como os polimeros
contendo grupos polares funcionais como amidas ¢ imidas. Isto se deve ao fato que as
camadas de silicato de argilas possuem grupos hidroxilas polares ¢ eles sfo compativeis

com polimeros contendo grupos polares funcionais ([2], [41], [541.[551).

Nanocompositos podem ser formados geralmente através de uma das trés
maneiras [45][55];[57%:

¢ Intercalagio por fusio;
e Intercalacio do polimero em solucio;

» Polimerizacio in-situ.

2.7.8 Untercalacdo por fusdo

A preparacio aftravés de intercalacio por fusdo consiste emn mesclar as camadas de
silicato através da fusfio ou do intercalamento, estitica ou por cisalthamento, do polimero
acima da temperatura de fusfo deste. Durante o processo de fusfo, as cadeias do polimero
se difundem desde a massa do polimero para galerias entre as camadas de silicato. Esta é a
técnica mais empregada em escala industrial por ser versatil e methor adequada do ponto de

A vista ambiental, pela auséneia de solventes ({21;[411:[451,[551;[58]).

Em alguns casos, as musturas de polimero-nanosilicato podezﬁ ser extrudadas.
Gilman et al. [41] prepararam nanocompdsitos de poliestireno com silicatos utilizando uma
intercalacio de amolecimento estatica. Kawasumi et al [57] ¢ Hasegawa et al (591
utilizaram uma exirusora dupla rosca para produzir um namecempési‘é:o a base de
polipropileno, um oligbmero de polipropileno modificado e wma argila modificada. Boessel
[44] preparou nanocompdsitos de poli(tereftalato de etileno) e argila através deste método.
Zhou et al [60] preparou adesivos PSA do tipo “hot melt” através deste processo, usando

um elastdmero, uma argila organofilica e um agente esfoliante nio volatl,
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2. 7-8.2 Preparacdo por solucio

A preparagdo por solucio envolve a mistura de uma soluclio polimérica (ou pré-
polimérica, no caso de matriz polimérica termofixa) com argila. O polimero é solivel ou
disperso ¢ os silicatos lamelares sfio intumescidos. As forcas que mantém as camadas de
argila juntas sfo fracas, assim o matériai pode ser facilmente disperso em solvente
adequado ¢ o polimere ¢ adsorvido nesta estrutura esfoliada. Apds esta etapa, o solvente é
evaporado mantendo as estruturas intercalares. Neste caso, os nanocompodsitos podem ser
sintetizados baseados em polimeros com baixa ou nenhuma polandade. Todavia, n2o é um
métode adequado para ser empregado em escala industrial devido a grandes quantidades de

sobventes requenidas (21:[41L[451:[551:158])

Avella et al [41], prepararam um hibrido de poliestireno-argila através da mistura
de uma solucio de poliestireno~tolueno e silicato, através de suspensio e evaporacdo do
solvente. Valadares [43] preparou nanocompdsitos de borracha natural e argila a partir do
latex da borracha. Lopez-Manchado et al [61] compararam a produgiio de nanocompdsitos
de borracha natural- organoargile por métodos em solugfio e nmustura mecénica, e observou-

se a preparagio por solucio fol mais efetiva.

2.7.8.3 Polimerizacde "In Situ”

A polimerizagdo “in situ” fol o primeiro método utilizado para sintetizar
nanocompositos polimero-argila e atvalmente € o processo convencional de sintese de
nanccompdsitos com matriz termofixa, A argila organofilica ¢ dispersa e intumescida no
monbmero para, 4 seguir, a reacfio de polimerizagdo ter inicio através de calor, radiacio,

difusiio do miciador escothido ou um catalisador fixado entre as lamelas por troca ibnica.

Neste método a forca motriz para a intercalaco esta relacionada com a polaridade
do mondmero: o intumescimento ocorre devido 3 atraglio de moléculas polares do
mondmero pela superficie das lamelas até as cadeias do agenie de acoplagem estarem
orientadas perpendicularmente a elas; com o inicio da polimerizagio a polandade das

moléculas intercaladas diminui, deslocando o equilibrio termodinfmico e provocando a
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difusdo de outras molécnlas de mondmero para as galerias, sendo possivel separar as

- lamelas da argila mineral [43], [44], [55].

Nanocompositos de argila e poliestireno foram preparados pela polimerizaciio do
estireno na presenca de argila. Moet et. al. [62] efetuaram a graftizacio quimica do

poliestireno nas intercamadas de montmorilonita através de reagdes de adigdio.

2. 7.9 Nanocomposito de Borracha Natural

O estudo de nanocompésito de borracha natural ainda estd no infcio, especialmente
na area de adesivos sensiveis 2 pressdo. Na 4rea de adesivos sensiveis 4 pressio, algumas
empresas como a Rohm & Haas® e a BASF® tém desenvolvido adesivos nanocompdsitos
de polimero/argila, onde estes apresentam forca de coesfio alipica e propriedades de alta
resisténela & temperatura sem comprometer sua qualidade de ser sensivel a presséo. Estes
materiais tém demonstrado significativas melhonas, freglientemente permutindo um
balan¢o superior de propriedades nos compostos de adesivos convencionais que eram
consideradas antagdnicas, como adesfio e coesfio [32). A Tabela VIII mostra a variac8o de

adesfio e coesfio para um adesivo acrilico:

Tabela VHI: Dependéncia do peel e tack em funcio das quantidades de tatificantes
[8]. '

20 200PT 150 2.3
33 220PT 17.0 2,3
43 220PT 20,0 PT 2.0
50 220P7 19,0 1.5

Adesivo com 80/20 partes de Acronal V205/800; PT=rasgo de papel

Embora o uso de nanocompdsitos poliméricos seja uma tecnologia ainda no inicio

das pesquisas, € possivel se encontrar varios trabalhos realizados neste campo. A seguir, as
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Tabela IX e Tabela X mostram quantidade de publicacSes na area da pesquisa cienfifica. A
Tabela IX apresenta o numero de teses defendidas em nivel éﬁ pés-graduacio nas
principais universidades do Brasil e em algumas do exterior, considerando assuntos com
materizis nanoestruturados, e que foram localizadas com o auxilio do “Site” Cybertesis
[71].

A Tabela X mostra a quantidade de artigos em periddicos técnicos € cientificos,
patentes e “sifes” da internet que abordam este assunio, ufilizando as palavras-chave
“nancargilas”, “nanocompdsitos” e “borracha + nano”, obtidos através de um "swife” de

informagdes chamado Scopus [72], do inicio de seu banco de dados até 10/08/2005.

Varguese et al [73] prepararam nanocorpositos a partir do latex. As argilas em
forma de lamelas apresentaram uma excelente dispersiio na borracha natural quando
comparadas com as cargas normais. Ontro experimento for usando a borracha natural

epoxidada, onde a organcargila com modificador de amina primaria fol mais eficiente.

Arroyo et al {5] analisaram a substituicio de negro de fumo por nanoargilas como
agentes reforcantes na borracha natural vulcanizada. As organoargilas permitiram um alfo
grau de reticulacio quando comparado com o negro de fumo. Somente 10 phr de argila
foram suficientes para obter comportamentio mecinico similar ao composto com 40 phr de

negro de fumo,
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Tabeala T3 Teses encontradas na drea de materiais nanoestruturados e em “sifes”
universidades

UUSP
UFScar
Unicamp

- UFRJ
TFRGS
LnB
UFMG
UFSC
Georgia
Tech
Lowsiana
State
University

M.LT. 0 - 2 _
North 0 2 6 -
Carolina
State
University
University 0 - i -
of Pittsburh
Yirginia i - 5 -
Tech

fen Rend Raoeh | 03 R ol Rou) B o] Ry B
i

o
[
R
o

Dados obtidos até a data de 10/08/2005.
Fonte: [641;[65];[661:[671:[68:[69]:[70]; [71].
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Tabela X Nimero de artigos, publis

Ses e web de nanotecnologia. [72]

{adesivos e borracha natural e nanocompésitos)

“Nanoclay” (nanoargilas) 166 544 167
“Nanocomposites” (nanocompositos) 6,766 | 18,162 769
“phyllosilicates” ' 891 3522
“Natural Rubber and nanoclay” (borracha natural e 0 64 76
nanoargila)
“Natural Rubber and nanocomposites ” {borracha natural ¢ 26 837 94
nanoCompositos)
“Natural Rubber and phyllosilicates” (borracha natural e 0 63
nanocompositos)
“Adhesives and nanoclay” (adesivos e nanoargilas) 0 67 22
“Adhesives and navocomposites” (adesivos e 29 1.160 92
nanocompositos)
“Adhesives and phyliosilicates” (adesivos e nanocompositos) 1 23
“Adhesives and natural rubber and nonoclay” (adesivos e 0 230 46
borracha natural e nanoargila)
“Adhesives and natural rubber and nanocomposites” 0 25 12
{adesivos e borracha natural e nanocompdsitos)
“ddhesives and natural rubber and phylossilicates” 0 13

Diados obtidos até a data de 10/08/2008

Abdul-Kader et al [74] analisaram a influéncia de argilas na cinética de

vulcanizacio de nanocompositos de fluorelastbmero, com melhorias na velocidade da

cinética de reacfio. Moshev et al [75] estudaram o reforco de cargas em elastdmeros

considerande o fendmeno triboeldstico, que consiste em um modelo para o efeito

 reforgante, considerando as propriedades mecanicas das moléculas da borracha, com sua

extensfio limitada e a habilidade de absorver moléculas ao longo da interface (Figura 17).
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Figura 17: elemento estrutural triboelastico [75]
Lo= comprimento Inicial, Al=aomento {variacBo) do comprimento, L= comprimento, F= forga
aplicada (tensio}, w=comprimenio de wm substrato solide, A, B, C= pountos de tenslo

2. 7.10 Retardincia o chama

Diferentes tipos de retardantes & chama podem ser encontrados: agente aditivo (na

mistura}, agente reativo (na macromolécula) e revestimento antichama. [76].
Nos aditivos temos as seguintes acoes:

e Acio quimica (reactes de fase gasosa, que interrompe a aclo dos radicais

livres, ou de fase sélida);
e Acao fisica: resfriamento, diluico, forma uma camada protetora;
e Efeitos sinérgicos (halogenados com trnidxido de antimdnio, por exemplo).

Em polimeros convencionais, um deferminado nivel de retardancia a chama pode
ser normahmente obtido pela adicio de aditivos inertes como compostos clorados ou
bromados, hidréxidos de aluminio e magnésio, antimdnio, organcfosforos ou combinagbes
destes materiais. Também € comhecido que os halogénios ¢ os fésforos na estrufura
polimérica, através de ligacBes covalentes, tric melhorar 2 retardancia 3 chama dos

polimeros, tornando ¢ polimero retardante 4 charna.

O uso de nanoargilas em compostos poliméricos com caracteristicas de retard@ncia
a propagacio de chama pode reduzir ou substituir o uso de aditivos retardantes a chama
tradicionais. A propensio em desenvolver camadas seletivas e o decréscimo de taxas de

perda de massa atribuidos 4 propriedade de barreira em materiais de nanoargilas em
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camadas pode resultar em adesivos e cobrimentos com melhorias na retardancia a chama.
Um grande potencial para tais produtos consiste nio sé em eluninar os materiais
halogenados utilizados hoje em dia, mas em reduzir significativamente (53 a 6 Ve:é;es} 08
teores de hidréxidos de aluminio ou de magnésio nos compostos peiimén!ms; para atuar

come retardante & chama, preservando as caracteristicas fisicas do composto [341.

Gilman et al [47] defipiram que o mecanismo de retardincia 4 chama € uma
consegliéncia do alto desempenho de carbondceos-silicatos construidos na superficie
durante a queima, isolando o material em camadas e reduzindo a taxa de perda de massa de |
produtos em decomposigiio. As camadas residuais se formam enquanto o polimero sofre
combustio, mantendo a camada de silicato. Desde que hé uma quantidade de residuos
MEenor, 'unia vez que a presenca de silicato € considerada, a flamabilidade reduzida destes
materials nio € através da retencio de uima grande fragfo de camadas de carbondceos na

uma {ase condensada [2].

