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RESUMO

Adesivos sensiveis a pressdo (PSA do inglés — Pressure Sensilive
Adhesives) sao produtos que aderem a superficies imediatamente ap6s a
aplicagdo de pequenas pressdes. Tém grandes vantagens sobre outros tipos
de adesivos, principalmente por necessitarem apenas de uma aplicagao inicial
de pressao para apresentar o efeito permanente de adesdo. Neste trabalho
foram avaliadas trés composigdes distintas de PSA, sendo uma delas
considerada como referéncia, e duas condigbes diferentes de processamento,
com o objetivo principal de obter um adesivo com alta resisténcia ao
cisalhamento e boa aderéncia. Todas as amostras foram produzidas em
laboratério utilizando um moinho de dois rolos e um misturador do tipo sigma.
Essas composi¢cées foram baseadas em borrachas com insaturagdes, que
permitem a formagcdo de ligagdes cruzadas, tornando o adesivo mais
resistente. As altera¢des impostas na composicao (adicao de 6xido metalico e
resinato) e a mudanca na condigdo de processamento (nivel de reagao para
formacédo de ligagdes cruzadas) levaram a diferentes propriedades dos
adesivos obtidos; como valores de adesdo, grau de ligagdo cruzada,
resisténcia a cisalhamento e peso molecular. Os resultados encontrados neste
trabalho mostram que a adicdo de 5 pcr de 6xido de zinco aumenta em até
64% a resisténcia ao cisalhamento em relacdo a amostra de referéncia,
enquanto que 5 pcr de resinato de zinco causa um incremento de
aproximadamente 21%. Também foi possivel observar que o alto nivel de
reagdo (60 minutos) confere uma quantidade de ligagbes cruzadas pelo menos

duas vezes maior que a obtido para o baixo nivel de reacao (30 minutos).
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ABSTRACT

Pressure Sensitive Adhesives (PSA) are materials which bond to
adherent surfaces at room temperature immediately as low pressure is applied.
This kind of material has a number of advantages of adhesives bonding,
especially because they need low pressure to effect permanent adhesion to an
adherent. In this work three different PSA formulations were tested under two
process condition. The final product obtained can be used over flexible web, as
poly (vinyl chloride) tapes. Samples were prepared trough a two-roll mill and
sigma mixer in a laboratory production scale. The composition was based on
rubber material that has double molecular chain, which allows cross-linking,
making the adhesive more resistant. Small changing on formulation (adding 5
phr of metallic oxide or zinc resinate) and process condition (reaction level) took
to different results as cross-link degree, adhesion properties, shear resistance
and molecular weight. The results showed that adding small amount of metallic
oxide can increase up to 64% of shear resistance and adding zinc resinate
compound can increase about 21%. And also is possible to conclude that high
reaction level (60 minutes) takes to at least double cross-linking degree

compared with low reaction level (30 minutes).



1 INTRODUCAO

O processo de unido de materiais por adesdo é caracterizado pela
juncao de pecas com o auxilio de um adesivo: uma substancia capaz de
segurar materiais atados através de uma superficie comum. Os adesivos tém
como fungao principal transmitir e distribuir uniformemente a tensdao de uma
parte @ outra, o que permite manter a unido desses materiais. Ha muitos
compostos capazes de aderir a substratos, dentre os quais estdo os adesivos
sensiveis a pressao, ou mais conhecidos como PSA (do inglés — Pressure
Sensitive Adhesives). Nesse universo estdo os PSA baseados em borrachas
sintéticas e/ou naturais. O objetivo principal deste estudo foi melhor
compreender os efeitos da modificagcdo da composi¢éo (ou formulagao) e
mudang¢as durante a fabricagao (ou processamento) nas propriedades finais do
adesivo a base de borracha, tendo um foco maior na alteragao da resisténcia
ao cisalhamento e a fluéncia sob forga cisalhante.

Materiais elastoméricos, ou borrachas, sdo polimeros lineares que tém
elevado peso molecular e apresentam escoamento entre as cadeias
poliméricas. Logo, os PSA que tém como base materiais desta classe
apresentam caracteristicas similares, isto &€, escoamento quando submetidos a
um esforgo. Nas diversas aplicagdes de produtos que utilizam esses adesivos
encontram-se dificuldades geradas pela baixa resisténcia ao escoamento,
como os trés exemplos a seguir: 1) filmes plasticos laminados em um dorso de
papel com esses adesivos (exemplo: conhecidos como colantes ou adesivos
decorativos) podem apresentar uma movimentagdo entre as camadas

(plastico/papel) devido a essa deficiéncia, 2) fita adesiva aplicada em



mascaramento de para-choques na industria automobilistica pode apresentar
um escorregamento quando submetidas a altas temperaturas durante um longo
periodo (situagdo comum em processos de secagem apds pintura) e, por
ultimo, 3) fitas plasticas podem sofrer deformag¢des devido ao alivio das
tensbes de enrolamento (aplicadas durante a fabricagdo dos rolos), permitido
pelo adesivo pouco resistente ao cisalhamento. E facil perceber que todos
esses defeitos geram insatisfagdo e prejuizos financeiros para o cliente, seja
ele um usuario final ou uma industria manufatureira. No caso do laminado de
filme plastico com dorso de papel, a pega pode ser inutilizada caso a
movimentagdo seja significativa. Para o exemplo da industria automobilistica, o
escorregamento da fita de mascaramento pode comprometer o acabamento do
para-choque, o que vai gerar ou um refugo ou um ‘“re-trabalho’. Este
geralmente representa um alto custo para a industria, principalmente as que
tém instalagdes do tipo producdo em série. J4 a deformacado do rolo de fita
pode comprometer o seu uso e gerar uma insatisfacao do cliente.

Para evitar ou minimizar os problemas de escoamento, da mesma
maneira que nos elastdomeros, ligagdes cruzadas sao desenvolvidas nos PSA’s
baseados em borrachas. Artefatos de borracha vulcanizados, isto &, com a
presencga de uma grande quantidade de ligagdo cruzada, podem ser estirados,
geralmente, em torno de 600% do seu tamanho original e retornarem a sua
posigéo inicial sem deformagao residual. Isso ocorre gracas a presenga das
ligagbes cruzadas entre as cadeias poliméricas adjacentes. O mesmo
mecanismo pode ser empregado nos adesivos sensiveis a pressao a base de

borracha, porém o grau de ligagdes cruzadas deve ser controlado, pois um



excesso pode causar a perda completa do poder de adesdo, tornando o
produto um artefato de borracha ao invés de um composto aderente.

Neste estudo foram obtidas amostras em escala laboratorial a partir de
trés formulagdes distintas, sendo que duas das férmulas partiram de uma
utilizada industrialmente (férmula um). Também foram analisadas duas
condigbes de processamento pré-estabelecidas que causaram mudangas na
formacéao de ligagdes cruzadas. A principal meta foi verificar o impacto dessas
alteragbes (composicado e variavel de processamento) sobre as propriedades
de resisténcia ao cisalhamento e fluéncia sob cisalhamento e verificar se outras
propriedades também importantes, como poder de adesdo e poder de
ancoragem ao substrato, foram afetadas. No capitulo 2 é apresentada a
revisdo bibliografica das principais teorias de adesdo, tipos de esforgos
suportados pelos adesivos e os principais materiais e métodos de
processamentos utilizados para fabricagao dos adesivos sensiveis a pressao.
No capitulo 3 encontram-se os procedimentos utilizados para realizagdao dos
ensaios das propriedades reolégicas, propriedades de adeséo, de ancoragem
ao substrato, de resisténcia a fluéncia e ao cisalhamento e propriedades fisico-
quimicas. No capitulo 4 é apresentado o conjunto de resultados dos ensaios e
uma discussao. Finalmente, no capitulo 5 é apresentada uma conclusédo do
trabalho a partir de um resumo das propriedades exibidas para as seis
amostras obtidas (trés férmulas e duas condigdes de processamento para cada
uma) e uma das amostras foi eleita como o adesivo sensivel a pressao a base
de borracha que apresentou o melhor conjunto de propriedades, dentre as

variacbes empregadas neste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histoéria dos adesivos

Adesivo € o0 nome dado as substancias capazes de unir materiais
através de uma superficie de contato. Essa é uma definicdo genérica, que
também pode ser expandida para outros termos como cola, goma e cimento.
O uso desses materiais para unir superficies € uma das técnicas mais antigas
utilizadas pela humanidade. Porém, a tecnologia envoivida nos processos de
fabricagdo e aplicagdo desses materiais ndo sofreu grandes avangos até o
inicio do século XX. Documentos (" mostram que adesivos sao usados ha mais
de trés mil anos. Cimento derivado de betume (mistura liquida ou sélida de
hidrocarbonetos naturais) foi usado como argamassa na construcao da Torre
de Babel, colas derivadas da seiva de arvores foram usadas pelos egipcios.
Um exemplo biblico do conhecimento remoto dos adesivos esta no capitulo
vinte e dois dos Eclesiasticos, onde indica que para se fazer uma selegao
apropriada do adesivo deve-se levar em consideragdo a compatibilidade do
mesmo com o substrato a ser aderido. Até hoje engenheiros vém lutando para
resolver problemas similares aos encontrados nos documentos da igreja.
Durante a segunda guerra mundial, a ciéncia da adesdo sofreu grandes
avangos, principalmente relacionados com aderéncia a metal devido a
requisitos militares. Nesta época foram desenvolvidos adesivos com resinas
fenolicas e borrachas sintéticas para aplicagao em substratos metalicos, o que

confere boa resisténcia mecanica e ao destacamento. A partir dos anos 50 a

IFSC-USP ="' 50 85,52k e



industria do adesivo sofreu grandes progressos e continuam sendo criadas
novas tecnologias para aderéncia. Formulagées diferenciadas séo criadas a
cada dia com a demanda crescente, principalmente devido a inexisténcia de
um produto adesivo universal e a necessidade da humanidade de gerar bens

materiais de consumo.