Os resultados obtidos até o momento com nanocompoésitos indicam que as
propriedades de resisténcia a chama ndo ocorrem no processo na fase gasosa, mas sim pela
mudanca no processo de combustio na fase condensada. O mecanismo de retardéncia do
nanocompdsito ocorre numa mudanga de fase estrutural como resultado da mudanca na
composicio cansada pela degradaciio térmica do polimero. Qualquer que seja a natureza da
matriz polimérica (termopléstica ou fermorrigida) ¢ a estrutuwra do nanocomposito
{delaminada ou intercalado), o mesmo espacamento das camadas fol encontrado apds a
queima. Isto implica na formacio de uma estrutura intercalada residual da mesma natureza
apds a combustio. Geralmente € considerado que a estrutura dos nanocompdsitos formados
na queima aumenta as propriedades de barreira e o reforco das camadas. A esirutura
muiticamada age como um excelente isolante témmico e de barreira ao oxigénio e de

transporte de massa, diminuindo a fuga de agentes volateis da combustiio polimérica [55].
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
| A maioria das téomicas utihizadas para caracterizac@io de nanocompositos ¢
difracBo de raios-X (XDR) e microscopia eletrfnica de transmissio (TEM). Outras téenicas
analiticas também sdo utilizadas para caracterizar as estruturas de polimero-nanocomposito,
comparando os resultados do polimero isoladamente ¢ das estruturas de polimero-
nanocompdsito como: microscopia eletrénica de varredura (SEM), andlise termo dinamico-
mecinmica (DMTA), analise térmica gravimétrica (T(GA) e espectroscopia de infravermetho

da transformada de Fourier (FTIR).

3.1 Difracéio de Raios X (XRD)

Este técnica consiste pa incidéncia de um feixe de raios-X { “A-Ray Diffraction™),
de comprimenio de onda A sobre a amostra. Ele ¢ difratado pelos planos cristalograficos (d)
da amostra em diversos dngulos (28), satisfazendo a equagio de Bragg (Equagio 12). Seu

principio de funcionamento pode ser visto na Figura 18.
senf =nd/2d Equacio 12
onde:
= LmMEro nteiro positivo,
A= comprimento de onda dos raios-X,
d= distincia entre camadas ad_?acmtﬁs de afomos,
8=angulo entre o raio incié.enfe e os planos de difracio

A intercalacio e delaminacBo modificam as dimeﬁsﬁes dos espacos epire as
camadas de silicato, entdio wm auvmento na distdocia das camadas indica que ©
nanocomposito foi formado [2]. A reduclio no idngulo de difragio corresponde a um
aumento na distincia das camadas de silicato [62]. Geralmente, os picos de difracho
observados na regifio de baixo ngulo (28=3° -9°) indicam uma estrutura de espagamento-
d {espacamento basal) intercalado-ordenade ou delaminado-ordepado. Se o8
nanocompositos estdo desordenados, nenhum pico € observado na XRD devido a perda na

estrutura das camadas ou devido aos grandes espacamentos-d (>10nmj}, ou mesmo ambos.
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Em geral, o comporiamento da relagfo entre o compésito e a difraclio de raios-X segue o

seguinte padrdo (Tabela XI):

Tabela XI: Tipos de padriio de difraciio de raio-X em funcfo dos comp

{onvencional

sspacamento-d como origina

intercalado

Espacamento-d expande

Fsfoliacdo ordenada

Espagamento —d expande muito mais

Fsfoliaciio desordenada

Raios-X amorfos

Arrovo et al {5], mostraram através da difragfio de ralos-X que existe uma

diferenca entre uma borracha natural com nanoargila e uma borracha natural com argila. A

argila apresentou um pico em torno de 20=7°, o que corresponde a um espagamento entre

as camadas do silicato. De acordo com estes resultados, pode ser assumida a formagfio de

um composito convencional em escala microsedpica, onde o-polimero niio ¢ intercalado nas

galerias do silicato. No caso do nanocompOsito 4 base de borracha natural, este pico

desapareceu devide ao grande espagamento entre as camadas pela insergio de um

elastdmero entre as galerias da montmorilonita orgdnica.
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Figura 18; Principio do funcionamento da analise de XRD [77]
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Teh et al [42], realizaram o ensaio e mostraram que 2 borracha natural com 10 phr
de borracha natural epoxidada facilitou a penetracio das suas moléculas entre as camadas
de silicato. O pico da organoargila teve seu maior espacamento basal com o sistema de
borracha epoxidada compatibilizada, de dyy=2,42° para deoi=3,93°. Como conseqiiéncia, a
organoargila ¢ predominantemente intercalada pela borracha e ndo esfoliada, Figura 19,

corroborada ainda pelo ensato de TEM, Figura 21.

Ex

Evtensiiy ok

] 2 4 k & i
28 (degree]
Figura 19 Difracfio de raio-X da organoargila, Borracha natural epoxidada 25%

epoxidado (mol) - ENR 25 e 50% epoxidada (mel) ENR 50 compatibilizado e
incompaftibilizado por Bormacha Natural/organoargilas panocompoésitas com Zphr de

organoargila [42]

Wang et al. [4], mostraram através do XRD, que a posiglo dos picos dos
nanocompositos de borracha natural-nanoargila é guase a mesma que a argila sem ser
tratada, o que indica que as moléculas de borracha nfo se infercalam na galeria interna da

argila (montmorilonita). A intensidade do pico aumentou com o aumento da guantidade de
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argila, sugerindo um aumento do pico de camadas ndo esfoliadas com o aumento da

quantidade de argila.

3.2 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A microscopia eletronica de transmisséio (“Transmission Electron Microscopy™)
consiste em acelerar elétrons em um canhdo e dirigi-los para a amostra por lentes
condensadoras. A formagdo de imagem ¢ através do foco de elétrons transmitidos pela
amostra, imagem eletrOnica aumentada, e desse modo, transmite para um sistema de
conversdo de imagem que a registra na forma de micrografia. Esta técnica permite analisar
de forma qualitativa a estrutura interna, a distribuicfio espacial de vérias fases e defeitos
estruturais através da visualizacéo direta e complementa resultados obtidos por difragio de
ratos-X, permitindo identificar a morfologia exata do nanocomposito, conforme mostrado

na Figura 20.

Quando nanocomp6sitos sdo formados, as intersecdes das camadas de silicato sio
vistas como linhas escuras que sio as secgbes longitudinais das camadas de silicato,

medindo em tomo de 1lnm de espessura [57]; [63].

Wu et al [78], através do TEM, mostraram 2 existéncia 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, nitrilica e
acnlonitrila butadieno carboxilado). Neste caso, a dispersio da argila nas quatro matrizes

foi considerada excelente.

Wang et al [4], mostraram através do TEM que nanocompdésitos de borracha
natural-argila contendo 10 e 20 phr apresentavam as camadas de argila emaranhadas
desordenadas ¢ homogeneamente dispersas na matriz de borracha natural, e a espessura da
maioria das camadas é em torno de 10 nm ¢ o comprimento entre 200-400 nm. Ainda

assim, foi possivel 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 nio esfoliada (Figura 21).
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Figura 21: Micrografias TEM dos nanocompésitos de Borracha
Natural/organoargila com 2 phr de carga com ENR 25 (a), ENR 50 compatibilizada (b) e
incompatibilizada (c) [42]
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3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A migroscopia eletrbnica de varredura (“Scanming Electron Microscope™) tem
como principal aplicagio a observaglo da superficie da amostra. £ uma téenica que
apresenia vantagens em relagiio & microscopia Otica, por ter maior resolugfio, maior

profundidade de campo, o que permite a observagiio da amostra em trés dimensdes.

Nesta téenica, um feixe de elétrons ¢ emitido de um canhfio, divecionado para
amostra por lentes condensadoras. O feixe de elétrons varre entdio a superficie da amostra, e
em seguida, os elétrons refletides so coletados por detectores ¢ a imagem se forma

segiiencialmente # medida em que ocorre a varredura do feixe, conforme mostrado na

Figura 22:
ELECTRON
SOURCE e
DEFLECTION
 AMPLIFIER
o-BEAM |
DEFLECTION
OOl

SAMPLE

Figura 22: Esquema da operagio do SEM .f’?‘ﬁ'}"}

O gstudo de Teh [42] mostra os comportamentos das borrachas compatibilizadas ¢

imcompatibilidades dos compostos (Figura 23), conforme discutido anteriormente,
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Figura 23: Micrografias SEM mostrando a tensfio de fratura na superficie dos
nanocompdsitos de Borracha Natural/organoargila com 2 phr de carga com ENR 25 (a),
ENR 50 compatibilizada (b) ¢ incompatibilizada (c) [42]
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3.4 Analise Termo Dindmico-Mecinica (DMTA}

A andlise termo dindmico-mechnico mede o médule do material, raziic entre
tensio aplicads ¢ deformacio ocorrida, em fungio da temperatura. Fornece informagées a
respeito do comportamento viscoeldstico do sisterna, desmembrando o médulo em duas
componenties: médulo de armazenamento (E’) ¢ o médulo de perda (E™). Além disso,
também fornece informacbes sobre o amortecimento da amostra, através da raziio entre os
modulos de perda ¢ armazenamento, E'/E’, denominado ten & O pico da tan & &

importante para medir a Tg do composto analisade, conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 24: DMTA de uma blenda de EP/PP [79]
Varguese et al [80] mostraram wm grande aumento no mddulo de armazenamento
E' para os compdsitos com silicato em camadas, quandoe comparado com composios

comerciais. O mdédulo de armazenamento abaixo da Tg aumentou em 400% para ©

composto de Fluorhectonta e 450% para bentonita, quando comparado 3 argila comercial.



3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimeétrica consiste em verificar a variagdo da massa de uma
pequena amostra, em wma atmosfera controlada, enquanto que a temperatura varla a uma
taxa linear. A amosira pode ser aquecida on resfriada, a wma determinada velocidade on
pode ser mantida a urna temperatura fixa, sendo mais comum em sisternas poliméricos o

programa de aquecimento a velocidade na faixa de 5 a 10°C/min. Um exemplo desta

técnica pode ser verificado na Figura 25,
(O aguecimento pode ser feito sob fluxo de gds inerte ou com uso de oxigénio

Quando € usado o gas inerte ocorre degradaciio nfo-oxidativa da amostra, enquanto com ©

uso de ar ou oxigénio a degradacio é oxidativa
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Figura 25: Termograma de um composto elastomérico [79]

Varguese et al [80], estudaram a decompeosiciio térmica de nanocompositos de

borracha natural, onde a 400°C, a porcentagem de massa retida & alta para nanocompositos
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Fste aumento na estabilidade trmica do material hibrido pode resultar de uma dispersio da

argiia e de uma forte interagdo entre as placas de argila ¢ as moléoulas da borracha.

3.6 Andlise de Infravermelbo (FTIR)

A téenica de FTIR ¢ empregada em geral para andlises qualitativas de compostos.
No caso de andlise guantifativa, esta técnica requer o desenvolvimento de padrdes, O
principio do funcionamento ¢ basicamente simples, conforme mostrade na Figura 26. A
Figura 27 mostra o espectrograma da borracha butil, onde € possivel se verificar que este

composto contém, entre outros, acido estearico e carbonato de calcio.

Sample
- Interferometer Detecior

o

- Hecorder
Source

Figura 26: componentes basicos da analise de FTIR [79]

A espectroscopia ¢ usada para caracterizar as estruturas de  polimero-
nanocompdsito através da comparagdo dos resultados do polimero sozinho e a estratura do
polimero-nanocompésito, porém ndo foi encontrado nenbwm trabalho com polimero

nanocompdsito que se utilizou desta téenica.
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Figura 27: Espectros de FTIR de Borracha butilica [79]

Kaiti ef. al. [87], realizaram estudos pra verificar o efeito da interagio da argila-
dgua no intumescimento da montmorijonita.  Eles puderam verificar que a banda da

montmorillonita indicava o comportamento vibracional desta, conforme descrito na Tabela
X1
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Tabela X1I: Modos vibracionais da montmorilonita [87]

Posi¢iio da banda (em™) Comportamento da banda
3634 Estiramento O-H
3433 Hidrogénio ligado a agua H-O-H
1635 Deformacao H-O-H
1115 Estiramento Si-O
1078 Estiramento Si-O
1034 Estiramento Si-O
1005 Estiramento Si-O
918 Deformagdo O-H — ligado ao cation
888 Deformagio O-H — ligado ao cation
847 Deformacao O-H — ligado ao cation
778 Deformagao perpendicular ao eixo 6ptico Si-O
671 Deformagao paralela ao eixo 6ptico Si-O

Em uma analise de FTIR, através do intumescimento a 0%, 25% e 50%, foi
percebido que a intensidade da banda a 1078 ¢cm™', onde a intensidade desta banda aumenta
progressivamente com a diminui¢do do intumescimento de 50% a 0%. A intensidade da

bandaa 1115 cm-1 é maior para a amostra com 0% de intumescimento.
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Figura 28: Espectro de FTIR/ ATR da regido de Si-O, de um espectro com 0%,
25% e 50%, comparado com a montmorilonita molhada e lama de montmorilonita
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3.7 Teste de Resisténcia a propagacio de chama

O teste de resisténcia a propagacao de chama pode ser realizado através de varios
meétodos. O teste de resisténcia a propaga¢@o de chama da NBR 5057/1982 [81], constitui

em um ensaio nas fitas isolantes elétricas de PVC.

O PVC por si s6 ja apresenta propriedades de resisténcia a propagacdo de chama,
porém, quando o PVC ¢ aditivado com plastificantes, que tendem a migrar a superficie
devido as diferen¢as de polaridade e baixa massa molecular, entdo esta mistura nio
apresenta propriedades tao eficientes, devendo ser adicionado aditivos adicionais para que

este filme seja considerado resistente a propagacio de chama.

Geralmente os aditivos para PVC plastificados usados s@o os aditivos como

trioxido de antimoénio, alumina trihidratada, entre outros.

O filme mais adesivo (filme adesivado) é colocado na posi¢ao horizontal em um
dispositivo indicado na norma NBR 5057/1982. Em uma das extremidade do sistema de
filme adesivado é colocado um iniciador de queima, geralmente um papel na forma de um
triangulo isésceles. Em seguida, um bico de Bunsen ¢ colocado nesta superficie para inicio

da propagacao de chama. Assim que o iniciador de queima incendeia, o bico de Bunsen ¢

retirado, e o cronometro ativado.
A classifica¢ao deste material pode ser:
° “nao inflamavel”, se os corpos de prova niao queimarem de forma alguma;

o “auto-extinguivel”, se os corpos de prova se apagarem sozinhos, antes que

a marca feita a 50 mm da extremidade seja alcangada;

B “inflamavel”, se os corpos de prova queimarem, se fundirem ou

carbonizarem acima da marca feita a 50 mm.

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

atualmente, pode-se considerar que ha dois tipos de fitas existentes:

- “auto-extinguivel”, consideradas as fitas mais nobres existentes;
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- “inflamaveis”, que ndo garantem nenhuma seguranga em caso de curto- circuito.
Geralmente este ultimo tipo de fita € usado mais para utilizagdes simples e basicas do que

para instalagdes elétricas.

No caso de fitas classificadas como nio inflamaveis, ainda nao ¢ comum no

mercado encontrar produtos deste tipo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1: Borracha Natural

A borracha natural utilizada € a fornecida pela Cargill, originaria da Malasia, como
sendo do tipo RSS 1 (menor teor de cinzas e sujidade). Esta matéria-prima especifica néo

apresenta nenhuma propriedade de especificagio.

A estrutura quimica da borracha natural é

4 N

HC~_ /H
Cc=C
—tHe 7 SNCHA—

% _/n

Figura 29: Estrutura quimica da borracha natural

4.1.2 Antioxidante

O antioxidante utilizado neste caso foi do tipo 4-metil,Fenol, produto da reagio
entre um diciclopentadieno € um isobutileno, um grau comum da Eliokem conhecido no

mercado como Wingstay LA Flake.
As propriedades deste material sdo:
e Cinzas (2h. a 550°C): Maximo 0,5%;
e Densidade: 1,10g/cm’;

e Tg: minimo 84°C
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e Ponto de fusdo: 115 °C

4.1.3 Resina Fendlica

A resina fendlica € preparada pela polimerizagao de compostos fendlicos com
formaldeido, sendo considerada uma resina fenolica sélida, do fornecedor Reichhold,
conhecida como BC 1054.

As propriedades deste material s3o:
e Cor Gardner: 3 maximo;
e Ponto de Fusao Capilar: 78 °C a 88 °C;
e indice de Acidez: 30 a 50 mgKOH/g;
e Teor de Metilol: 13 a 15%;

e Teor de Umidade Karl Fischer: 0,9 % maximo

4.1.4 Resina Tatificante

A resina tatificante foi uma resina a base de terpeno, fornecido pela empresa

Arizona Chemical, conhecido como Sylvarez TR B115.
As propriedades fornecidas pelo fornecedor so:
e Ponto de Amolecimento R&B (“Ring & Ball”’)-108°C a 118°C;
e Indice de Acidez: 1mg KOH/g maximo;
e Teor de Cinzas: 0,1% maximo;

¢ Indice de Saponificacdo: 1% méximo
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4.1.5 Cargas

No caso das cargas, foi utilizado Carbonato de Calcio (CaCOs) de grau comum,

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

Espirito Santo. As principais caracteristicas desta carga sio:

Absor¢ao em o6leo: 20 a 22%;

Retengao Mesh 325: Maximo 0,05%;

Ph: 7,5 a 8,5;

Densidade real 2,5 g/em’;

Densidade aparente: 1,2 g/cmB;

Particulas abaixo de 5 microns: 40% (media);
Residuo em 400 Mesh: 0,08%;

Revestimento de silicato natural: 10%:;

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

foram utilizados dois tipos de nanocompositos: Cloisite® 20A e Cloisite® 25A. Ambas s3o

a base de montmorilonita natural modificada com sais de aménio quaternario distintos € a

mesma concentragao do agente modificador. (95meq/100g argila).

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

Modificador Organico: 2M2HT dimetil, sebo hidrogenado, aménio

quaternario (dimethyl, hydrogenatedtallow, quaternary amonium),

Anion: cloreto;

Capacidade de troca i6nica do agente modificador: 95 meq/100g de argila;
% umidade: < 2%);

% de perda de massa em igni¢ao: 38%;

Gravidade especifica: 1,77 g/em’;
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Resultados de raios-X: dooi~ 24,2A;

Densidade sem compactagdo: 0,12 g/cm’;

Densidade com compactagio: 0,22 g/em’;

Tamanho tipico das particulas secas (micron/volume):
o 10% menor que 2pum;
o 50% menor que 6 pm;

o 90% menor que: 13 um

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

Modificador Organico: 2MHTLS, dimetil, sebo hidrogenado, 2-etilhexil
aménio  quaternario  (dimethyl,  hydrogenatedtallow,  2-ethylhexyl

quaternary amonium),

Anion: metil sulfato:

Capacidade de troca idnica do agente modificador: 95 meq/100g de argila;

% umidade: < 2%;

% de perda de massa em igni¢@o: 34%;

Gravidade especifica: 1,87 g/em’;

Resultados de raios-X: doo1~ 18,6A;

Densidade sem compactagio: 0,19 g/em’;

Densidade com compactacgéo: 0,33 g/cm3;

Tamanho tipico das particulas secas (micron/volume):
o 10% menor que 2pum;
o 50% menor que 6 pm;

o 90% menor que: 13 um
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4.2 Formulacdes

Foi realizado um delineamento de experimentos (DOE), conforme mostrado na
Tabela XIII, para analisar a influéncia dos nanocompdsitos nos adesivos, utilizando um
fatorial de 27 (tipo de nanoargila e quantidade de nanoargila) e replicata. Para compararmos
com um a base de adesivo comum (padrio de referéncia), também foram considerados dois
lotes de adesivos utilizando CaCO;. Neste caso, um dos parametros era o tipo de nanoargila

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

A formulacdo de controle € a formulagdo citada na Tabela III. que se refere a uma

formulagdo de uma fita de mascaramento.

Tabela XIII: DOE com fatorial de 2°

StdOrder_1 RunOrder_1 Blocks 1 CenterPt_1 tipo de nano quantidade (phr)

1
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Desse modo, as formulagdes em phr ficaram conforme mostra a Tabela XIV e em

massa na Tabela XV:

Materiais

Referéncia

Tabela XIV: Formulagdes dos adesivos (]
Nano 3 20A

phr)

Nano 6 20A

Nano 3 25A

Nano 6 25A

Padrao (Cloisite® 20A) (Cloisite® 20A) (Cloisite® 25A) (Cloisite® 25A)
(CaCO;) (phr) (phr) (phr) (phr)
Borracha 100 100 100 100 100
Natural
Antioxidante 2 2 2 2 2
Carga 58 3 6 3 6
Resina 51 51 51 51 51
politerpénica
Resina Fenolica 18 18 18 18 18
Identificagdo Padrao e 320A e 620A ¢ 325Ae 625A ¢
Padrdo 11 320A 11 6 20A 11 325A 11 6 25A 11
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Tabela XV: Formulagoes dos adesivos (% massa)

Matcriais Referénceia Nano 3 20A Nano 6 20A Nano 3 25A Nano 6 25A
Padrio (Cloisite® 20A) (Cloisite® 20A)  (Cloisite® 25A)  (Cloisite® 25A)
(CaC0y) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
(%0 massa)
Borracha 43,67 57.47 56,50 57.47 56,50
Natural
Antioxidante 0.87 1,15 113 1.15 1.13
Carga 25.33 | 3.39 1,72 3,39
Resina 2207 29,31 28.81 29,31 28.81
politerpénica
Resina 7.86 10,34 10,17 10,34 10,17
Fenolica
Identificacdo | Padrdoe 320A ¢ 620A ¢ 325A¢ 625A e
Padrao II 320A 11 6 20A II 325A11 6 25A 11

4.3 Meétodos

4.3.1 Preparacdo da Base

A base foi preparada em um banbury em escala de laboratorio. utilizando uma
camera 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 formulagdes das bases podem ser
verificadas na Tabela XVI. A seqiiéncia de adi¢do foi deixar a borracha mastigando por 140
segundos, quando foi adicionado o antioxidante, até 160 segundos. Apos isso, foi
adicionada a quantidade respectiva de carga e aos 220 segundos era fechada a cidmera.
Deixou-se a base neste processo por mais 300 segundos, até completar 520 segundos,
interrompendo-se, entdo, o sistema de mistura. A Figura 30 mostra o principio de

funcionamento do HAAKE:
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Figura 30: Banbury ou misturador intensivo (catalogo Haake)

Tabela XVI: Formulagdes das bases

Padrao 48,75 0,975 28,275 16 CaCO;

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

6 20A 51,852 1,037 3,111 15 Cloisite®
20A

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

6 25A 51,852 1,037 3,111 15 Cloisite®
25A

4.3.2 Preparacdo do Adesivo

LLogo ap6s a preparacdo do composto base no banbury, (aproximadamente 30
minutos), este foi levado ao misturador com pas tipo Sigma ou Mdégul (Figura 32), a uma
velocidade de 1200 rpm e seguiu-se uma seqiiéncia de adi¢do da base com os demais
aditivos. A reagdo foi interrompida com CO; e em seguida, ao atingir uma temperatura de
no maximo 100°C, iniciou-se o processo de dissolugdo. Os tempos médios e as quantidades

dos demais aditivos estido na Tabela XVII:
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Tabela XVII: Procedimento de preparo dos adesivos no Mogul

Tempo (min) Material Sistema de Velocidade
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 mmmmmmmmmeen Vapor 1200 rpm
Quando T=140°C | Resina Fendlica Vapor 1200 rpm
0:10 CO; Agua 1200 rpm
Quando T<100°C Solvente Agua 1600 rpm

4.4 Ensaios de Caracteriza¢io dos adesivos

4.4.1 Adesdo ao Aco (“peel” ou despelamento)

A amostra foi preparada realizando-se um “push” (cobrimento manual) dos
adesivos em analise, utilizando, como dorso, um filme de poliéster de 23 pm, e como massa

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

a norma da NBR 5057/82 [81].