2.2 Materiais utilizados nos adesivos

Adesivos sdo comumente formulados a partir de uma mistura de
diferentes materiais. A composicdo desses e suas propor¢des dependem da
propriedade final desejada. A primeira cola industrial foi comercializada em
1700 2 e era produzida a partir de pele animal. Por volta de 1750, produtos
adesivos obtidos a partir dos mais diversos materiais, como gordura de peixes,
ossos de animais, amido natural, borrachas naturais e proteinas do leite, foram
patenteados “®. Logo no inicio do século XX colas baseadas em polimeros
sintéticos comegaram a ser desenvolvidas e disponibilizadas para o mercado,
apresentando boa aceitagdo, principalmente por conferirem resisténcia
quimica, flexibilidade, propriedades mecanicas diferenciadas e baixo tempo de
cura. A partir dai a industria de adesivos sofreu um grande avango, comegou a
criar formulagbes baseadas em materiais sintéticos e muitas vezes misturas
com materiais naturais. Por exemplo, cargas minerais como 6xidos metalicos e
breus sdo misturados com polimeros, gerando produtos com propriedades
muito distintas.

Por muitos anos as formulagdes de adesivos mais utilizadas continham

resinas sintéticas, que poderiam ser termoplasticas, termofixas ou



elastoméricas, ou ainda uma mistura desses materiais, cargas minerais para
reforcar, pigmentar, alterar o coeficiente de expanséao, reduzir o encolhimento
do produto, controlar propriedades reoldgicas (tixotropia e reopexia), entre
outras vantagens, catalisadores principalmente para adesivos baseados em
materiais termofixos, 6leos minerais ou sintéticos, emulsdes acrilicas, materiais
para expansao (espumas) entre outros. Entretanto, mesmo com toda essa
gama de matérias-primas para a criagdo de novos adesivos, foi necessario o
avangco das tecnologias empregadas para a fabricacdo e processamento
desses materiais para produzir adesivos especificos para algumas aplicagdes
exigidas pelo mercado.

Recentemente, a nanociéncia e a nanotecnologia (N & N), que tém por
meta dominar parte do virtuosismo da natureza na organizagdo da matéria
atomo por atomo, molécula por molécula, tém servido de inspiragao para
desenvolvimento de novos adesivos. Na area de materiais, o potencial da N &
N € imenso, novas ceramicas, polimeros e borrachas estdo sendo criados com
propriedades superiores aos ja existentes. Ha pouco tempo os nanomateriais
comegaram a serem empregados nas formulagdes dos adesivos 2% e vém
apresentando resultados satisfatérios. Acredita-se que em futuro préximo esses
materiais vao substituir grande parte dos materiais convencionais devido as

suas propriedades superiores.

2.3 Vantagens e desvantagens dos adesivos

Abaixo estdo algumas vantagens e desvantagens apresentadas pelos

mais diversos adesivos comercializados atualmente. E importante lembrar que



existem produtos especificos para algumas aplicacdes técnicas, que nao se

enquadram nesta lista.

VANTAGENS:

e Promove uma distribuicdo uniforme da tensao;

e Une materiais de varias espessuras - espessos ou delgados;

e Minimiza ou previne corrosao eletrolitica entre materiais distintos;

e Resiste a fatiga e carregamentos ciclicos;

e Sela as superficies contra ataques de uma enorme variedade de meios
agressivos;

e Isola contra transferéncia de calor e condugao elétrica;

e Absorve choque e vibragtes

DESVANTAGENS:

e A regido de unido nao permite visualizagdo (exceto para adesivos
transparentes);

e Requer uma preparagao da superficie;

e Pode ser necessario um longo tempo de cura, além de estufas e
autoclaves;

o Necessidade de pressao parcial até que a adesado fornecida pelo
produto suporte a carga exigida;

e Baixas temperaturas de servigo (geralmente até 180 °C),



e Adesivos de origem vegetal ou animal podem ser atacados por

bactérias;

e Exposicéo a solventes pode afetar a satide do usuario do produto.

2.4 Uso de adesivos no mundo

O mercado mundial de adesivos vem apresentando alto crescimento ha
algumas décadas. Em 2000 esses produtos movimentaram aproximadamente
US$ 30 bilhdes em todo o mundo ®. Na Figura 01 se observa a distribuicdo

deste volume nos principais mercados mundiais (fonte: ChemQuest Group):

MERCADO MUNDIAL DE ADESIVOS
ANO 2000 - 8,5 MILHOES DE TONELADAS

Resto do mundo EUA
25% 35%

Figura 01 - Distribuigdo do mercado mundial de adesivos ?

Da mesma maneira que o cenario mundial, o Brasil vem apresentando
forte crescimento no mercado de adesivos. O consumo per capita sul-
americano de adesivos utilizados em laminados de papel, aluminio e plastico, é

de aproximadamente 3,0 kg anuais. Apesar de ser um ndmero expressivo,



ainda é cerca de trés vezes menor que o norte-americano. Na Tabela 01 &

apresentada a evolugdo do mercado nacional de adesivos:

Tabela 01 - Movimentag&o no mercado nacional de adesivos

HISTORICO DAS IMPORTAGOES E DAS EXPORTAGOES DE ADESIVOS NO BRASIL (EM TONELADAS)

ANO 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
IMPORTACAO : : : 27.947
EXPORTACAO 14.318

* fonte: Abiquim

2.5 Classificacao dos adesivos

Ha um grande numero de classificagbes de adesivos, cada qual com

uma vantagem especifica:
e Funcéao: diferencia adesivos de estruturais (de alta performance) e nao

estruturais (produtos que nao suportam altas cargas);

e Composicdo quimica: classifica como produtos termoplasticos,

termofixos ou elastoméricos;
e Forma fisica: diferencia adesivo liquido, em pasta, granulados, em po,
na forma de filme, entre outros;
e Aplicacao: divide em grupos de produtos que podem ser utilizados em
spray, aplicadog com pincel, bombeados, extrudados, calandrados, etc;
e Outras classes.
Entretanto, ndo existe uma classificagao reconhecida universalmente.
A SME (em inglés — Society of Manufacturing Engineers) > publicou
uma classificagdo que diferencia em detalhes os mais diversos adesivos

existentes, como segue:
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1) Adesivos que reagem quimicamente
1.1) Catalise através de varios componentes;
1.2) Catalise através de um Gnico componente;
2) Adesivos que necessitam de evaporagdo do veiculo liquido
1.1) Sistemas base solvente;
1.2) Sistemas base d’agua;
3) Adesivos que fundem com aplicagao de calor (do inglés — Hot-melf)
4) Adesivos com aderéncia retardada (do inglés — Delayed-Tack)
5) Adesivo na forma de filme

6) Adesivo sensivel a pressao (do inglés — Pressure sensitive adhesive)

2.6 Introducao a adesivos sensiveis a pressao

Os adesivos sensiveis a pressao (PSA — pressure sensitive adhesive)

aderem a superficies a temperatura ambiente imediatamente apés a aplicagao

de pequenas pressdes. Sao utilizados em varias aplicacbes, como: fitas,

etiquetas e laminados. Geraimente o PSA compde produtos de dois

componentes: 0 adesivo e o dorso. O substrato (também conhecido como

dorso) pode ser composto por diversos materiais, incluindo:

o Filmes termoplasticos (polietiieno, poliéster, polipropileno,

poli(cloreto de vinila) - PVC, etc);
e Papele

e Metal (filme de aluminio).
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Os PSA’'s podem ser classificados em trés grupos, de acordo com sua
base de polimeros: elastomérico (derivado de borracha natural ou sintética),
acrilico e silicone. A tabela 02 exibe uma comparagdo das principais

propriedades exigidas desses materiais.

Tabela 02 — Comparagédo de adesivos sensiveis a pressao

Propriedade Elastomérico Acrilico Silicone
Custo baixo médio alto
Aderéncia moderada-alta baixa-alta baixa-moderada
Resisténcia ao cisalhamento baixa-alta baixa-alta moderada
Resisténcia a umidade excelente excelente excelente
Temperatura de trabalho -10a 120°C -40 a 150°C -70 a 250°C
Aplicagio interior interior e exterior interior e exterior
Resisténcia a UV baixa-alta excelente excelente
Coloragéo amarela transparente transparente
Resisténcia quimica baixa boa excelente
Resisténcia a plastificantes baixa baixa boa
Aderéncia a substratos de alta energia excelente excelente excelente
Aderéncia a substratos de baixa energia moderada baixa-alta alta

Os adesivos sensiveis a pressdo a base de borracha (elastoméricos)
aderem a uma maior quantidade de substratos quando comparados com os
acrilicos. Entretanto, apresentam uma baixa resisténcia a UV e uma menor
faixa de temperatura de trabalho. Os adesivos acrilicos preenchem a lacuna
formada entre o elastomérico e o de silicone em termos de custo e
performance. Formuiagées baseadas em silicone exibem altas temperaturas de
trabalho e resisténcia quimica, entretanto sdo caras e exibem baixa aderéncia.

Para se obter um adesivo sensivel a pressdo que atenda todas as
necessidades da aplicacdao deve-se levar em contar, além da base polimérica,
a formulagdo, o método de processamento, o substrato, a superficie onde sera

aplicado, o esforgo exigido e as condi¢gbes do ambiente.
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2.7 Historia dos adesivos sensiveis a pressdo

Foi durante a metade do século XIX que surgiu a industria de adesivos
sensiveis a pressdao (PSA). Neste periodo, foram desenvolvidos as fitas
adesivas e os emplastros utilizados em aplicagées médicas, o que demandava
um alto consumo deste tipo de produto. Foi também neste periodo que
apareceram as primeiras patentes relacionadas com adesivos sensiveis a
pressdo. Em 1845 @V nos Estados Unidos da América, Shecut and Day
patentearam um trabalho relacionado com PSA. Em 1882, o farmacéutico
europeu Beiersdorf estudou emplastros e PSA obtidos a partir de guta-percha.

A producao em larga escala de fitas cirirgicas cobertas com adesivos
sensiveis a pressdo comegou em 1874 quando Johnson e Seaburg
inauguraram uma fabrica em New Jersey, E.U.A. Em 1886 Johnson fundou a
Johnson & Johnson Company, a maior empresa, até os dias de hoje, fabricante
de fitas para aplicagdao na medicina.

Por um longo periodo a aplicagdo desse tipo de adesivo se limitou a
industria médica. Somente no inicio de 1920 foi desenvolvido um outro uso
para o PSA. As primeiras fitas isolantes para aplicagdes elétricas surgiram no
periodo de 1920 a 1930 ® Neste mesmo periodo Richard G. Drew
(funcionario da 3M - Minnesota Mining and Manufacturing Company)
desenvolveu uma fita de papel com PSA, utilizada para “mascaramento” na
industria automobilistca. Em 1926 @ novamente Richard G. Drew
desenvolveu uma fita de celofane com adesivo sensivel a pressdo para

fechamento de caixas de papelao.
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Em meados de 1930 a companhia Stanton Avery, Califérnia, U.S.A,,
comegou a imprimir etiquetas autocolantes, cobertas com PSA. Durante a
segunda Guerra Mundial houve uma expansao da demanda dessas etiquetas,
fazendo com que a Avery se tornasse mundialmente conhecida, principalmente

na Europa.

2.8 Teoria da adesio

Até hoje os mecanismos de adesdo ndo sdo compreendidos por
completo. Muitas teorias foram propostas, porém, um unico modelo ndo explica
todas as propriedades dos materiais adesivos. O processo de aderéncia a um
objeto ou a uma superficie € uma somatoria de forgas mecéanicas, quimicas e
fisicas. Existem algumas teorias “ 2 que explicam, de uma maneira particular,
esses fendbmenos: o intertravamento mecanico causado pela ancoragem
mecanica do adesivo nos poros da superficie a ser aderida, forgas
eletrostaticas geradés pela diferenca de eletronegatividade das duas partes
(adesivo e substrato), teoria da adsorcdo causada pelas forgas
intermoleculares superficiais, adsor¢ao quimica em decorréncia das interagbes
moleculares e a difusdo que é evidenciada em adesivos de cadeias poliméricas

longas. A seguir & apresentado com mais detalhe cada um desses

mecanismos.



1) Intertravamento mecanico (do inglés — Mechanical interlocking):

De acordo com esta teoria, para que um adesivo funcione propriamente
0 mesmo deve penetrar nos poros, buracos, cavidades e outras irregularidades
da superficie do substrato, travando mecanicamente ap6s expulsar o ar que ali
estava. Além de apresentar uma boa molhabilidade a superficie, o adesivo
deve exibir caracteristicas fisico-quimicas que permitam que o mesmo penetre
nas aberturas superficiais em um curto espago de tempo. Esse mecanismo
explica alguns exemplos comuns, como a de adesivos a base de borracha em
substratos téxteis e de papel. A Figura 02 ilustra o mecanismo de

intertravamento mecéanico.

Adesivo Adesivo

Intertravamento

Substrato

Figura 02 - llustragdo do mecanismo de intertravamento mecénico

Para que o fénc‘:meno de adesdo por intertravamento mecanico seja
realgado, tratamentos superficiais sao feitos previamente. Esses causam micro-
rugosidade superficial, 0 que faz com que o poder de penetragcdo do adesivo
aumente, além de causar um acréscimo da area superficial,

conseqlentemente, um aumento da molhabilidade.
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2) Eletrostatica:

O conceito basico da teoria eletrostatica da adesao esta na diferenca de
eletronegatividade dos materiais envolvidos no mecanismo. A forga adesiva é
atribuida a transferéncia de elétrons através da interface, criando cargas
positivas (5") e negativas (7). Por exemplo, quando um polimero organico entra
em contato com um metal, elétrons sao transferidos do metal para o polimero,
criando uma dupla camada de cargas. A Figura 03 ilustra o fenémeno de

eletrostatica em adesivos.

B S

Substiato

Figura 03 - llustragéo da teoria de interagéo eletrostética

Essa forga eletrostatica gerada entre as cargas positivas e negativas é
capaz de evitar a separacdo das partes ligantes (substrato e adesivo).
Durante muitos anos' a veracidade deste mecanismo foi questionada, pois ndo
havia sido comprovada a presenca da dupla camada na interface de um
conjunto superficie e adesivo. Porém, ap6s ser evidenciada a presenca de
descarga elétrica ® durante o destacamento do adesivo da superficie aderida,

ficou comprovada a capacidade de aderéncia devido a eletrostatica.
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3) Teoria da adsor¢ao (do inglés — Adsorption Theory):

Essa teoria explica o fendmeno de adesdo resultante do contato
intermolecular entre dois materiais e interpreta as forcas desenvolvidas entre
os atomos das duas superficies (adesivo e substrato). E considerado o
principio mais importante do fendmeno adesao. As forcas superficiais mais
comuns formadas entre as superficies envolvidas no mecanismo sao as de Van
der Waals. Além disso, interagdes acido-base e ligagdes de hidrogénio tambéem
contribuem para a ocorréncia da adesdo. Pesquisas “? demonstraram
experimentalmente que muitos mecanismos de adesdo envolvem apenas
forgas interfaciais secundarias. O calculo teérico dessas forgas atrativas resulta
em valores maiores dos que encontrados experimentalmente, porém, essa
discrepancia € explicada pela presenca de vazios, defeitos ou outras
irregularidades geométricas, o que causa concentragao de tensao durante a

aplicacao do esforco (carregamento de uma carga) na interface. A Figura 04

ilustra esse mecanismo.

a s Ligacoes
Cadeia polimeérica Van ?Ie:; Waals
{adesivo)
Substrato

Figura 04 — llustragdo do mecanismo de adsorgédo
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Para se obter uma boa adsorgéo, um contato intimo é fundamental para
que seja possivel a formagéo de ligagdes de Van der Waals ou interagao acido-
base, ou ainda as duas concomitantes. Para tal, € essencial que o adesivo

apresente uma boa molhabilidade. De acordo com a equagéo de Young, a

tensao superficial entre os trés estados fisicos da matéria (liquido/ gas: Y,

sélido/ liquido: Ys, e soélido/ gas: Ysg) estd relacionada com um angulo de
contato de equilibrio (c) através da seguinte equacao:
Ysc = YsL+ YLc. COSc

Um fator importante que influencia a forca envolvida na adesdo é a
habilidade do material de espalhar espontaneamente na superficie do

substrato. Para que essa molhabilidade espontanea ocorra é preciso que:
Yse 2 YsLt Yie- COSC

A figura 05 representa as tensdes superficiais envolvidas na teoria.

L= liquido’ e,
= N

S = solido

anglo o Y = Tens&o Superficial

Figura 05 — llustragdo do dngulo de contato

Para o adesivo apresentar uma boa molhabilidade, a tensao superficial

do liquido (adesivo) deve ser menor do que a tensao critica de molhabilidade
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da superficie do substrato. As Figuras 06 e 07 ilustram comportamentos de

molhabilidade de liquidos em substratos sélidos:

Adesivo

Figura 06 — llustragdo de boa “molhabilidade” apresentada por um adesivo

Figura 07 - llustragdo de “Molhabilidade” fraca apresentada por um adesivo

Adesivos obtidos através da nanociéncia e nanotecnologia (N&N),
com alta organizagao entre moléculas que compdem os materiais utilizados,
favorecem o contato intermolecular entre os dois materiais (adesivo e
substrato), isto €, aumenta a molhabilidade e, conseqientemente, aumenta

a for¢a desenvolvida entre as moléculas das duas superficies.
4) Teoria da adsor¢ao quimica (do inglés — Chemisorption Theory):

Esse mecanismo sugere que ligagdes quimicas primarias ocorrem
perpendicularmente a interface formada entre o adesivo e o substrato,
conferindo o efeito de adesao. Ligagdes quimicas primarias sao extremamente
fortes e muitas vezes contribuem significantemente para adeséao intrinseca. A

Figura 08 ilustra a teoria da adsorgao quimica.
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Adesivo

Ligacao
Quimica

nmM—um

Substrato

Figura 08 — llustracéo da teoria da adsorgdo quimica

Ligagdes quimicas primarias exibem energias que variam de 60 a 1100
kJ/ mol, o que € considerada alto quando comparada com a energia
apresentada pelas ligagdes quimicas secundarias (de 0.08 a 5 KJ/ mol). Deve-
se citar que, em muitas aplicagdes, agentes promotores de adesdo podem ser
adicionados a superficie do substrato para que o mecanismo de adsorcéao
quimica (que envolve ligagdes quimicas primarias) seja favorecido, conferindo
melhores resultados de aderéncia. Este mecanismo explica um numero
limitado de casos porque as ligagbes covalentes sé ocorrem quando os
materiais do substrato e do adesivo reagem quimicamente. Todavia, nos casos

em que acontece adsorgao quimica, este € o mecanismo predominante.

5) Teoria da difusao:

Essa teoria atribui o efeito de adesao de materiais poliméricos a
interpenetracado de cadeias quimicas cruzando a interface dos materiais. Esse
conceito s6 é valido quando, tanto o adesivo quanto o substrato forem

polimeros, os quais devem ser capazes de apresentar movimentacdo das
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cadeias (isto €, a temperatura de aplicacéo deve ser acima da temperatura de
transicéo vitrea — Tg), serem compativeis e misciveis. A Figura 09 ilustra esse
mecanismo.

: Adesivo
~ Adesivo

Interdifusao

Substrate

Figura 09 — llustragdo da teoria da difusdo

Existem alguns parametros que afetam o processo de difus3o, entre eles
estdo: o tempo para contato entre o adesivo e o substrato, temperatura de
aplicagao, peso molecular dos polimeros envolvidos no evento e férmula fisica
dos materiais (liquido ou sélido). A polaridade também beneficia o efeito de
adesao.

Algumas evidéncias ®” comprovaram o fenémeno de interdifusdo em
polimeros com mobilidade e compativeis, além de promoverem adesio
intrinseca. Também foi notado ®” que esta teoria nao & valida para aplicagées
em que os polimeros e o substrato nao eram soltveis entre si ou ndo exibiam
movimentacéao molecular ou ainda estavam abaixo de sua temperatura de

transigao vitrea (Ty).
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2.9 Tipos de esforcos suportados pelos adesivos

Adesivos s&@o submetidos a, basicamente, cinco tipos de esforgos nas

mais diversas aplicagdes. Também é comum se observar uma combinago

desses eventos. Esses tipos s3o:

1) Compresséo: ocorre quando um tipo da carga puramente

compressivo € aplicado perpendicularmente a area de contato.

Superficie 1 I I Superficie 2

Figura 10 - llustragdo de um esforgo compressivo

2) Cisalhamento: este tipo de carregamento ocorre quando tensdes

contrarias sado aplicadas a area aderida.

Superficie 1
el
Superficie 2

Figura 11 - llustragéo de um esforgo cisalhante
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3) Tracao: ocorre quando uma tensao € aplicada perpendicularmente a

area de contato.