A largura da “fita” é de 19mm, onde apos aplicagdo da fita no substrato, passa-se
um rolete de 2 kg de massa quatro vezes, duas em cada diregdo e deixou-se repousar por 15
minutos. A seguir, foram realizados os ensaios em um equipamento Kratos, com uma
velocidade constante de deformagdo de 300mm/segundos e o dngulo de 180” obtendo-se a

média de 5 ensaios com amostras distintas.
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Figura 33: Maquina de ensaio de adesdo (Kratos)

4.4.2 “Bond” (“shear” ou cisalhamento)

Neste ensaio, para avaliar o “shear” ou cisalhamento (coesdo do adesivo), o corpo
de prova foi preparado novamente através de um “push” em um filme de poliéster,

utilizando como massa de cobrimento um alvo entre 29 e 34 g/m’.

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 sdo colocados em contato
direto, formando uma area de 0,25 pol’. Este experimento foi realizado colando-se as fitas a
uma placa na dire¢@o vertical, com uma massa na parte superior de 1 kg. O tempo em que o
adesivo suportou esta massa foi medido como a for¢a de coesdo do adesivo em minutos

(Figura 34).
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Figura 34: Ensaio de “hond” (coesido)

4.4.3 “Rolling Ball” (“tack”)

Neste ensaio, 0 corpo de prova foi preparado com um “push” em um filme de

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

Este ensaio baseia-se no Teste 6 do “Pressure Sensitive Tape Council’s Test
Method” [14]. O ensaio de “rolling ball” consiste em soltar, de uma planicie com dngulo
de 45°, uma bola de massa de 5 g e verificar a distancia que esta bola percorre até parar, em

cm.
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Figura 35: Ensaio de “rolling ball” (“tack™)

4.4.4 Sol-Gel

Na preparacio da amostra para o ensaio de sol-gel foi utilizado o mesmo método
dos ensaios de adesdo ao ago, “Bond” ¢ “Shear”. Neste caso, as dimensdes utilizadas
foram de 50 mm X 50 mm. O método de teste consistiu em pesar a amostra no seu estado
original e colocd-lo em uma “gaiola” de ago de massa ja conhecida. Este sistema foi
colocado em uma solugdo de toluol, onde, apds 24 horas, foi retirado e deixado por mais 24
horas a temperatura ambiente para chegar a uma massa estivel. A massa residual foi

considerada como a parte insolavel (formagdo de gel) do adesivo.

4.4.5 Resisténcia a propagacdo de chama (NBR5037/1982

O ensaio de resisténcia a propagacao de chama foi realizado com um “push”

(laminacdo do adesivo em um substrato) em um filme de PVC plastificado.

Apesar do PVC naturalmente ter uma resisténcia a chama, quando aditivado com
plastificantes, esta propriedade fica comprometida, onde se faz necessario o uso de
materiais retardantes a chama em sua composi¢io. Neste caso, o filme de PVC plastificado
apresentava trioxido de antiménio em sua composi¢o. Isto se deve ao fato de que dentre os
filmes de PVC flexivel disponiveis, com uma espessura adequada para verificar a

influéncia do adesivo, nenhum apresentava auséncia de retardante a 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/m’. Para se ter idéia da influéncia do adesivo no filme,

realizou-se também o ensaio em um filme sem adesivo.

Figura 36: Equipamento para ensaio de resisténcia a propagagdo de chama

4.4.6 FTIR

O ensaio de infravermelho foi realizado para verificar a presenga das argilas
modificadas na composigio do adesivo, bem como identificar as bandas caracteristicas das
argilas modificadas. As amostras foram preparadas também em substrato de filmes de
poliéster e as argilas “puras”foram testadas usando-se somente a sua forma original (p6). 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 refletancia (ATR), com profundidade entre 1 e 2 microns.

As condig¢des de operagdo do equipamento foram:
= (ristal de seleneto de zinco (ZnSe 45°);
* Varredura: 256 scans para a nanoargila e 128 scans para os adesivos;

* Resolugdo: 4cm’’
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4.4.7 TGA

As andlises termogravimétricas foram realizadas apenas nos adesivos. O
equipamento utilizado foi 0 TGA Q 500, da TA Instruments.Na prepara¢do da amostra, 0s
adesivos com nanoargila € com carga estavam na forma de filme e foram cortadas, pesadas

e colocadas em um cadinho de platina.
As condigdes de operagéo do equipamento:
* Equilibrio a 30°C;
= Rampa: 20°C/min até 900°C;
= Atmosfera: N2 (inerte);
= (Cadinho: platina;
= Massa das amostras:
- CaCOs: 9,582mg
- Nano 3 20A: 9,632mg
- Nano 6 20A: 9,541mg
- Nano 3 25A: 9,461mg

- Nano 6 25A: 9,521mg

4.4.8 DMTA

Nesta analise, utilizou-se o mesmo método de fazer um “push” em filme de
poliéster inicialmente, com pesos de cobrimento entre 48 e 53 g/m’. Em seguida, com um
cortador, de largura de 10 mm, cortaram-se as amostras (poliéster + adesivo) e com a ajuda
de um equipamento manual, proprietario da 3M do Brasil, sobrepunha-se o lado adesivo

com o outro lado adesivo (junta adesiva), em uma area de 10 mm x 12,7 mm (Figura 37).
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Apos a preparagdo da amostra foi realizado o ensaio de tragdo dindmico-mecénico
da junta adesiva em fun¢éio da temperatura, medindo-se os médulos de armazenamento e de
perdas ¢ a tan 6. Utilizou-se o equipamento da Rheometrics Scientific, modelo DMTA V.
no modo de tragdo a uma freqii€ncia constante de 1 Hz, em atmosfera inerte ¢ faixa de

temperatura variavel entre -80°C ¢ 80 °C, com uma rampa de 5 °C/minuto.

10 mm
Adesivo Poliester 4

LI_'

]

. 12,7 mmI

'.“
Poliester < £

Adesivo

Figura 37: Esquema de preparagdo do corpo de prova para ensaio de DMTA

4.4.9 XRD

As amostras das argilas Cloisite® e dos adesivos foram analisadas por difra¢do 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 Difratdmetro de Raios-X da Philips modelo X'Pert,

com as condigdes de radiagdo CuKo e 2 6/min=5.

4.4.10 SEM ¢ EDS

O ensaio do SEM foi realizado, utilizando-se o equipamento JEOL modelo: JSM
6360-LV. O tratamento foi realizado apo6s recobrimento com ouro, 40 segundos, € as
analises foram feitas com resolugdo maior que 1 pm. As condi¢cdes de ensaio do SEM
foram de 10 KV. Neste método, foram avaliados os residuos dos adesivos 6 20A e 6 25A

ap6s pirdlise e no adesivo 620A original, com uma amostra fraturada apés restriamento.
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Os ensaios de EDS foram realizados paralelamente ao SEM. O equipamento

utilizado era 0o NORAN System Six v.1.6, e foram analisados os mesmos materiais que no
SEM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao Reoldgica

Depois de realizados os 10 experimentos, foram analisadas as curvas de torque x
tempo no HAAKE e no Mdégul para verificar a padronizagio dos adesivos produzidos. As
curvas do Haake apresentaram o mesmo comportamento para as bases de nanocompositos,
com excecdo da curva do adesivo de referéncia (padrdo), devido a quantidade em massa de
carga ser distinta das demais (Figura 38). Pode-se verificar que, no tempo de 160 segundos,
ocorre uma variag¢ao no seu torque devido a adig¢ao da carga e, aos 220 segundos, devido ao

fechamento da ciamara.

Torque base (médias)

B B20A —a—6 20A 3204 320A1 —w 625A - B28AIl -+ 325A - 325A1l - Padrlo Padio |

Tomue (N.m)

Tompo (seg)

Figura 38: Curvas de torque dos compostos base dos adesivos

Considerando-se os tempos 84 s, 144 s, 162 s, 222 s e 498 s, € possivel verificar
que, embora exista uma varia¢do entre os lotes' as diferengas entre os lotes estdo dentro da
varia¢do de cada lote até o tempo de 162 segundos, onde a partir de entdo é possivel
verificar a diferenca de torque entre os adesivos com argilas modificadas e com carbonato

de calcio. Isto indica que todos os lotes apresentam o mesmo comportamento reologico e

' Considerando que estes pontos ja sdo 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 ha uma heterogeneidade quando se compara os diferentes materiais ¢

quantidades (Figura 39, Figura 40, Figura 41, Figura 42, Figura 43).

Interval Plot of 84 seg vs Adesivos
95% CI for the Mean
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Figura 39: Analise da variagdo do torque dos lotes da base dos adesivos
preparados no tempo 84 s, no HAAKE

Na Figura 39, através do grafico de “Interval Plot”, onde a media desvio padrio
de todos os lotes obtidos, no tempo t=84 segundos, ¢ possivel verificar que todos os
adesivos estdo dentro da variagdo dos lotes, exceto o lote 6 20A II..Contudo, neste tempo
apenas a borracha natural esta sendo processada, e o lote de adesivo esta apenas sendo

iniciado o seu processo de preparagédo da base.

No caso da Figura 40, pode-se verificar que, no tempo t= 144 segundos, apenas o
adesivo padrao II apresentava valores de torque distintos aos demais lotes. Neste caso, a
base ¢ somente a borracha natural. O adesivo 6 20A II, apresenta uma média dentro das

demais, porém com um desvio padrio elevado.
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Interval Plot of 144 seg vs Adesivos
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Figura 40: Analise da variagdo do torque dos lotes da base dos adesivos
preparados no tempo144 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 sdo adicionadas, cada lote apresenta médias e desvios
padrao distintos. Isso se deve ao fato de. como as argilas sdo adicionadas manualmente e,
dependendo do lote, as quantidades variam, neste momento, ndo ha uma dispersdo

homogénea e idéntica para todos os lotes.

Interval Plot of 162 seg vs Adesivos
95% CI for the Mean
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Figura 41: Analise da variagdo do torque dos lotes da base dos adesivos preparados
no tempo 162 s, no HAAKE

83



No caso da Figura 42, no tempo de 222 segundos, toda a carga ja havia sido
adicionada, porém a camara ainda ndo havia sido fechada. Neste caso, é possivel verificar
que todas as bases de adesivos apresentam um desvio padrdo pequeno, exceto as bases com
6 phr de Cloisite 20A, o que pode estar indicando uma dispersdo mais lenta ou uma
incompatibilidade com a borracha natural nesta quantidade. Mesmo o CaCO;, com uma

elevada quantidade. apresenta um desvio padrao pequeno.

Interval Plot of 222 seg vs Adesivos
95% CI for the Mean
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Figura 42: Andlise da variagdo 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 ja esta no
final do seu processamento. Neste caso, € possivel se verificar que todos os tipos de bases
de adesivos apresentam um desvio padrao grande, em pelo menos uma das replicatas, mas é
possivel verificar que o comportamento reologico das bases com argila modificada

apresentam valores de torque distintos das bases com carbonato de célcio.
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Interval Plot of 498 seg vs Adesivos
95% CI for the Mean
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Figura 43: Analise da variagdo do torque dos lotes da base dos adesivos
preparados no tempo 498 s, no HAAKE

Considerando-se o processamento no Mogul, pode ser verificado que as reagoes
apresentaram um comportamento semelhante, para todos os adesivos (Figura 44). Os

valores especificos podem ser verificados no Anexo A e Anexo B.
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Curva de Adesivo - Mégul
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Figura 44: Curvas de torque dos adesivos (Mogul)

5.2 Ensaios de Adesio ao Aco

Os ensaios de adesdo ao ago 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 analise estatistica, pode-se verificar que, considerando um grau de confianga de 90%,
que apenas a interagdo entre quantidade e tipo de nanoargila foi significativa, Figura 45
(analise detalhada no Anexo C).

Deste modo, o modelo matematico para estas propriedades pode ser expresso em

fungdo dos fatores (1 e —1), equagdo 13.
Ad.A¢o=2,86+0,01T+0,05*Q -0,09*T*Q Equacao 13
Onde:
T = tipo de argila modificada
Q= quantidade de argila modificada (phr)

R? (coeficiente de correlagdo) = 0,62
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Desejando-se, a equag¢do 13 pode ser simplificada realizando nova analise
estatistica, em que os termos ndo estaticamente significativos (T e Q) sd@o colocados no

residuo (erro), determinando-se um novo modelo em fung¢do apenas da interacdo TxQ.