Superficie 1 | I Superficie 2

Figura 12 - llustragdo de um esforgo sob tenséo

4) Destacamento: esse tipo de esforgo se da quando uma ou ambas as

superficies aderentes sédo flexiveis. Uma tensao é aplicada na linha

de aderéncia e um dos substratos é submetido ao destacamento.

\ Superficie 1

Superficie 2

Figura 13 - llustragdo de um esforgo sob destacamento

5) Fissura: € um evento muito parecido com o destacamento, porém

ocorre para substratos rigidos.
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Superficie 1 Superficie 2

Figura 14 — llustragdo de um esforgo do tipo fissura

Neste trabalho serdo estudados apenas os esforcos do tipo
cisalhamento (shear) e destacamento (peel), pois sdo as situacdes de esforgos
mais comuns para adesivos sensiveis a pressao aplicados em fitas, etiquetas e

laminados flexiveis.

2.10 Materiais mais utilizados na composicao de PSA

2.10.1 Borrachas

Borrachas ou elastdmeros sao polimeros (lineares e de alta massa
molecular) que apresentam moléculas de cadeias longas, as quais tém boa
flexibilidade, permitindo que o material sofra longa deformacdo quando
submetido a tensdo ©. Sao amorfos a temperatura ambiente e apresentam
temperatura de transigcéo vitrea (T,) abaixo da temperatura ambiente.

Para uma borracha chamada “crua” ou “verde”, isto €, um elastdmero
que nao possui ligacdoes cruzadas, a aplicacdo de tensdo causa um
escorregamento entre as cadeias poliméricas, fazendo com que o material

apresente deformacdo (da mesma maneira que os termoplasticos). Com a
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introducdo de ligagbdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, processo
conhecido como vulcanizagao ou processo de cura, o escorregamento entre as
cadeias € evitado, garantindo uma maior elasticidade ao produto sem
deformacao residual.

As borrachas sao divididas em dois principais grupos: borracha natural e

borracha sintética.

2.10.1.1 Borracha Natural

A borracha natural é obtida a partir de um latex, o qual pode ser extraido
de uma infinidade de espécies de arvores. Porém, a espécie Hevea Brasiliensis
atualmente é adotada como a planta mais comum para a obtencao do latex,
pois € capaz de produzi-lo com propriedades que atendam as necessidades
das industrias. A arvore da classe Hevea Brasiliensis originou-se na floresta
Amazodnica e s6 pode ser cultivada em regides que tém um clima similar, isto é,
altas temperaturas e alta umidade. Isto restringe a produgao deste latex em
regides situadas a 20° de latitude norte e sul da linha do Equador. Esse tipo de
planta tem aproximadamente 20 metros de altura e uma raiz muito profunda. A
primeira colheita do latex proveniente desta arvore sé6 pode ser feita em arvores
com pelo menos seis anos de idade.

A produgédo da borracha natural come¢a com a abertura de sulcos no
caule da arvore para que o latex flua por esses canais até o ponto de coleta,
que geralmente é localizado na parte inferior da arvore. O latex € entado
submetido ao processo de coagulagdo através da sua diluicado em agua,

aproximadamente de 12% a 18% de concentracéo de material solido, e adigéo
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de agente coagulante, geralmente acido férmico ou acido acético. Quando o pH
da solucédo estiver entre 5,1 e 4,8 ocorre a coagulagao desse material. Ap6s
esta etapa, esse produto pode ser transformado em borracha natural do tipo
“folha defumada” (smokedsheef), processo que submete o latex coagulado a
presenga de fumaga durante um periodo de dois a trés dias. Ou pode ser
transformado em borracha do tipo crepe, que apresenta um indice de pureza
muito maior que a do tipo “folha defumada”. Neste tipo de processamento, apés
varias etapas de lavagem o latex é submetido a um processo de secagem ao
ar por um periodo que pode variar de 10 a 12 dias.

A férmula quimica (mondémero) da borracha natural &€ o cis-1,4-poli-

isopreno, mostrada na Figura 15.

CH,4 /H
\CH 2 e~

\C:C
/

Figura 15 — Férmula quimica da borracha natural (cis-1,4-poliisopreno)

Atualmente é possivel encontrar no mercado uma grande variedade
(grades) de borracha natural, as quais apresentam propriedades muito
distintas. Alguns exemplos sao: borracha em p6 ou particulada, a OE-NR (Oil
Extended Natural Rubber) borracha natural com 6éleo extensor, ENR
(Epoxidized Natural Rubber) borracha natural com grau de epoxidacao, etc.
Também ha uma classificagdo muito comum no mercado internacional, um
exemplo é a borracha natural SMR (Standardized Malaysian Rubber), borracha

padrio da Malasia, que pode ser encontrada em varios tipos.
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Nas Figuras 16, 17, 18 e 19 estdo alguns dados estatisticos ' que
mostram a distribuicdo mundial das regides que mais produzem e consomem

borracha natural.

PRODUCAO MUNDIAL DE BORRACHA NATURAL EM 2001

J

milhares de toneladas ('000 ton)

América Latina : Africa : Asia

Figura 16 — Distribuigdo da produgdo mundial de borracha natural @

DISTRIBUICAO DA PRODUCAO MUNDIAL DE BORRACHA NATURAL EM
2001

Ameérica Latina

Figura 17 — Distribuigdo da produgdo mundial de borracha natural @
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Figura 18 — Distribuigéo do consumo mundial de borracha natural ™
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Figura 19— Distribuicdo do consumo mundial de borracha natural ™

Entre os paises asiaticos, a Malasia se destaca por ser considerada a
maior produtora de borracha natural do mundo. Em 1985 ela detinha uma

participagéo de 34,9% da produgdo mundial .
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2.10.1.2 Borracha Sintética

O termo borracha sintética se refere a uma grande variedade de
elastdmeros obtidos através de uma sintese quimica. Esse processo de
obtencao € uma polimerizacdo a partir de um precursor monomérico,
envolvendo uma dispersdo de monémeros em agua, formando uma emulsao
ou uma solugao em solvente organico. Apds essa operagdo, a solugao
formada contendo a borracha € submetida a um processo de secagem até a
obtencgao do produto final.

O requisito basico para que um mondmero possa ser polimerizado e
transformado em borracha, é a existéncia de ligagao dupla em sua composi¢ao
quimica, na qual dois atomos de carbono compartiiham 2 pares de elétrons. No
processo de polimerizagao ocorre a quebra da ligagcao, etapa conhecida como
iniciagdo. Apo6s o rompimento da ligagdo, os elétrons ndo sao mais

compartilhados, formando radicais livres, conforme Figura 20.

I
C=C — *C—C*
I

Figura 20 — llustragdo da formacgéo de radicais livres

A configuragao formada permite que a etapa de propagacéo se inicie,
esta é a fase em que novos radicais sdo unidos aos radicais iniciais, formando
cadeias longas. O tamanho das cadeias formadas pode ser controlado pela

ultima etapa do processo de polimerizagdo, a fase chamada de terminacéo,
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que tem a fungdo de interromper a formagdo de radicais livres nas
extremidades das cadeias longas.

As borrachas sintéticas apresentam insaturagfes em suas cadeias
quimicas, isto é, tém ligagbes duplas que permitem uma vulcanizagéo ou cura,
analogamente a borracha natural. Essas ligagdes cruzadas que podem ser
formadas com a presencga da ligagao dupla vao conferir ao material uma alta
elasticidade sem deformagdo permanente, caracteristica tipica de materiais
elastoméricos.

Atualmente a industria quimica disponibiliza no mercado uma grande
variedade de borracha sintética. Alguns exemplos sao:

e SBR - copolimero de butadieno-estireno (a principal aplicagdo é
na industria de pneus);

e BR - polibutadieno (aplicagdo em pneus na forma de blenda com
NR ou SBR devido a boa resisténcia a abrasao);

e T - borracha de polisulfeto (excelente resisténcia a solventes

organicos).

Mais da metade da produgdo mundial de borracha sintética é consumida
pela industria de pneus, a outra metade é utilizada para produzir uma enorme
gama de artefatos (pecas para industria automobilistica, adesivos, brinquedos,
etc).

Nas figuras 21, 22, 23 e 24 estao alguns dados estatisticos ) que
mostram a distribuicdo mundial das regides que mais produzem e consomem

borracha sintética.
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PRODUCAO MUNDIAL DE BORRACHA SINTETICA EM 2001
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Figura 21 — Distribuicdo da produgdo mundial de borracha sintética
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Figura 22 — Distribuigdo da produgdo mundial de borracha sintética o
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CONSUMO MUNDIAL DE BORRACHA SINTETICA EM 2001
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Figura 23 - Distribuigdo do consumo mundial de borracha sintética ”
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Figura 24 — bfstrfbuigéo do consumo mundial de borracha sintética

Na Tabela 03, pode-se observar uma comparacao entre os processos de

obtencao das borrachas natural e sintética.
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Tabela 03 - Processos produtivos de borrachas

BORRACHA NATURAL BORRACHA SINTETICA
Luz solar, 4gua, CO,
S P Mondmeros
Matéria-prima Arvore com pelo menos seis anos até
Catalisadores
25 anos
Equipamento A prépria arvore Reatores
Processo principal Corte/ Extragao Polimerizagéo
Produto intermediario Létex coagulado Borracha em solugéo
Etapa final Secagem Secagem
Produto final BORRACHA NATURAL BORRACHA SINTETICA
2.10.2 Antioxidante

As borrachas sintéticas e naturais apresentam insaturagao, isto é, a
presenca de ligacbes duplas, sujeitas a oxidagdo. Esse tipo de ataque ao
material pode levar a cisdo da cadeia pblimérica, prejudicando as propriedades
do produto. Esta oxidacdo tem uma maior intensidade quando o material é
exposto a altas temperaturas ou a luz ultravioleta (UV). Conseqiientemente, é
necessaria a inclusdo de aditivos antioxidantes para prevenir esta perda de
propriedade.

Esses aditivos devem ser selecionados considerando as condi¢des finais

, da aplicagao do elastémero, geraimente sdo formados por compostos a base
de aminas, tipo fendlico (estes tém boa protegdo ao UV e luz solar), entre

outros.
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2.10.3 Tatificantes

Para que os adesivos sensiveis a pressao apresentem uma boa
performance € necessario ter um balanceamento entre as trés principais
propriedades: resisténcia ao destacamento, poder de coes&o e tato superficial.
Um elastdmero apresenta relativamente baixo tato superficial, isto é, sensagao
de pouca aderéncia quando tocado. Consequentemente, & necessaria a adigéo
de materiais que conferem a propriedade de tato superficial ao adesivo. Esses
aditivos sao conhecidos como tatificantes, e sédo divididos em trés principais

classes:

e Breu
¢ Resinas terpénicas

o Resinas hidrocarbénicas

2.10.3.1 Breu

Breu é uma resina polimérica termoplastica acida, obtida a partir de
arvores do tipo pinheiro (Pinnus). E composto basicamente por uma mistura de
acidos organicos. Existem trés classes desta resina: breu goma, breu vegetal e
Tall Oil.

Breu Goma: obtido diretamente da arvore junto com a terebintina (resina
extraida de plantas da familia dos pinheiros) na forma de um produto oleoso.
Acido sulfarico é usualmente empregado para aumentar o rendimento da

extragcao. Esse 6leo obtido é destilado para formar o breu goma.
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Breu Vegetal: obtido através de arvores envelhecidas, as quais sao
descascadas, lavadas e reduzidas a forma de cavaco. Esses sdo imersos em
solventes, ocorrendo a extragao da resina e, por fim, através da destilagdo se
obtém o breu vegetal.

Tall Oil: ou conhecido como 6leo de Tungue, é produzido através dos
cavacos de madeiras, que sao subprodutos da industria madeireira. Esses
residuos sao acidificados, formando uma mistura de acidos graxos e resinas
acidas, assim, se produz o breu tipo Tall oil.

Os componentes acidos do breu podem sofrer reagées posteriores de
oxidagao na ligagdo dupla através do contato com O, ou com outros agentes
oxidantes. Devido a essas modificagdes, ha uma grande variedade de breus
modificados através de dimerizagao, hidrogenacgao e esterificacdo. Toda essa
diversidade pode ser utilizada em adesivos sensiveis a pressao a base de
borracha objetivando melhorar as propriedades de tato superficial. As varias
composi¢gdes desses materiais apresentam diferentes pontos de amolecimento,
uma caracteristica importante a ser considerada na formulagao de um adesivo,

pois define a temperatura de aplicagao final do produto.

2.10.3.2 Resina hidrocarbdnica

Tatificantes hidrocarbénicos sao resinas de baixo peso molecular
derivadas de mondémeros obtidos do petréleo, carvdo ou madeira. Como esse
materiais sdo polimeros, suas propriedades sao determinadas através da
composicdo dos mondmeros, métodos de polimerizacao e do peso molecular.

Essas resinas podem ser classificadas quimicamente através do numero médio
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de atomos de carbono que constituem cada monémero da molécula:

aromaticas (C-9), alifaticas (C-5) e olefinas ciclicas ou terpénicas (C-5)..
2.10.3.2.1 Resina hidrocarbdénica aromatica

Esses materiais s&o derivados do petréleo puro ou do piche e tém em
média 9 atomos de carbono em cada monémero (C-9). Podem ser obtidos em
diferentes pontos de amolecimento, variando de 10 °C a 150 °C. O peso
molecular médio desses tatificantes estd na faixa de 290 a 1150. Uma
caracteristica importante € a sua excelente compatibilidade com elastdmeros
sintéticos. A figura 25 ilustra algumas férmulas quimicas dos mondmeros

encontrados nessas resinas aromaticas.

D h
gs

Indeno Metil-estireno

Figura 25 — Resinas tatificantes aromaticas

2.10.3.2.2 Resina hidrocarbodnica alifatica

Essas resinas sdo derivadas de fragdes de petréleo puro e tém em
média 5 atomos de carbono em cada mondémero (C-5). Geralmente sao

encontradas comerciaimente em pontos de amolecimento variando de 80 °C a
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115 °C. O peso molecular médio desses tatificantes esta na faixa de 1000 a
1600, superiores aos encontrados nas resinas aromaticas. Apresentam
excelente estabilidade térmica e cores translicidas. A figura 26 ilustra as
férmulas quimicas dos principais mondémeros encontrados nessas resinas

aromaticas.

‘ 7

Cis - Piperileno Trans - Piperileno

Figura 26 — Resinas tatificantes aliféticas

2.10.3.2.3 Resina terpénica

Esses materiais sao derivados do petréleo ou da polimerizagdo de
matérias-primas obtidas de fontes naturais, como a terebintina. Os monémeros
utilizados na obtengao dessas resinas sao dienos ou isoprenos (C-5),. Podem
ser obtidos com diferentes pontos de amolecimento, variando de 10 °C a 140
°C. O peso molecular médio desses tatificantes esta na faixa de 300 a 2000. A
figura 27 ilustra algumas férmulas quimicas dos mondmeros encontrados

nessas resinas terpénicas.
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Figura 27 — Resinas tatificantes terpénicas

2.10.3.3 Escolha do tatificante

Conforme ja mencionado anteriormente, os adesivos sensiveis a
pressao necessitam um balanceamento entre as trés principais propriedades;
resisténcia ao destacamento, poder de coesdo e tato superficial, para que
tenham uma boa performance. Muitos estudos séo feitos para determinar o tipo
e a concentragdo de resinas tatificantes para atingir o melhor balanceamento
de propriedades.

O trabalho realizado por Wetzel ® e Wetzel & Alexander ® mostra o
efeito da concentragdo e do ponto de amolecimento (alto e baixo) nas
propriedades de tato de um adesivo a base de borracha. As resinas testadas
no estudo das referéncias ©9 foram do tipo Breu. A Figura 28 mostra que o
aumento da quantidade (de 20% a 40%) de tatificantes nao reflete em um
aumento significativo do tato, porém, com mais um pequeno aumento da
quantidade de resina ocorre um aumento expressivo da propriedade de tato,
chegando a um ponto maximo (para uma concentracdo de 50% a 75%).

Também se observa que resinas de baixo ponto de amolecimento (por
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exemplo; menor que 95°C) conferem valores maiores para a propriedade de

tato do que com resinas de alto ponto de amolecimento.

Baixo ponto de
amolecimento

Alto ponto de
amolecimento

Aumento do tato m—————

1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100

Concentragdo de resina tfatificante (%)

Figura 28 — Gréfico do efeito da quantidade de tatificante na propriedade de tato ©°.

Entretanto, a propriedade de tato & apenas uma das caracteristicas
importantes de um adesivo a base de borracha. Como visto acima, resinas de
baixo ponto de amolecimento conferem boas propriedades de tato, porém,
devido & baixa viscosidade, ndo conferem boas propriedades de coesao. Logo,
deve-se fazer um- balanceamento correto dos tipos e quantidades de
tatificantes para que as propriedades desejadas do adesivo sejam alcangadas.

Na Figura 29 pode-se observar um exemplo '? do balanceamento das
propriedades em fungado da concentracdo de resina tatificante do tipo

hidrocarbdénica em um adesivo sensivel a pressdo composto por borracha

natural.
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4

Aumento da adesto =——————

60 70 80 Q0 100
Concentragao de resina tatificante (per)

Figura 29 — Gréfico do efeito da quantidade de tatificante em tato, ades&o e coeséo .

Como pode ser observado, o melhor balanceamento das propriedades é
alcancado com uma concentragao de resina tatificante de aproximadamente 80
pcr, onde este significa partes em massa (Kg, g, mg e etc) para cada 100

partes, também em massa, de borracha.

2.10.4 Resinato de Zinco

E uma classe de material obtida através da mistura do breu vegetal,
descrito no item 2.8.3.1, ou seu extrato, com éxido de zinco (ZnO). E uma
resina muito utilizada na fabricacao de colas e adesivos com base de borracha,
. pois atua como catalisador da formagéo de ligagdes cruzadas, ou vulcanizagao,

das borrachas que apresentam duplas ligagdes.
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2.10.5 Resina fendlica

Sao materiais obtidos a partir da condensacado de fenéis (CgHsCH) e
aldeidos do tipo formaldeido (HCHO). A natureza quimica do fenol e do aldeido
utilizados, o tipo e a quantidade de catalisador, o tempo e a temperatura de
reacao influenciam diretamente nas propriedades da resina fenélica obtida. Um
dos principais parametros de controle da fabricagdo desses materiais é a razao
entre a quantidade de fenol e formaldeido. Essas resinas sdao encontradas sob
duas formas, resinas RESOL, ou de um estagio, onde existe um excesso de
formaldeido sobre a quantidade de fenol;, e resinas NOVALACA, ou de dois
estagios, onde existe um excesso de fenol sobre a quantidade de formaldeido.

Resinas fenélicas s&o adicionadas a adesivos sensiveis a pressao a
base de borracha para que ocorra um processo de formagado de ligagcao
cruzada, obtido a partir da ligagdo dupla existente na borracha. Essa cura eleva
a resisténcia ao calor do adesivo e aumenta a resisténcia ao cisalhamento.
Porém, um alto grau de ligagbes cruzadas pode prejudicar a capacidade de

adeszo (9.

2.10.6 Cargas

Sao materiais, minerais ou nao-minerais, inertes ou nao-inertes, que
quando adicionados ao adesivo podem ter como fungéo: reforgar o composto,
pigmentagao, intensificar o processo de cura ou vulcanizagao e a fungao de

enchimento.
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Cargas como talco, carbonato de magnésio, carbonato de calcio e
caulim, geralmente sao adicionadas ao composto com o objetivo de reduzir o
custo (enchimento) do produto. Porém, quando adicionados em grandes
quantidades, esses materiais podem reduzir o tato do adesivo e aumentar a
dureza. Também podem aumentar a forca de coesdo, dependendo da
quantidade e da composigao.

Dioxido de titdnio e negro de fumo (carga ndo-mineral) sdo exemplos de
cargas que podem ser utilizadas como corantes, isto é, conferem uma
coloragdo ao adesivo. Para o primeiro, a cor obtida é o branco, e para 0 negro
de fumo a colorag¢ao final do produto é preta. Muitas vezes o 6xido de zinco
(Zn0O) é utilizado como carga em adesivos sensiveis a pressdo a base de
borracha, devido a sua capacidade de ativar o processo de cura ou
vulcanizagao, além de atuar como reforgo, pigmentagao e enchimento.