I"abcla XV I11: DddOb de adesao (N/cm) Oblld()b nos adcswos

Adesao Aco Ade Adesao Aco Adesao Aco Media

(N/cm)
3 20A 2,88 278 270 2,96 297 263 282+0,1
320A 1l 3,10 2,75 2,50 217 2,94 2,12h 260+04
6 20A 313 3,52 2,81 2,75 3,12 2,89 3,04+0,3
6 20A 11 2,96 2,62 313 2,98 2,92 2,99 293+0,2
3 25A 2,90 3,03 3,19 3,03 3,25 2,78 3,03+0,2
325A 1l 2,87 3,06 2,60 285 2,84 2,68 282+0,2
6 25A 283 2,65 275 272 2,76 3,05 279+0,2
6 25A I 271 2,94 212 292 2,98 2,96 287 +0,1
Padrao 3,12 3,25 3,30 2,81 2,94 3,15 3,10+0,2
Padréo Il 3,16 2,94 2,96 3,24 3,05 3,20 3,09+0,1

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is adesdo aco, Alpha = ,10)
2,132
Factor Name
A tipo de nano
B quantidade
AB-
E
R B-
2
A-
T T Ll I : |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Standardized Effect

Figura 45: Pareto de Adesdo ao A¢o (confianga de 90%)
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Realizando-se uma analise de superficie de contorno nas médias, obteve-se o
comportamento mostrado na Figura 46. Através da analise estatistica deste ensaio, pode-se
verificar que para o adesivo utilizando a argila Cloisite® 20A, a quantidade de nanoargila
aumenta os valores de adesdo enquanto que com o tipo Cloisite® 25A, uma quantidade

maior de argila significa uma queda de ades@o.

Comparando-se os resultados obtidos pela superficie de contorno com o resultado
do adesivo referéncia, CaCOs, pode-se verificar que a regido com 6 phr de Cloisite® 20A e
a com 3 phr de Cloisite® 25A, apresentaram valores proximos ao adesivo com CaCOs.
Outro aspecto importante a ser observado é que o aumento da quantidade de argila no
adesivo com Cloisite® 20A, aumenta o valor de adesdo, enquanto que o com Cloisite®

25A., o valor de adesdo diminui.

Tomando-se como base os valores de adesdo conforme a norma NBR 5057/82, ¢
possivel se verificar que estes resultados, tanto do adesivo com argilas modificadas como
com carbonato de calcio, apresentam valores superiores 4 norma, que neste caso ¢ de 2.4

N/cm.

Grafico de contorno de adesdo ao aco (N/cm)

adesdo aco

< 275

o 2,75 - 2,8
B 280 - 285
W 28 - 29
B 29 - 295
| | > 2,95

quantidade (phr)

tipo de nano

Figura 46: Contorno de superficie para adesdo (N/cm).

Referéncia= 3,10 N/em
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5.3 Ensaios de“Bond” (coesao)

Os ensaios de “bond” foram realizados com trés corpos de prova para cada
adesivo. Os valores podem ser verificados na Tabela XIX. Neste caso, como varidveis
significativas a 90% de confianga, obteve-se tanto a quantidade como também a interagio

“quantidade e tipo de organoargila” (Figura 47 e Anexo D).

Esta correlacao foi expressa através da equagdo 14 , considerando-se as varidveis —

lel:

Bond =162,17-29,33*T +38,67*Q -31,16*T*Q Equagdo 14
onde:

T = tipo de argila modificada

Q= quantidade de argila modificada (phr)

R? (coeficiente de correlagdo) = 0.81

Tabela XIX: Resultados de “bond” nos adesivos

bond 1 (min) bona” 2 (min) bond 3 (min) Media (min)
141 133 127 133,67+ 7,0
111 122 96 109,67 £ 13,0
228 199 216 21433+ 146
351 299 275 308,33+ 38,9
142 128 139 136,33+ 7,4
123 102 118 114,33+ 11,0
142 181 172 165,00 + 20,4
111 140 96 115,67 £ 12,0
28 25 47 33,33+12,0
26 32 30 29,33+ 31

Analisando-se a superficie de contorno (Figura 48), € possivel verificar que no
caso do Cloisite ® 20A, o aumento na quantidade, aumenta o valor de coesdo, enquanto
que na argila do tipo Cloisite® 25A, o aumento na quantidade ndo apresenta diferen¢a nas

propriedades coesivas dos adesivos. Quando se compara estes resultados com o adesivo de
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referéncia, € possivel se observar que o valor de coesdo obtido com os adesivos com argilas

modificadas sdo significativamente superiores ao com carbonato de célcio.

Outro fator interessante € que, no caso da argila Cloisite® 20A, observa-se mesmo
com o aumento da adesdo com o aumento da quantidade, a coesdo aumenta também, o que
mostra que o conhecido comportamento antagonico (aumento de adesdo/ perda de coesdo)

nao ocorreu neste caso.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is bond, Alpha = ,10)
2,132
| I Factor Name
A tipo de nano
B quantidade
B_
E
= AB-
e
A —
0,0 05 - 1,0 1.5 2,0 25 3,0
Standardized Effect

Figura 47: Diagrama de Pareto dos testes de bond (confianga de 90%)
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Figura 48: Superficie de contorno para “bond”(min)

Referéncia= 30 minutos

5.4. Ensaio de “Rolling Ball”(“tack”)

O ensaio de “rolling ball” também foi analisado com 3 corpos de prova para cada
adesivo produzido (Tabela XX). Estatisticamente, foram significativas todas as varidveis,
tipo e quantidade bem como a interagdo destas (.Figura 49 e Anexo E) Neste caso, a

equagdo 15 (variaveis—1 e 1):

Rolling Ball=5,47-0,52*T +0,40*Q -0,36*T*Q Equagdo 15

onde:
T = tipo de argila modificada
Q= quantidade de argila modificada (phr)

R’ (coeficiente de correlagio) = 0,87
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E interessante observar que, neste ensaio, quanto maior a distincia percorrida,
menor o tack do sistema adesivo. Neste caso (Figura 48), observa-se que as Cloisite 20A
apresentaram valores de adesdo mais elevadas com o aumento de sua concentra¢do, 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 quimica deste agente modificador também pode estar

afetando esta propriedade.

Tabela XX: Resultados de “tack” nos adesivos
Amostra  "Rolling ball"1 (ecm) 'Rolling ball”2 (cm) “Rolling ball” 3 (cm)

Media (cm)

56304

4,50 5,20 4,80 483104

5,90 6,50 6,80 6,40+ 0,5

7,20 7,00 7,10 7,10+£0,1

5,00 4,40 5,00 480104

5,30 4,90 4,90 503+02

4,80 5,90 5,00 523+06

5,40 450 4,40 476+06

Padrao 4,50 4.30 5,00 460+04
Padrao I 4,80 5,10 4,80 490+0,2
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is rolling ball, Alpha = ,10)
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Figura 49: Diagrama de Pareto para testes de rolling ball (confianga de 90%)
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Figura 50: Superficie de contorno para “rolling ball”(cm)

Referéncia= 4,60 cm
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5.5. Ensaio de Sol-Gel

No ensaio de determinagdo da fragdo gel, verifica-se que ha uma grande varia¢do
entre os ensaios mesmo no mesmo lote de adesivo (Tabela XXII). Neste caso,
estatisticamente, nenhuma variavel apresentou um efeito significativo a 90% de confianga

(Figura 51 e Anexo F).

Ansalisando-se também a quantidade de residuo sélido proveniente dos adesivos
com carbonato de calcio, € possivel se verificar, de acordo com a Tabela XV, que o residuo

¢ inferior ao residuo tedrico que este material deveria apresentar.

Tabela XXI: ensaio de Gel dos adesivos

Amostra Gel 1 (%) Gel 2 (%) Gel 3 (%) Meédia (%)
25 1,5 25 217+0,6

23 3.1 35 299+06

0,0 37 27 211%19

6 20A 11 4.1 0,0 36 2568%2.3
3 25A 1.2 5.1 1,3 453+30
3 25A 11 4.1 6,6 4.1 494 +14
6 25A 6,8 9,0 0,0 527 47
6 25A I 1.1 0,0 2.4 1.156+12
Padrao 41 25 1.3 264+14
Padrao || 51 52 6,7 564+09
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is gel, Alpha = ,10)
2,132
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A tipo de nano
B quantidade
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Figura 51: Diagrama de Pareto do ensaio de gel (confianga de 90%)

5.6 Ensaios de retardancia a propagacao da chama

Os ensaios de retardancia a propagagao da chama foram realizados com o filme de
PVC usado como substrato, sem o adesivo e utilizando os 10 adesivos em questdo. Foram
consideradas duas medidas em separado (tempo e distancia de material queimado), ainda
que todas as amostras (inclusive o filme) fossem consideradas pelo ensaio como auto-

extinguivel.

No caso de considerar o tempo de queima em segundos (Tabela XXII), a analise
estatistica indicou que os fatores tipo, quantidade e a interacio ‘tipo e quantidade”
apresentavam influéncia nesta propriedade (Figura 52). Porém, pode-se verificar que nesta
analise isolada, o filme puro € o filme com o adesivo de referéncia apresentaram valores
dentro da faixa de variagdo do composto (Figura 53). Isto se deve a faixa de variacao ser
muito estreita (entre 1.4 ¢ 2,1 seg), que podem apresentar em seus resultados a influéncia

do operador e do equipamento (crondmetro).
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Tabela XXII: Resultados do ensaio de resisténcia a chama (seg)

Amostra Flamabilidade 1 (seg) Flamabilidade 2 (seg) Flamabilidade 3 (seg) Media (seg)
Somente filme de PVC 2,0 29 2,0 2,03+01
3 20A 1,6 1.6 1.3 1,60 £ 0,2
320All 17 1,2 2.1 167+0,5
6 20A 17 1,2 1.7 1,54 £0,3
6 20A I 1.6 1,8 1.5 1,63+0,2
3 256A 16 1.9 1,7 1.75% 0.2
325All 1.7 1,6 1,9 1,71+£0,2
6 25A 2.1 1,9 2,0 2,00+ 0,1
6 25All 2,0 25 2,1 219+0,2
Padrao 1,6 1,7 2.1 1,79+ 0,3
Padrao Il 1,4 1,4 1,4 1,41£0,0
Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Flam. (seg), Alpha = ,10)
2,132
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Figura 52: Diagrama de Pareto para o ensaio de flamabilidade —segundos
(confianga 90%)

Neste caso, o modelo matematico, com uma confianga de 90% € expresso como

em func¢ao das vanaveis —1 e 1, equacao 16:

Resisténcia a chama=1,75+0,16*T +0,09*Q+0,09*T *Q Equacdo 16
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onde:
T = tipo de argila modificada
Q= quantidade de argila modificada (phr)

R? (coeficiente de correlac¢do) =0,90

Grafico de contorno de flamabilidade (seg)
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Figura 53: Superficie de contorno para flamabilidade (seg) - referéncia 1,6 seg.

Quanto a extensdo da regido do material queimado, ainda que estatisticamente nio
fosse determinada nenhuma variavel significativa (com 90% de confianca), verifica-se uma
menor queima nos filmes adesivos com compostos a base de argila modificada.
comparando com o adesivo referéncia (CaCOs) ¢ o filme de PVC, substrato sem adesivo
(Tabela XXIII). Isto €, os adesivos com argilas modificadas apresentam propriedade de

retardancia a propagagdo de chama (Anexo G).

O carbonato de célcio ndo se apresentou como um material com propriedades a
resisténcia de propagagdo de chama e ndo foram encontrados dados na literatura sobre o

uso desta carga para estas caracteristicas de retarddncia a chama (Figura 54).
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Figura 54: Diagrama Boxplot da flamabilidade do filme de PVC e com os adesivos
analisados

Tabela XXIII: Ensaio de flamabilidade (¢cm) nos adesivos e filme de PVC.
Amostra Flamabilidade 1 (cm) Flamabilidade 2 (ecm) Flamabilidade 3 (cm) Média (cm)

Somente filme de PVC 2,00 3,00 2,00 2:33%06
3 20A 15 1,5 1.9 1,37 £ 0,2
3 20A I 1 0,8 0,8 0,87+01

6 20A 1 1,4 0,8 1,07+0,3
6 20A Il 1,2 1:1 1,3 1,20+ 0,1
3:25A 1 1 0,9 0,97 + 0,1
3 25Al 0,5 0,8 1.2 0,83+04
6 25A 1,2 1 1,2 1,13+ 0,1
6 25A 1 0,8 1 1 0,93+0,1
Padrao 2 1,5 1.5 1,67 +£0,3
Padréo |l 1.7 2 15 1,73:+03

5.7 Anilises 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 formulagdo (sem replicata) e a
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analise 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, ndo se encontrou nenhum espectro que realmente representasse a
estrutura do material. Espectros caracteristicos de silicone foram obtidos para referéncia,
pois os espectros obtidos para os nanocompdsitos Cloisite apresentam uma banda muito
semelhante a aquela apresentada por silicone (banda larga em torno de 1000cm-1 a
1100¢m-1).
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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 referéncia (padrao)

Analisando-se os picos destas duas argilas, e comparando com a
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Tabela XII, verifica-se que este pico coincide com o estiramento do Si-O da

montmorilonita (entre 1115 cm-1 a 1005 cm-1).