Para formulagdes de adesivos que serdo utilizados em aplicagbes de
isolamento elétrico, deve-se selecionar uma carga que tenha propriedades
como condutividade elétrica, por exemplo, compativeis com a aplicagao final do

produto.

2.10.7 Solventes

Na industria de materiais adesivos, refere-se a solvente como um liquido
volatii que permite a dissolugdo do composto (borracha mais aditivos),
reduzindo a viscosidade e formando uma solugdo que possa ser aplicada ou
revestida sobre um determinado substrato. Na maioria das aplicagdes o

solvente é extraido através da evaporacgéo apés a aplicagado ou uso do adesivo.
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Esse processo de extragao pode ocorrer através de varias técnicas, dentre as
quais estao: aquecimento com auxilio de estufas e secagem ao ar.

Do ponto de vista quimico (?, esse materiais podem ser divididos entre
grandes familias de solventes: agua, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
alcoois, ésteres acéticos, cetonas, solventes nitratos e sulfatados, clorados e
clorofluorados, fragdes petroliferas e solventes diversos. Esses produtos se
diferenciam pelo poder de solubilidade, volatilidade, odor, cor, toxidez,
estabilidade, inflamabilidade, custo, entre outros fatores.

Para que seja possivel a aplicagdo ou o0 revestimento de adesivos
sensiveis a pressdo sobre substratos, solventes sdo utilizados para reduzir a
viscosidade final do produto. Para grande parte dos adesivos a base de
borracha, os solventes mais utilizados s&do hidrocarbonetos e cetonas.

Hidrocarbonetos séo produtos nao-polares, que se comportam como

solventes de baixa eficiéncia em relagao aos produtos polares. Distinguem-se
duas grandes classes de hidrocarbonetos: os alifaticos (exemplos: hexano e
heptano) e os aromaticos (exemplos: benzeno e tolueno).

Fracdes petroliferas provém essencialmente da destilagdo do petréleo e

se dividem em dois grupos: alifaticos (que sao as gasolinas e os querosenes) e
aromaticos (solventes do grupo da nafta). Todos esses solventes sao
classificados por intervalo de destilagdo e cada produtor define as propriedades
e suas especialidades.

Cetonas apresentam um excelente poder solvente frente a numerosas
resinas naturais e sintéticas, assim como boa estabilidade quimica. Sao
divididas em dois grupos: alifaticas (exemplo: acetona e metiletiicetona) e

aromaticas (exemplos: acetofenona e benzofenona).
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Na maioria das aplicagbes, os fatores mais relevantes para a escolha de
solventes para a aplicacao em adesivos a base de borracha sédo: capacidade
de solubilidade, propriedades toxicolégicas favoraveis, possibilidade de
recuperagao do solvente, ponto de evaporacao (°C) dentro de um limite ideal
para a aplicagao e baixa flamabilidade. Também é comum a utilizagdo de uma
mistura de solventes para se obter todas as propriedades necessarias ao

produto.

2.11 Método de Processamento

O processamento da grande maioria dos adesivos a base de borracha
sensivel a pressdo consiste basicamente na dissolu¢do dos ingredienteé
sélidos em um solvente apropriado. As borrachas devem sofrer, previamente,
um processo de mastigagao e incorporagdo de cargas, caso essas pertengam
a formula do adesivo, antes de serem submetidos a mistura final.

Apbés a etapa de mastigagdo e incorporagdo de cargas, os outros
ingredientes podem ser adicionados a mistura e dissolvidos em solvente
através de diversos equipamentos: batedeira, batedeira planetaria, reatores,

misturadores tipo sigma, entre outros.

2.11.1 Mastigacao da borracha e incorporacao de aditivos

Elastomeros necessitam de uma viscosidade ideal para que outros

ingredientes possam ser facilmente adicionados e dispersos, formando uma

mistura uniforme. Para que esta condigdo seja atingida, as borrachas sé&o
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submetidas aos processos de mastigacdo. Nestes, altas forgcas de
cisalhamento sdo aplicadas ao material, geralmente a temperaturas baixas
(pr6ximas do ambiente), que causa uma quebra das ligagdes quimicas,
reduzindo o peso molecular médio e conseqiuentemente a viscosidade.
Existem varios processos que submetem os elastdmeros a mastigagao.

Dentre os mais utilizados estiao o moinho de dois rolos e o misturador interno.
2.11.1.1 Moinho de dois rolos

Este equipamento é constituido basicamente por dois cilindros metalicos
dispostos horizontalmente, que giram com velocidades periféricas diferentes,
formando uma configuragéo convergente que causa uma friccdo ao material. A
distancia (H) entre esses dois rolos determina o grau de cisalhamento que sera
dado ao material. Geralmente esses cilindros possuem canais internos pelos
quais circulam-se fluidos para aumentar a temperatura superficial do rolo ou
diminui-la durante o processamento do elastdmero. A Figura 30 exemplifica o

funcionamento de um moinho de dois rolos.

Hoy

ve /' ~

H - Abertura entre os rolos
Vs - Velocidade Superficial

Figura 30 - llustragdo de um moinho de dois rolos
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Na Figura 31 é apresentada uma fotografia de um equipamento deste

tipo.

Figura 31 - Foto ilustrativa de um moinho de dois rolos

O processamento de borrachas através do uso de moinho consiste
basicamente em deixar os materiais (borracha e aditivos) passarem entre o
espaco formado entre os cilindros por um tempo determinado. Quanto maior
esse tempo, maior sera a cisao das cadeias moleculares. Consequentemente,
menor sera a viscoéidade do produto obtido, e melhor a homogeneidade do

composto formado.
2.11.1.2 Misturador Interno

Este tipo de equipamento & constituido basicamente por uma camara
que contém dois rotores internos, dentro da qual o material é adicionado para
sofrer forcas cisalhantes. Apresenta uma abertura superior, utilizada para a
adicdo dos materiais e uma abertura inferior para a descarga do composto
ap6s o processamento. Existem modelos com um pistdo (conhecido como

martelo) que tem a fungédo de comprimir o material dentro da camara.
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Os rotores giram no sentido convergente e podem apresentar
configuragbes variadas que vao conferir diferentes forgcas cisalhantes ao
composto. Também podem conter canais internos que permitem a circulacédo
de fluidos para refrigeragcéo ou aquecimento. A cAmara geralmente possui uma
camisa que também permite a circulagédo de fluidos. A Figura 32 exemplifica o

funcionamento de um misturador interno.

Martelo Martelo

H_

L

" 4y v i ‘."’/Fﬁ_
xq A__,/
Rotores tipo ndo entrelagado Rotores tipo entrelagado

H - distincia entre a cdmara e o rotor
Vg - velocidade superficial

Figura 32 - llustragdo de um misturador interno

A Figura 33 ilustra um equipamento do tipo misturador interno.

Figura 33 - Foto ilustrativa de um misturador intermo
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O processamento de borrachas através do misturador interno consiste
basicamente na adicdo dos materiais (borrachas e aditivos) pela abertura
superior, deixando-os sofrer forgcas cisalhantes por um periodo, rotagao,
temperatura da camara e pressao do pistao previamente determinados. Apés o

ciclo completo o material &€ descarregado por uma abertura inferior.

2.11.2 Mistura e dissolugao

Apos o processo de mastigacao das borrachas ocorre a mistura dos outros
ingredientes, formando entdo o adesivo. Essa mistura pode ocorrer
basicamente de duas maneiras: a seco ou via solugao.

e A seco: neste tipo de processamento o composto de borracha e os
outros aditivos soélidos séo adicionados em um equipamento capaz de
homogeneizar a mistura sob condigées controladas (temperatura,
velocidade de agitagao, etc). Ap6és a incorporagio total, geralmente
obtida quando ha a formagdo de uma Uunica fase, o solvente é

adicionado para que a parte sélida seja dissolvida, formando o adesivo.

e Via solucdo: para este tipo de processamento o composto de borracha
€, primeiramente, dissolvido no solvente escolhido. Na maioria das
vezes essa borracha é, previamente, picada em pedagos pequenos
para que aumente a area de contato (area superficial) com o solvente,
favorecendo a solubilidade. Apés a dissolugao completa, os outros

materiais sdo adicionados e homogeneizados, obtendo-se o adesivo.
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2.11.2.1 Batedeira

E um equipamento de construgao simples — um vaso e uma hélice - que
€ muito utilizado para fabricar adesivos sensiveis a pressdo a base de
borracha via solugao. Normalmente, permitem controle apenas da velocidade
de rotagdo da hélice, a qual pode apresentar diferentes configuragcdes que
determinam a eficiéncia do processo de mistura. A Figura 34 exemplifica esse

equipamento.
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Figura 34 - Foto ilustrativa de uma batedeira

2.11.2.2 Batedeira planetaria

E um equipamento similar & batedeira, mas com maior eficiéncia no
processo de mistura dissolugcdo devido a maior agitacdo aplicada. Pode-se
obter uma boa homogeneizagcao dos adesivos em um menor tempo que com a

batedeira. Na Figura 35 esta um exemplo de batedeira planetaria.
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Figura 35 - Foto ilustrativa de uma batedeira planetéaria

2.11.2.3 Reator

Reator € um equipamento que pode ser utilizado para produzir adesivos
sensiveis a pressdo a base de borracha via solugdo. Apresenta um bom
controle das varidveis de processamento como temperatura, pressdo e
velocidade de agitacdo. Geralmente sdo escolhidos quando ha uma reacgéo
envolvida na fabricagéo do adesivo. Na Figura 36 é mostrada uma ilustracao

de um reator;

Figura 36 - Foto ilustrativa de um reator
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2.11.2.4 Misturador tipo sigma

E um equipamento de mecanica robusta, formado por dois conjuntos de
pas que giram a uma distancia minima de uma camara de modo a formar um
movimento convergente. A rotagdo do conjunto de pa da frente apresenta uma
maior rotagdo que a pa traseira (de 1.5 a 2 vezes) ), causando uma fricgéo ao
material, o que facilita a homogeneizacgéo e a dissolugao. E possivel controlar
a rotacao desses eixos, bem como a temperatura da caAmara (aquecimento ou
resfriamento). Essas maquinas podem ser encontradas de varios tamanhos,
variando de 1 a 4300 © litros de capacidade.

Este tipo de misturador pode ser utilizado para processamento de
adesivos sensiveis a pressao a base de borracha a seco devido a sua extrema

forga. Na Figura 37 estd um exemplo de um misturador sigma.

Figura 37 - Foto ilustrativa de um misturador tipo sigma
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3 MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

3.1 Materiais utilizados

Adesivos sensiveis a pressao baseados em elastdmeros geralmente sao
compostos por uma mistura de borracha e resinas, dissolvida em um solvente
apropriado. Neste trabalho foram estudadas trés formulas distintas: a primeira,
utilizada em escala industrial, composta por uma mistura de borracha sintética,
borracha natural, antioxidante, resinas tatificantes, resina fendlica e solvente. A
variagao da formulagado nimero dois esta na adicao de um éxido metalico. Para
a férmula trés, foi considerada a adicdo de um resinato de zinco. Todas essas
alteragdes foram propostas para evidenciar um possivel efeito na formacao de
ligacbes cruzadas, o que afeta as propriedades mecanicas do adesivo. Na
Tabela 04 estao expostas as formulagcbes (materiais e proporgcdes) utilizadas

neste trabalho.

Tabela 04 - Variagdo das formulas

Variacoes das formulacoes
COMPOSICAO (pcr)* - Férmula 1
Borracha Natural
Borracha Sintética
Antioxidante
Resina terpénica

Resina hidrocarbénica alifatica

Resina fendlica
Oxido de Zinco
Resinato de Zinco

Mistura de solventes hidrocarbonetos
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3.2 Processamentos utilizados

O método de processamento utilizado para a obteng¢ido dos adesivos de
escala laboratorial escolhido foi a mastigagdo das borrachas através de um
sistema de moinho de rolos, homogeneizagio dos materiais solidos, formagéo
de ligacdo cruzada (reacdo da resina fendlica) e solubilizagdo em um
misturador tipo sigma. A opgéo por moinho de dois rolos foi devida a facilidade
de operacao apresentada por equipamentos com essa configuragcdo, além de
ser muito comum encontrar esse tipo de moinho em laboratérios especializados
em processamento de borrachas. O misturador sigma foi escolhido por permitir
os trés processos: 1) homogeneizagao dos materiais sélidos, 2) aquecimento
para ativar a reacio da resina fendélica e 3) solubilizar o composto em solvente.
Todos esses procedimentos foram realizados no laboratério técnico de
produtos elétricos da empresa 3M do Brasil, que incentivou o desenvolvimento

dessa pesquisa.
3.2.1 Mastigac¢ao das borrachas

O processo de mastigagdo escolhido para a realizagcdo dos
experimentos deste trabaiho foi o0 moinho de dois rolos. As condi¢cbes ajustadas
no equipamento foram: abertura entre os rolos de 2,5mm, circulagdo de agua a
25°C no interior dos dois cilindros e rotagdo padrdao do equipamento utilizado

(120 rpm).

- ¥ e = A
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O procedimento operacional adotado foi:
1. Moagem da borracha natural € do antioxidante durante 10 min;
2. Adicdo da borracha sintética e moagem durante 15 min;

3. Adicéo do Oxido de Zinco (para a férmula 2) e moagem durante 5 min;

3.2.2 Mistura e dissolucao

Apoés 30 min da finalizagao do processo de mastigacao das borrachas, a
mistura obtida foi submetida a incorporagéo dos outros materiais sélidos em um
misturador do tipo Sigma, com capacidade de 3,6 litros, rotacao das pas de 28
rpm e aquecimento com vapor a uma pressao de 6,0 Kg/ cm?2.

O procedimento operacional adotado foi:

1. Adicao da mistura de borracha ap6s mastigacdo e adicdo das resinas
tatificantes.

2. Mistura realizada durante 40 min;

3. Aquecimento do sistema até 140 °C (para ativar a resina fenélica);

4. Adicgdo da resina fendlica;

5. Apébs o tempo desejado de reacao (foi adotado 60 minutos para nivel
alto e 30 minutos para nivel baixo) o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente, interrompendo a atividade da resina fenélica;

6. Adicao do solvente até dissolugao completa.

3.2.3 Nivel da reacao
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Para cada uma das trés formulas, descritas no item 3.1, dois

experimentos foram realizados: o primeiro, com um alto grau de ligagao

cruzada e o segundo com um baixo grau de ligagdo cruzada. Esse nivel da

reacao foi determinado pelo tempo (30 ou 60 minutos): quanto maior o tempo

da mistura a 140°C, maior a quantidade de ligagdes cruzadas formada.

3.2.4 Codificacao dos experimentos

Os seis experimentos realizados foram codificados, para melhor

entendimento dos resultados que serdo apresentados mais adiante, conforme a

Tabela 05.

Tabela 05 - Codificagdo dos experimentos

Composicao

Nivel de reacéo

3.3 Métodos

Codificacao dos experimcni:os
3A
“Férmula 3

3.3.1 Preparacao dos corpos de prova

Férmula 3
“Baixo

(mmIR) .

Para a realizagao dos ensaios de adesao ao aco (item 3.3.7.1), adeséao

ao substrato ou dorso (item 3.3.7.2) e ancoragem (item 3.3.4) recobriu-se um
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filme flexivel de PVC (tratado com um “primer’ a base de latex) com os
adesivos a serem analisados. Ja para o teste de resisténcia ao cisalhamento
(item 3.3.5) e grau de ligagdes cruzadas (item 3.3.6), fez-se o recobrimento de
um filme de poliéster.

Para ambos os tipos de filmes o método de recobrimento utilizado
consistiu em passar a pelicula por uma abertura existente entre uma base
metalica e um rolo fixo (com largura de 300mm) e adicionar o adesivo entre o
filme e parte inferior do cilindro. Entdo, esse filme foi puxado manualmente,
formando uma camada de adesivo. A quantidade de adesivo desejada (neste
trabalho buscou-se valores proximos a 38 g/ m?) foi controlada pela abertura do

rolo fixo em relagao a base metalica. A Figura 38 ilustra o sistema montado.

Adesivo___ ROIOTXO)
e

Figura 38 - Montagem para revestimento de substrato com adesivo

Depois de revestido, o conjunto filme e adesivo, tanto para o fiime de
PVC quanto o filme de poliéster, foi submetido a 100°C por 10min para efetuar
a evaporacao do solvente contido na amostra de adesivo. Apds o processo de
secagem, foram tiradas trés amostras de 100mm x 100mm, que foram pesadas
e, em seguida, foi retirado o adesivo das mesmas com o auxilio de um pincel e
solvente. Calculou-se entdo a camada de adesivo revestida fazendo, conforme
férmula abaixo:

CR=PC-PF

Onde:



CR - camada revestida

PC - peso do conjunto (adesivo + filme)

PF — peso do filme (ap6s a retirada do adesivo)

Nas Tabelas 06 e 07 e nas Figuras 40 e 41 temos os resultados da

camada de adesivo revestida para as peliculas de PVC e poliéster,

respectivamente.

Tabela 06 - Camada de adesivo revestida no filme de PVC
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CAMADA DE ADESIVO REVESTIDA NO FILME DE PVC

Experimento 1A 2A 3A 1B 2B 38
Camada de 36,7 39,0 37,6 35,3 41,3 39,5
adesivo 40,2 41,0 39,6 38,3 447 40,8
[g/m?] 36,5 42,9 33,1 32,9 45,4 42,6
MEDIA [g/m?] 37,8 41,0 36,8 35,5 43,8 41,0

Um grafico do tipo “Boxplof® foi utilizado para analisar a variabilidade

entre os subgrupos das amostras. Essa figura possui formato retangular e é

determinada a partir do maximo valor, do minimo, primeiro quartil, mediana e

terceiro quartil do conjunto de dados, conforme Figura 39. A mediana divide o

conjunto de dados em dois, 50% estdo acima deste valor e 50% abaixo. O

primeiro quartil representa 75% dos dados e o terceiro quartil 25% dos dados

(19)

1 90% OU MAX

77—*"’“’700/0

50%

- 25%

Outlier

—1 10% ou min




Figura 39 - Exemplo de um gréfico tipo “Boxplot”

57

Os dados referentes a camada de adesivo revestida no filme de PVC

foram inseridos em um grafico do tipo “Boxplof’, conforme Figura 40.

Camada revestida (g/m2)

100

Camada de adesivo revestida em filme de PVC

80-
60 <
= | —
01 __ = =
20
0 T T T T
1A 2A 3A 28 3B
Experimentos

Figura 40 — Gréfico “Boxplot” dos valores da camada de adesivo revestida em PVC

Tabela 07 - Camada de adesivo revestida no filme de Poliéster

CAMADA DE ADESIVO REVESTIDA NO FILME DE POLIESTER

Experimento 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Camada de 36,8 33,2 35,6 38,4 34,4 31,2
adesivo 376 32,8 33,2 36,4 36,0 32,0
[g/m?] 36,4 32,8 34,8 36,4 34,8 33,6
MEDIA [o/m?] 36,9 32,9 34,5 371 35,1 32,3

Esses dados foram inseridos em um grafico do tipo “Boxplof’, conforme

figura 41.
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Camada de adesivo revestida em filme de Poliéster
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Figura 41 — Gréfico “Boxplot” dos valores da camada de adesivo revestida Poliéster

Percebe-se que os resultados obtidos da camada de adesivo revestida,
para os dois filmes, apresentam variagdes em relagao ao objetivo de 38 g/ m2.
Isto é fruto do método utilizado e da influéncia da variagdo da espessura dos
filmes escolhidos. Para o filme de PVC a variagdo € maior (observa-se que o
grafico do tipo "boxplot” resultou em caixas mais alongadas), pois esse material
é proveniente de um processo de calandragem, o qual ndo confere uma boa
precisdo na espessura (+ 5%). Ja para o filme de poliéster o desvio é menor (+
2%), pois € processado através de extrusdo, que permite um bom controle da
espessura.