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 1040cm™,
referente a adicdo de nanoargila no sistema e que também foi observada na argila “pura”.
Observa-se também que a intensidade da banda em torno de 876 cm™ diminui quando se
compara o padriio e as amostras com nanoargila, devido a modificagdo estrutural das
formulag¢des. Contudo, a intensidade destes picos deve ser considerada com ressalvas, uma
vez que a variagdo da espessura do filme pode influir na intensidade deste pico, ainda que
tenha sido usada a técnica ATR (pressdo sobre um filme flexivel).
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Figura 58: Espectros no infravermelho dos Adesivos com Cloisite® 25A,

comparados com o adesivo padrdo

5.8 Analises Termogravimétricas (TGA)

Nas analises termogravimétricas observou-se que o comportamento térmico dos

adesivos com nanoargila ¢ muito semelhante, sendo que o diferencial é a quantidade de
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residuo, que depende da quantidade de “carga” utilizada. Quando as amostras de adesivo
contendo nanoargila sdo comparadas com a amostra padrdo, verifica-se que a amostra
padriio apresenta a mesma perda de massa relativa (~80%) a ~ 440°C, enquanto os adesivos
com argila a ~ 423°C. Porém, a quantidade de residuo da amostra padrdo ¢ maior do que a
quantidade de residuo das demais amostras, conforme a Tabela XXIV, onde se verifica que

no caso de argilas modificadas, a concentragfio ¢ proxima para as mesmas quantidades.

Vale lembrar que mesmo estando proximas aos valores residuais para uma mesma
quantidade de argila modificada, considerando-se a perda de massa por igni¢do (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) ¢ 1,01% e 1,86%(25A), o que pode indicar que ha alguma
contaminag¢do no sistema utilizado ou ha provavelmente uma perda na quantidade de argila

modificada durante o processamento.

No caso do adesivo com carbonato de calcio, observa-se que o residuo estd bem
aquém do valor esperado, o que pode indicar que ndo houve uma boa interagdo da carga
com o composto polimérico, levando a uma separag¢do destes e ndo estando presente na

analise do composto final.

Tabela XXIV: Analise de massa nas diferentes temperaturas (TGA)
Padrao (referéncia)

Temp | Residuo | Temp | Residuo| Temp | Residuo | Temp | Residuo| Temp | Residuo
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°’C) (%) (°C) (%)
200,14 98,96 200,14 98,75 200,14 98,58 200,14 98,82 200,14 98,93
345,88 90,18 338,77 90,14 336,40 90,52 341,14 89,41 337,68 90,66
400,38 45,89 400,38 40,70 400,38 40,81 400,38 40,80 400,38 40,01
457,26 15,58 462,00 3,45 460,81 419 460,81 3,36 459,63 4,34
600,62 13,58 600,63 137 600,63 2,29 600,63 1,49 600,63 2,42
800,87 8,47 797,68 1,30 798,61 2,16 798,81 1,01 800,87 1,89
Residuo 8,30 R.real 1.27 R.real 213 R.real 1,01 R.real 1,86
real
Residuo. | 25,33 R. 1.72 R. 3,39 R. 1,72 R. 3,39
Teorico tedrico tedrico tedrico téorico
Residuo. R. 1,07 R. 2,10 R. 1,14 R. 2,24
(ignigéo) (ignicao) (ignicao) (ignicéo) (ignicéo)

As Figura 59 a Figura 63, mostram as curvas termogravimétricas de cada adesivo.
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Sample: Padrao CaC02 13-04-05 File C:. MAileen\Padrdo CaC03 13-04-05.001
Size: 9.5820 mg TGA Operator: Gislaine
Method: Bomracha Run Date:2005.08-13 13:31

hstrument: TGA Q500 V6 2 Build 187
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Figura 59: Curva termogravimétrica dos adesivo referéncia (CaCOs)
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Sample: Nano 20 A 3phr 04-04-05
Size: 96320 mg

File: C:..\Aileen\Nano 20A 3phr 04-04-05 001
Operator: Gislaine

Run Date:2005-08-24 08 54

Instrument: TGA Q500 V8.2 Build 187

Method: Bomracha
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200 .14°C 98 75%
33BTTC S0.14%
80
—
S ]
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2
40 - 400 .38°C (0 70%
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1 462.00°C I 452%
o . : T T - T - - .
i

600.63°C 1772%

797.68°C 1 300%

T
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Temperature (°C)

-
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Figura 60: Curva termogravimétrica dos adesivo com 3 phr da argila Cloisite 20A
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Sample: Nano 20 AGphr 03-04-05

File: C:. \Aileen\Nano 20A 6phr 03-04-05.001

Size: 95410 mg TGA Operator: Gislaine
Method: Borracha Run Date:2005-08-18 15:31
Instrument: TGA Q500 6.2 Build 187
120
100 -
200.14°C 9858%
336.40°C 90.62%
80
)
@ 60 4
2
40 - 400 38°C 40.51%
20 4
60.81°C 1.185% 5011.63‘8[2288’5 rss,ﬂ'c 2.158%
0 T T T T T T T T T T T : T 1’ T T T
[} 200 400 600 200 1000
Temperature (°C) Urbiersal VEOC TA hstnmerts

Figura 61: Curva termogravimétrica dos adesivo com 6 phr da argila Cloisite 20A
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Sample: Nano 25 A3phr 12-04-05

Size: 94610 mg
Method: Bomracha

120

TGA

File: C: . \Aileen\Nano 25A Iphr 12-04-05 001
Operator: Gislaine

Run Date:2005-08-22 13:41

Instrument: TGA 0500 V6.2 Build 187
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Figura 62: Curva termogravimétrica dos adesivo com 3 phr da argila Cloisite 25A
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Sample: Nano 25 ABphr 12-04-05 File: C:..\Aileen\Nano 254 6phr 12-04-05 001

Size: 85210 mg TGA Operator: Gislaine
Method: Bomacha Run Date:2005-08-23 13:20
Instrument: TGA Q500 V5.2 Build 187
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20014°C 93.97%
] 3371 .56°C 30 66%
80 <
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2
40 4 40038°C 0.01%
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15963°C 4 335% 600 63°C 2.421% SO0S7°C 1.888%
f t
o+
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Tem perature ('CJ UsbersaI VEOC TA leztrimerts

Figura 63: Curva termogravimétrica dos adesivo com 6 phr da argila Cloisite 25A
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5.9 Ensaios Termo Dinamico Mecanico (DMTA)

Através dos graficos de DMTA, observa-se que o comportamento do adesivo
difere em relag@o aos tipos de nanoargila utilizada. No caso da nanoargila do tipo Cloisite®
20A. observa-se um comportamento variavel para tan 8. Analisando-se os pontos de
inflexdo, observa-se que os adesivos apresentam as caracteristicas de temperatura de

transi¢do vitrea conforme a Tabela XXV e Figura 64 a Figura 68:

Tabela XXV: Tgs dos adesivos por analise de DMTA, inferidas pelas medidas de

tan &
Padrao
(referéncia)
T4 {"C) 4a4 2a3 5a2 2ab -33a-22
-52 a -46 -52 a 46

Desse modo. pode-se verificar que o uso de nanoargilas muda a Tg dos adesivos
em estudo, em que a adicdo de maior quantidade de nanoargila Cloisite® 25A diminue a

Tg.

No caso do adesivo com a nanoargila Cloisite® 20A, onde se verificam duas
regides de transi¢do térmica, pode-se considerar que na estrutura do Cloisite 20A, existem
dois sebos hidrogenados (hydrogenated tallow) na argila, o que significa =~ 65% de C18, =
30% de C16 e ~ 5% de Cl14. Isto é, tem as cadeias poliméricas de maior comprimento que
no caso do Cloisite® 25A, provavelmente pode ser a causa da presenca de duas

temperaturas de transi¢do, ou seja. a estrutura basal do sistema adesivo teve alteragoes

Outro aspecto importante a ressaltar € que no caso do adesivo 6 25A, encontrou-se
pontos de inflexdo (tan &) muito distintos dos demais adesivos. Embora a Tg da borracha
natural seja em torno de —70°C. o sistema adesivo tem o composto base dos demais
adesivos. Estes ensaios foram realizados somente uma vez para cada adesivo, o que pode
indicar que neste caso houve algum ruido no sistema de medi¢do (ver Figura 65 e Figura
67). E aconselhavel que se repita mais uma vez este ensaio, preparando-se novas amostras.

Ensaios na borracha natural também sao aconselhdveis. porém no método de teste utilizado
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(cisalhamento - face adesiva com face adesiva), este procedimento néo ¢ possivel, uma vez

que a borracha natural ndo apresenta propriedades adesivas sem aditivos.

Verificando-se os termogramas também ¢ possivel que existam duas Tgs nos

sistemas adesivos, que estdo associadas com a variagdo das Tgs da borracha natural e da

resina tatificante produzidas pelas argilas modificadas. Porém ndo sendo facil identificar os

dois picos de tan & na formulagdo com o tipo Cloisite 25A. Os modulos de E* também

sofreram uma variacdo (em torno de 5 a 10 vezes) quando se aumenta o teor de argila, o

que indica que ele alterou 0 modulo do sistema para mais rigido.
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Figura 64: Curvas de DMTA do adesivo 3 20A entre —80"C e 80"C.
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Figura 66: Curvas de DMTA do adesivo 6 20A entre -80°C ¢ 80°C.
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Figura 67: Curvas de DMTA do adesivo 6 25A entre ~80°C ¢ 80°C.
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Figura 68: Curvas de DMTA do adesivo referencia (CaCO3) entre —80°C e 80°C.
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5.10 Difracdo de Raios-X (XRD)

Anélises de difragdo de Raios-X foram feitos com nanoargila e com os compostos
adesivos que a utilizaram. Na Figura 70 e Figura 71, pode-se verificar a difragéo das argilas
Cloisite 20A e 25A, respectivamente. Da Figura 72 a Figura 75, verifica-se a difragdo dos 5
compostos adesivos. No caso dos adesivos utilizando as nanoargilas Cloisite® 20A ¢ 25A,
observou-se que a nanoargila apresentava 2 picos de difragdo. No caso dos adesivos com
argilas Cloisite, ndo se observou nenhum pico significativo, o que pode ser explicado por
dois fatores em principio: material esfoliado ou a quantidade é muito pequena (dilui¢@o)

para detecgdo, isto €, a nanoargila estd muito diluida.

Cloisite 20A

Figura 70: Difratograma da argila Cloisite 20A.
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Cloisite 25A
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Figura 71: Difratograma da argila Cloisite 25A

3 20A

1) — s
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Figura 72: Difratograma do adesivo 3 20A
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6 20A

Figura 73: Difratograma do adesivo 6 20A

3 25A

Figura 74: Difratograma do adesivo 3 25A
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Figura 75: Difratograma do adesivo 6 25A
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Figura 76: Difratograma do adesivo referéncia (CaCO3)
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Na Tabela XXVI € possivel se verificar dgo; tedrico das argilas cloisite, bem como

os valores obtidos.

Tabela XXVI: Comparativo entre o dgo; teodrico versus obtido para as argilas
Cloisite 20A e 25A

Cloisite 20A Cloisite 25A
Dados de fornecedor 245 A 19.2A
Dados obtidos 25.0A 18.2A
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5.11 Analises por microscopia eletronica de varredura (SEM)

As analises por microscopia eletronica de varredura (SEM) foram realizadas com

amostras obtidas em 3 condigdes distintas:
= Nas argilas modificadas puras;

= No adesivo com 6 phr de Cloisite ® 25A (6 25A), com a amostra fraturada

e vista na horizontal.
* O residuo dos adesivos com 6 phr apos 2 horas a 600°C (pirolise);

No caso das argilas Cloisite ® 20A e 25A, verifica-se que as argilas
apresentam formas tipo “aglomeradas”, em que seu tamanho esta na escala

micromeétrica (Figura 77).

Quanto ao adesivo tal como foi preparado e submetido a fratura, pode-se
verificar que, na sec¢@o transversal analisada, havia a presenga de formas lamelares,

vistas somente em uma regiao. (Figura 80)

Obtendo resolugdes de até 0,5 pm, pode-se presumir a presenca de algumas
lamelas, porém analises via TEM deveriam ser feitos para confirmagdo. Deste modo,
este ensaio nao foi realizado para as demais amostras. Simultaneamente a estes ensaios,
foram realizados ensaios de defini¢do elementar por analise de dispersdo de energia,

EDS, apresentados na préxima se¢ao.

Quando se realiza a pirélise do residuo 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 nao “ordenado”. Isso pode
ser devido ao procedimento de preparagdo desta amostra, onde nenhum cuidado foi
tomado em relagdo a retirada da amostra (através de “raspagem’do cadinho), ou
também porque o sistema utilizado ndo obteve este comportamento de orientacio de

lamelas (Figura 81 e Figura 82).
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nanoarglla 2684

Figura 77: Micrografias (SEM) das nanoargilas
a)  20A pura
b)  25A puras
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% - g t _‘: [ ‘
Figura 78: SEM do Residuo do Adesivo com 6 phr de Cloisite ® (6 20A) ap6s pirolise

a) escala de 100 um; b) escala de 50 pm; c¢) escala de 10 um; d) escala de 5 pum; e)
escala de I pm; f) escala de 0,5 pm
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Figura 79: SEM do Residuo do Adesivo com
pirolise

phr de Cloisite ® (6 25A) apos

a) escala de 100 um; b) escala de 50 um; c) escala de 10 um; d) escala de 5 pm; e)
escala de 1 um; f) escala de 0,5 um
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158 188um

Figura 80: SEM do composto Adesivo 6 25A (amostra fraturada)
a) escala de 100 pm; b) escala de 20 um; ¢) escala de 5 um
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5.12 Analise Elemeﬁtar dos compostos (EDS)

As amostras  de adestvo submetidas a uma pirdhise foram caracterizadas via
analise elementar dos compostos (Figura 81 e Figura 82), com o objetivo de se observar a
presenga dos compostos caracteristicos das argilas , através de silicio e aluminio, e a
quantidade que elas se enconfravam no sistema.O processo de pirdlise foi realizado

utilizando-se cadinho de porcelana, em estufs com a temperatura de 600°C.

Na andlise destes mateniais, observou-se, em relacho ao Silicio e Alurninio, que, no
caso da amostra 6 25A, havia wna concentragio atdmica de 15,55% de 8i para 6,16% de Al
(razdo de 2,52 8i para A} ¢ de 24% de 51 para 9,13% de Al ( razfio de 2,5251 para AE{} de
concentracio no composto {Tabela XXVII). No caso da amostra 6 20A, a andlise indicou
que esta relacdo entre silicio e aluminio € de 1,93 em concentragio do composto (25,7% de
Si e 1332% de Al) ¢ 1,85 em concentracio atdmica (17,34% de 51 ¢ 9,35% de Al),
conforme Tabela XXVIL Considerando-se a estrutura discutida na Tabela VIL a
quantidade méxima de concentracfo atémica seria de 2,96 atomos de silicio para 1 dtomo
de aluminio, e a quantidade minima seria de 2,29 atomos. Como se obteve wma proporgio
inferior para estes dois materiais, pode haver indicios de contaminacfo de aluminio seja no
sistemna adesivo ou no sistema do porta-amostra ( de aluminio) ocu que 2 estrutura proposta

nAo seria representativa.

Neste tipo de andlise, normalmente o C e o O n#o apresentam boa resposta
guantitativa devido aos valores baixos de energia, assim ndo s3o considerados para esta

analise.
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Figura 81: Analise elementar do adesivo 6 25A, apds sofrer pirdlise

Tabela XXVII: Analise quantitativa para adesivo 6 75A

e 354 16.91 25.62 16.91

O 6441 43.32 49.27 43.32
Na 166 0.46 0.36 0.46
Mg 886 1.42 1.07 1.42
Al 3369 9.13 6.16 9.13
Si 13380 24.00 15.53 24.00
K 724 2.99 1.39 2.99
Fé 57 1.76 0.57 1.76

Total 100.00 100.00 100.00
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Figura 82: Andlise elementar do adesivo 6 20A, apds sofrer pirdlise

4655 38.05 38.05
714 1.36 1.36
: 6597 13.32 13.32
S 11796 25.70 25.70
K 548 2.72 2.72
ke 83 3.13 3.13
Total 100.00 100.00

No caso do composto adesivo, sem pirdlise, como a concentracio de argila € muito
pequena j4 no sistema estudado, pode-se verificar que mesmo assim, a quantidade de
dtomos de silicio para aluminio foi de 0,93 atomos de silicio para aluminio (0,55% de Si ¢
0,59% de Al) e 0,98% em concentracio do composto (1,27% de Si e 1,30% de AD), o que
indica que o sistema sofre influéneia com a pirdlise ou as varidveis descritas anteriormente
(Figura 83 ¢ Tabela XXIX). Neste caso, foi realizado ensaio somente no adesivo 235A,

devido a restrigfes no uso do equipamento e preparacdo das amostras.
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Figura 83: Analise elementar do adesivo 6 25A, sem pirolise

Tabela XXIX: Andlise quantitativa para adesivo 6 25A (sem pirdlise)

96.56

98.19

C 36041

O 335 .88 0.67 .

Al 4066 1.30 .59 x

Si 3862 1.27 0.35 .2
Total 100.00 100.90 100.00
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812, Discussiio Geral

As propriedades adesivas finais dependem da aplicacdo que o adesivo serd
submetido. Geralmente, os requisitos de elevada adesfio sfio requeridos, mas o cliente final
geralmente caracteriza um adesivoe ou fita pelas suas propriedades de tack. As propriedades
coesivas também sHo importantes, pois o adesivo deve tentar apresentar o maximo de
equilibrio entre as propriedades de tack, coes@o ¢ adesfio. MNeste caso, considerando os 8
adesivos produzidos, tem-se que o adesivo utilizando a argila modificada 20 A (indicada
para polimeros com mailor hidrofobicidade) apresentou melhor balanceamento entre as

propriedades.

Ne caso do ensaio de Adesfio ao Aco (“peel test™), ocorre wm meremento no valor
de adesfio dos adesivos 20A guando se eleva a quantidade de argila modificada, fato que é
antagbnico com nos adesivos 25A. Ainda que, estes fatores individuais ndo sejam
estatisticamente significativos, este anfagonismo mflui na interagfio “tipo + quantidade”
tornando-a significativa para a adesfio do adesivo aoc aco. Os resultados dos ensaios de
DMTA, também discutidos abaixo, indicam gue o moédulo de elasticidade dos adesivos
com argila 20A sfio matores. Considerando o tratamento matemaético de Kaelble (Equacio
10) para adesfio de fitas flexiveis, o aumento da tensio de despelamento é proporcional 2o
modulo do adesivo. Assim, de acorde com este fratamento, uma melhoria na forca de
Hgagdo do adesivo ¢ obtida reduzindo o médulo do adesivo, ou seja, aumentando a sua
flexibilidade. Isto pode explicar os resultados antagbnicos dos ensaios de adesio (“peel

test™) com os diferentes tipos de argilas usadas.

Na propriedade de coesio, “Bond”, o comportamento foi semelhante ao de adesdo
ao aco, onde o adesivo com argila tipo 20A apresentou valores mais elevados de coesfio
com maior quantidade dessa argila Quanto ao adesivo com argila 25A ndo hd praticamente
variagio do “bond”. Estatisticamente, a interacdio “fipot quantidade” e a quantidade de
nanoargila foram significativas.

Na propriedade de “tack”, o adesivo com argila tipo 254 apresenton valores mais
elevados de tack, o que geralmente ¢ onde o usuario final classifica a qualidade do adesivo.

Nesta propriedade, o incremento da argila tipo 20A no adesivo diminut sua propriedade de

tack {adesivo menos flexivel, conforme andlises DMTA), enquanto que o incremento do
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tipo 25A ndo altera o tack desse adesivo. Neste caso, as duas vanaveis, tipo e guantidade,

bem como a interacio destas, fol estatisticamente significativa.

No caso de resisténeia 2 propagacio de chama, foi ;)dssi’vei se verificar que o
uso de argilas modificadas apresenta vantagens no seu uso para esta finalidade. Embora
todas as amostras se comportaram como autoexiinguivel, o uso de argilas modificadas do
tipo 20A apresentou wm tempo para extingfo muito baixo, com os menores valores obtidos
{(lembrando gue a variaglo foi de apenas 0,1 seg, sendo um erro merente da medicio) e a
extensdo de queima semeclhante ao do tipo 25A. Ambos adesives com nanoargilas
apresentaram menores extenses de queima do que o adesivo de controle e do filme de

PV plastificado, sem adesivo, substrato usado neste ensaio.

Esta propriedade pode apresentar oportupidades no mercado adesivo atual, uma
vez que a2 tendéncia ¢ para ter materiais resistentes & propagacio de chama, pela
versatihdade de usos ¢ pela pequena quantidade usada nestes experimentos {(de 1,7 a 3,2%
em massa). Embora seja um material com custo elevado, esta propriedade pode permitir seu
uso em materiais que J& necessitam dessas caracteristicas, e geralmente sua participagdo no

custe final do adesivo nfo provoca um mpacto significativo.

As andlises no espectro do infravermelho apresentaram bandas tipicas da argila
(em torno de 1000 a 1100 cm™), corroborada por outras pesquisas, bem como permitin
confirmar a presen¢a da argila na composigio dos adesivos, indicando que, mesmo em

pequena conceniracio, € possivel usar essa técnica para identificacio.

As analises termogravimétricas nio mostraram diferenca significativa entre os
adesivos com argila modificada, mas diferencas com o adesivo controle. Neste caso, como
a participacio em massa dos adesivos difere, nfio € possivel verificar melhorias nos

adestvos com panocompositos entre si na estabilidade térmica.

Us ensaios de tracio da junia adesiva via DMTA apresentaram uma variacio na
temperatura de fransicdio vitrea dos adesivos, principalmente no do tipe 25A com 6 phr,
uma vez que a Tg deste apresentou-se em uma faixa de temperatura menor em 30°C, o que
pode ser um indicativo para que este adesivo seja aplicado em condicBes onde a resisténcia
& barxa temperatura seja requerida. A presenca de 2 regides de Tg para os adesivos do iipo
20A pode ser devido a presenca de 2 sebos hidrogenados na sua estrutura {cadeias mais

longas). Porém, vale observar que durante o ensaio do adesivo com 6 phr da argila tipo 25A
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fo1 registrado um ruido no seu termograma, entre -80°C e -50°C. E provével que com este
tipo de argila modificada o composto adesivo poderia apresentar também 2 regides de Tg,

1sto necessita de posteriores analises para confirmacio.

Outro aspecto importante a ser destacado neste ensaio € que o mddulo elastico (BN
apresenta uma diferenca da ordem de até 10 vezes gquando comparado o comportamento
entre 05 teores de 3 ¢ 6 phr de argila modificada. Os adesivos com teores mais baixos de
argila, 3 phr, apresenfaram médulos maiores, enquanto os adesivos com argilas tipo 20 A
apresentaram menor diminuigio do médulo em funcio do aumento da temperatura, isto &, 4
temperatura amhi@n‘i‘cgpor exemplo, os adesivos com argila 20A sfio menos flexivels do

que os com argila 23A.

A difraciie de raios X (XRD), nfio apresentou nenhum pico de difracio tanto no
adesivo com argila tipo 20A quanto do tipo 25A, o que indica que a quantidade foi muito
pequena para ser detectada ou de fato a desejada esfoliagBio ocorren. Porém, ensaios de
TEM devem ser realizados para verificar se a houve esfoliacdo ou intercalacio, isto € qual
a real estrutura deste nanocomposito. MNeste caso, como o tipo 20A apresenta um
espacamenio basal maior que o tipo 254, dooi= 25 A e dogr= 18,2 A, resspeétivamemm é
provavel gue a sua esfoliacio posa ser favorecida. Como a preparacio e o ensaio foram
reahizados em substratos de poliéster, esta técnica pode ter apresentado um viés gue ndo fol

possive] identificar. Novos ensaios devem ser realizados para verificar este comportamento

Nas analises de SEM (MEYV} dos adesivos com argilas modificadas fol possivel
- verificar uma ténue forma de lamelas e a presenca de Silicio e Aluminio, através de EDS,
caracteristica das argilas (silicatos de alumina), confirmando a presenca destas mas

composiches adesivas.

Finalmente, como o uso de nanocompdsitos para adesivos sensiveis 4 pressio
ainda nfo foi vastamente explorado, por sér uma tecnologia emergente € com custos ainda
elevados, o seu uso nessas formulacdes estudadas aqui indica que pode apresentar vérias
propriedades gue, atuabmente, so dificeis de obter ¢ que comprometem outras propricdades
necessarias,

-

O uso a baixa temperatura ¢ requerido principalmente para etiguetas que s3o

vsadas em condicdes climdticas de baixa temperatura. A propriedade de resisténeia a
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propagacio de chama é cada vez mais fegliente na indistria avtomobilistica e

eletroeletrbnica, devido a exigéneias cada vez mais rigidas por parte dos clientes.

Deste modo, ainda que este estudo foi realizado em adesivos a base de solventes,
gue apresentam certas resiricbes em termos de flamabilidade e toxicidade, o seu
desenvolvimento nesta area pode trazer resultados promissores e benéficos, tanto para o

fabricante como para o usuario final.
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6. CONCLUSGES

A andlise estatistica, com 90% de confianca, permitiv verificar a influéncia
significativa do nanocompésito de borracha natural nas propriedades finais do adesivo
sensivel & pressfic quanto a adesiio (“peel”), “bond” (“shear”), “rolling ball”(“tack™),

resisténcia & propagagio de chama (tempo).

O ensaio de resistdneia a propagacio de chama demonstron que a extensdo de
gueima, com o use de nanoargia {at¢ 3,4 % massa) no adesive em substrato de PVC
diminul em, no mimmo, 40% quando comparado com o filme de PV sem nenhum adesivo

ou em torno de 20% com a formulacio de referéneia (25,3 % de CaCOs).

As analises termogravimetricas nfo mostraram  degradacio térmica, nas
temperaturas de processo, ainda que a quantidade de carga nas cmeo formulagdes de

adesivos sgja diferente.

As andlises de DMTA indicam que dependendo do tipo de nancargila (diferentes
ramificacdes dos modificadores orgimicos da argila e respectivag Tg), podem ser obtidos
adesivos mais flexivels (Z5A) ou nio (20A), devemn ainda ser necessarios ensaios

posteriores para verificar a presenca de duas Tgs nos sistemas,

Na analise de XRD ndo foram observados picos de intensidade de sinal de difragdo
de raios-X de argila modificada nos compostos adesivos — provavelments porque a
guantidade de argila ndo foi significativa ou haveria uma esfoliagio adequada. As
distAncias interplanares, medidas para as argilas, apreseniaram valores proximos ao da

Hieratura do fornecedor,

As andlises de SEM nfio slo suficientes para afirmar se ocorreu uma esfoliacio
efetiva da argila modificada no adesivo. Na andlise de EDS do residuo de pirdlise,

confirmam-se os teores de Silicio e Aluminio presente no composto devido & argila.

Os bons resultados de resisténeia & propagagio de chama podem indicar que os
nanocompésitos  tenbam boa dispersiio, talvez intercalag@io ou esfoliagho, quande

comparados com os resultados obtidos com uma guantidade bem maior de CaCOs4.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Realizar analise de microscopia eletrénica de transmissfo (TEM) para verificar a

presenca de estruturas, esfoliadas ou nio, formadas nos adesivos.

Realizar ensaios de resisténeia @ propagagho de chama de acordo com outras

normas, como UL 94,

Vertficar a miluéneia da argila medificada Cloisite 20A em quantidades mais
elevadas (10 phr, por exemplo) ¢ tomar como referéneia um adesivo sem nenhom, aditivo
(carga).

Realizar ensaios de DMTA para confirmar o comportamento obtidos nas analises
deste trabalho

Realizar analises de XRIDD das matérias-primas dos adestvos

Realizar ensaios de retardancia a chama, com outros tipos de ensaios, como UL 94
(se possivel). Realizar os ensaios de flamabilidade com outros substratos, além do PVC

flexivel.

Verificar as propriedades adesivas de varos tipos de adesivos e compara-las aos

resultados obtidos destes experimentos.
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Anexo B Dados de torque no Mégul
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Anexo C: Analise estatistica da propriedade adesio Aco

Factorial Fit: adesdo aco versus fipo de nano; guantidade

Estimared Effects and Coefficlients for adesio aco {voded units)

Term Effect
Constant

S bidpe de nanc 0,02750
quantidade * 0,09250

Lipo de nano*guantidade -~0,18750

Coaf
2,B8375%
G,01375%
0, 04625

~-0,09375

S o= 0,116673 R~8g = 62,03% E-8qgladi) = 33,58%

analysig of Variance for adesfc aco {(coded unitsg)

Source DF Seg 885
Main Effects 2 0,018825
2-Way Interactions 100,070312
Regidual Error 4 0,054450

Pure Error 4 0,084450
Total 70,143387

adi 88
0,0186250
0,0703125
0, 0544500
0, 0544500

Estimated Coefficients for adesio aco using

Term Coaf
Constant 0,07000
ripo de nano 0,3118000
guantidade 0,593333

tipo de nanc*gquantidade -0,0250000

147

SE Coef T
0,04125 69,42
3,04125 G,33
0,04225 1,12
O,0412% -2,27
Adq MS F
0,008313 0,68
0,070312 5,17
0,013612
0,0136172

data in uncoded units
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Anexo I): Anidlise estatistica da propriedade de Bond

Factorial Fit: bond versus tipo de nano; quantidade

Eastimated Effects and Coefficients for bond {(coded units)

Term Effect Coet QR Co=f
Constant 162,17 13,88
tipo de nano -GB8R, 67 ~29,33 13,88
quantidade 77,33 38,87 13,88
tipo de nano*guantidade -62,33 31,18 12,88

8 = 39,2579 R-Sg = 81,19% R-8gladj) = 67,09%
Analveis of Variance for hond (coded units)

Source DF  Seq 55  Adj 85 Ad] M8
Main Bffects 18844 ,4 18844.,4 9422
2~-Way Interactions TIE9, 4 TIT6Y, 4 FIED
Residual Error &l64,7 6164,7 1541

Pure Brroy &164,7 &8164,7 1541
Total Az778.,5

o i e B

T
131,68
~2, 11

2,79
2,25

B
0,000
0,102
0,050
0,088

fprtimatred Coefficients for bond using data in uncoded wnits

Term Coef
Comstant ~531, 280
ripo de nano 25,6630
guantidade 212,760

tipo de nanofguantidade ~8,31033
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Anexo E: Andlise estatistica da propriedade de tack

Factorial Fit: rolling ball versus tipo de nano; quantidade

Ketimated Effects and Coefficients for rolling ball {(coded units)

Term Bffect Cosf HE Coef T P
Constant ' §,4738 D,1476 37,08 0,000
tipo de nano -1,0325 -0,5163 0,1476 -3,50 0,025
quantidade 0,8025  0,4012 0,1476 2,72 0,053

ripo de nano*guantidade  -0,7175  -0,3588 0,147€¢ ~2,43 0,072
8 = 0,417507 R-Sg = 86,45% R-Sgladi) = 76,29%
Analveis of Variance for rolling ball (coded units)

Source DE Sag 58 add 88 R M3 ¥ P
Main Effects 3,42013  3,42013 01,7101 8,BL1 0,028
2-Way Interactions 1,029681 1,02961 11,0286 5,81 0,072
Residusl Error 0,69725 0,69725 0,1743

Pure Brroy 0,68725 0,8972% {,1743
Total 5,1469%

w3 o e e B

Eatimated Coefficients for rolling ball uging data in uncoded
units

Term Coef
Conastant -0, TTR00
tipo de nano 0,224000
guantidade 2,42000

tipo de npano*guantidade -~0,0556667
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Anexo F: Andlise estatistica da propriedade de gﬁi
Factorial Fit: gel versus tipo ﬁe nano; quantidade

Estimated Effects and Coefficients for gel (coded units)

Term Effect Coef BE Coef T P
Constant 3,2125 G,5%404 5,94 4,004
tipo de nano 11,4750 0,737% 0,5404 1.36 0,244
guantidade -0, 8750 -0,4375 0,5404 0,81 0,484

tipo de nano¥*quantidade -0,6250 -0,3125 0,5%404 ~0,58 0,5%4
S = 1,52848 R-Sq = 41,63% R-Sg{adj) = 0,00%

Analvsig of Variance for gel (coded units)

Source nE Seq 85 Ady 85 Adi M5 F P
Main Effects 2 55,8825 5,BBZ5 2,941z 1,28 0,377
2-Way Interactions 1 0,7812 0,7812 0,7812 (0,33 0,504
Remidual Error 4 9,3450 9,3450 22,3263

Pure Error 4 9,3450 9,3450 22,3382
Toral 7 16,0088

Bstimared Coefficients for gel using data in unceded units

Term Coef
Constant ~14,5500
fipo de nanoc 0,870000
guantidade 1,58333

tipo de nanorguantidade  ~0,08B3333
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Anexo G: Analise estatistica da propriedade de resisténcia 2
propagacio de chama

Factorial Fit: Flam. (seg) versus tipo de nano; guantidade

Estimated Effects and Coefficients for Flam. (seqg) {coded units)

Term Effeqt Coef B8E Coef T P
Constant ) 1,74875 0,03416 51,1% 0,000
tipo de nano 0,32750  0,1637% 0,034146 4,79 0,005
guantidade 0,18250 0,09125 0,03416 2,87 0,086

tipe de nanc*gquantidade 0,18250 0,08125% (,03416 2,87 0,086
8 = 0,0866307 R~8g = 90, 30% R-Sgiadi) = B3,03%

Analveis of Variance for Flam. (seg) (coded units)

Source DF Seqg 58 2di 58 Adi MBS F P
Main Effects 2 0,2811z2% 0,281125 0,140%63 15.05 0,014
2-Way Interactions 1 0,066613 0,066613 0,068613 7,13 0,086
Regidual EBrror 4 0,037380 0,037350 0,009337

Pure Error 4 0,037380 0,037350 0,008337
Total F0,385088

Betimated Ceefficlents for Flam. {(sey) using dats in uncoded units

Term Coaf
Constant 2,465800
vipo de nano -, 0440000
guantidade -0, 486667

tipo de nano*quantidade 0,0243333

BIBLIOTECA CENTRAL
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Factorial Fit: flam (cm) versus tipo de nano; guantidade

Bstimated Effects and Coefficients for flam (cm)

Term Effect Coef
Constant 1,04825
tipo de nano ~-0,16250 ~0,08125
cuantidade 0,07250 0,03625
tipo de nano*guantidade 0,08750 0,02875
g = 0,202021 R-8g = 29,99% R-Sgladj) =

Bnalvsis of Variance for flam (om)

88 Coef
0,07143
4,07143
0,07143
G,07143

{coded units)

Source D¥ Beq 55 add 88
Main Effects 2 0,063325 0,063325
2-Way Interactions 1 0,006812 0,0068612
Ragidual Error 4 0,163250 0,163250

Pure Error 4 0,163280 0,163250
Total ToO0,232188

Estimated Cosfficients

Term Coefl
Constant Z,44500
Lipo de nano -, 0ET70000
cuantidades -0, 148333
tipe de nanorguantidade 0,06076667

157

for flam {(cm) using

Bd§ MS
0,031663
0,006612
8,040813
0,040813

T
14.658
~1,14

0,51
0,40

{zoded unite)

P
0,000
0,319
0,638
0,708

data in uncoded units
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Absorbance

Anexo H: Andlise de FTIR para cada argila modificada e os sistemas adesivos
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