Ha estudos na literatura ®¥ que demonstram que camadas maiores de
adesivo levam a maiores valores de aderéncia até a um ponto maximo. Apds
esse limite, os resultados ndo sdo mais elevados significativamente com o
aumento da camada revestida. Na figura 42 ha um exemplo de um estudo

realizado por Johnston ?4 com um adesivo a base de borracha natural e com
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presenca de ligagbes cruzadas, com férmula muito similar a utilizada neste
trabalho. Foi identificado que camadas de adesivo, revestidas em filme de
poliéster, superiores a aproximadamente 0,050 mm levam a valores maximos

de aderéncia.
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Figura 42 - Efeito da camada de adesivo nos valores de adeséo
Neste trabalho, durante a preparagao das amostras, buscou-se o valor
de 38 g/m? da camada revestida através de ajustes da abertura do rolo fixo do
equipamento montado em laboratério. Utilizando a definigdo de densidade (p)

para calcular a espessura da camada revestida, chega-se ao valor de

aproximadamente 0,049 mm.

p=mlV

Onde:
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m — massa utilizada (38 g para cada 1 m? ou 0,0038 g para cada 1 cm?)
V - volume ocupado no espago (largura x comprimento x espessura)

p —densidade do adesivo (0,78 g /cm?)

Calculando a expressao:

0,78 =0,0038/ (1 x1xe)

Logo:

e = 0,049mm (espessura da camada revestida)

Conforme demonstrado no estudo realizado de Johnston @ (com um
adesivo similar), valores de revestimento relativamente altos (préximos a 0,050
mm) levam a uma estabilizagdo nos resultados de aderéncia. Portanto,
acredita-se que as variagdes encontradas na espessura da camada de adesivo
revestida em laboratério sdo aceitaveis e ndo afetam significativamente os

resultados das analises realizadas neste trabatho.

3.3.2 Viscosidade

Viscosidade € um parametro reoldgico do material que quantifica a
dificuldade de escoamento do mesmo. E uma caracteristica do adesivo que
deve ser conhecida para se definir os par@metros de processamento ou tipo de

aplicagdo. Um adesivo sensivel a presséo geralmente € apenas um material
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intermediario que vai compor um produto final, como uma fita ou um laminado.
Portanto, sua capacidade de escoar & fundamental para o processo de
aplicacao sobre um substrato. Existem processos de recobrimento de adesivos
sobre substratos que necessitam de viscosidades extremamente baixas, de
500 a 2000 cps. Este € o caso do sistema de cascata, que consiste em,
basicamente, escoar o adesivo sobre uma lamina que esta préxima do
substrato, formando uma pelicula muito fina de recobrimento, conforme a
Figura 43. Esta técnica é utilizada para recobrir camadas pequenas de adesivo,

da ordemde 2 a 5 g/m?.

Figura 43 - llustragdo do revestimento tipo cascata

Ha outros processos de aplicagao, como o tipo rolo ou Iamina, mostrado
na figura 38, que necessitam de viscosidades mais elevadas, da ordem de
10.000 a 40.000 cps, para ser viavel e revestir camadas de até 50 g/m?. A
viscosidade também -representa uma variavel importante no processamento
quando se leva em consideragdo a evaporagdo do solvente para obter o
_ adesivo seco, que geralmente € a forma desejada. Uma maior concentragao de
solvente leva a uma baixa viscosidade, que pode ser favoravel a um
revestimento do tipo cascata, porém, pode dificultar o processo de secagem,

pois ha mais solvente para ser retirado. Logo, percebe-se que a viscosidade &
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um fator de extrema importancia, e que deve ser conhecido, para aplicagéo de

adesivos.

Amostragem

Para as analises dos adesivos preparados neste trabalho foi selecionada

uma amostra de cada experimento.

Aparelhagem

- Viscosimetro Brookfield modelo LV;
- Bastao Brookfield nUmero 4;
- Recipiente para amostra;

-  TermOmetro.

Procedimento

Primeiramente a amostra foi mantida a 24°C durante 24h. Entdo a
mesma foi colocada em um recipiente, evitando a formacao de bolhas de ar.
Em seguida, o bastao padrao namero 4 foi introduzido no adesivo, no centro do
recipiente. O viscosimetro foi nivelado para que a marca do bastdao fosse
coberta pela amostra a ser testada. Um termdémetro foi introduzido na amostra
para determinar a temperatura do material durante a realizagdo do ensaio. A
Figura 44 ilustra a montagem realizada para a determinacdo do valor de

viscosidade.



63

Termémetro v Bastao

Figura 44 - llustragcdo da montagem efetuada para determinacgéo da viscosidade

O equipamento foi ajustado para uma rotagao de 12 rpm e entao ligado.
Apds a estabilizagdo do ponteiro marcador a leitura do valor foi efetuada. A
viscosidade de cada amostra foi controlada (ajustada) para valores proximos a
6300 cps (centipoises), adicionando solvente, quando necessario, e
homogeneizando-o. Isso se fez necessério, pois a viscosidade foi adotada
como referéncia, isto é, as amostras fofam fixadas em torno de 6300 cps para
que se pudesse entender se outras propriedades fisicas e reolédgicas alteraram,

como o percentual de materiais sélidos, por exemplo.

3.3.3 Percentual de materiais solidos

Conhecer o percentual de materiais sélidos presentes na composicéo do
adesivo € muito importante para projetar a camada de adesivo a ser revestida e
as condi¢cbes de secagem do solvente. Um alto percentual de materiais solidos
significa que menos energia sera necessdria para secar o adesivo, pois a

quantidade de solvente € menor, quando comparada com uma amostra de
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baixo teor de sélidos. Porém, alto teor de sélidos significa alta viscosidade, o

que pode requerer processos de aplicagcao mais robustos.

Amostragem

Para as analises dos adesivos preparados neste trabalho foram

selecionadas duas amostras de cada experimento.

Aparelhagem

- Recipiente de folha de aluminio;
- La&mpada infravermelha;
- Balanga com precisao de 0,001g;

- Base e suporte metalico;

Procedimento

Fazer a montagem da lampada infravermelha a uma distancia de 63mm

da amostra, conforme ilustracédo da Figura 45.
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Figura 45 - llustragdo da montagem efetuada para determinagéo do teor de sélidos

Pesar o recipiente de aluminio e entao coloque aproximadamente 1,0g
da amostra de adesivo e pese o conjunto (Peso inicial). Em seguida ligue a
lampada e insira o recipiente + amostra embaixo, deixando-os por (25+2)min.
Depois de decorrido o tempo, deixe o conjunto esfriar por 3min e pese-o
novamente (Peso final). Para obter o percentual de sélidos contido na amostra

foi utilizada a férmula:

% Sdlidos = [Peso final — Peso do recipiente)/ [Peso inicial - Peso do recipiente]x100

3.34 Ancoragém

Ancoragem € definida como a forga necessaria para remover o adesivo
do substrato, isto €, mensura a capacidade do adesivo de aderir ao substrato.
Na maioria das aplicagdes busca-se alta forga de remog&o, ou ancoragem, pois

se 0 adesivo se soltar do substrato, os produtos, laminados ou fitas, perdem
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sua funcdo. Neste trabalho, para efeito comparativo entre os adesivos
produzidos em escala de laboratério, utilizou-se uma fita padrao de papel
posicionada, sob condigdes padronizadas, sobre o adesivo da amostra a ser
analisada e efetuou-se a medida da forga necessaria para remover a fita

padrao.

Amostragem

Foram selecionadas seis amostras de filme de PVC recoberto com os
adesivos, de dimensao 300mmx19mm cada. Trés corpos de prova foram
testados logo apds o processo de acondicionamento durante 24h, descrito no
item abaixo. Os outros trés restantes foram colocados na estufa durante 7dias
a 65°C e, ap0s esse periodo, foram acondicionados durante 24 horas e entao

submetidos ao ensaio.

Aparelhagem

- Um rolete de metal com peso de 2,15Kg, conforme Figura 50;
- Maquina de tragao, conforme Figura 51;

- Placa de ago;

- Fita dupla-face;

- Fita de papel padrao de 12mm de largura.
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Corpo de prova

Trés corpos de prova foram retirados do filme de PVC coberto com
adesivo (descrito no item 3.3.1) com o auxilio de uma lamina metalica cortante.
Entdo, os mesmos foram acondicionados durante 24h a temperatura de (23 +

2)°C e a uma umidade relativa de (50 + 5)% antes de serem testados.

Procedimento

A fita dupla-face foi aplicada no centro de uma placa de a¢o, em seguida
a amostra foi colocada com o lado do adesivo para cima. Entao, a fita de papel
padrao foi aplicada com o lado do adesivo sobre o adesivo da amostra. Por
ultimo, o peso padrao foi passado uma vez sobre o conjunto montado a uma
velocidade de (300 + 30)m/s. Nas Figuras 46 e 47 estdo ilustradas as

montagens efetuadas para a realizagao deste ensaio:

- P

Fita padréo
—~— . =" Amostra

e . Base | == Fita duplo-face

Figura 46 - llustracéo da vista lateral da montagem realizada para ensaio de

ancoragem

e

i | i 1

Base

Figura 47 - llustragdo superior da montagem realizada para ensaio de ancoragem
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Depois de efetuada a montagem, um lado da placa foi colocado na
garra fixa da maquina de tragido e a parte livre do corpo de prova foi fixada a
garra movel, a qual foi posta em movimento a uma velocidade de (300 *
30)mm/min. O equipamento efetuou leituras da for¢a necessaria para remover
a amostra da placa de a¢o. Todo o ensaio foi realizado a (23 + 2)°C e a uma

umidade relativa de (50 + 5)%.
3.3.5 Resisténcia ao cisalhamento

Para este trabalho, foi definida como a capacidade da amostra em
resistir a uma for¢a aplicada no sentido longitudinal de dois corpos de prova
atados pela superficie revestida com adesivo. Esse ensaio mensura a
capacidade da amostra em resistir a forgas cisalhantes. Como dito
anteriormente, materiais elastoméricos, ou borrachas, sao polimeros que
apresentam escoamento entre as cadeias poliméricas quando submetidos a
esforgos. Os PSA apresentam caracteristicas similares, isto €, escoam quando
submetidos a uma forga cisalhante. Com esse teste € possivel medir qual
amostra apresenta uma maior resisténcia ao cisalhamento, caracteristica que é

afetada pela presenca de ligacbes cruzadas.

Amostragem

Foram selecionadas duas amostras de cada experimento, do filme de

poliéster recoberto com adesivo e com dimensao de 250mmx12mm cada.
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Aparelhagem

- Estufa a 49°C;
- Peso padrao de 500g;

- Um rolete de metal com peso de 0,80Kg, similar ao mostrado na Figura

50.

Corpo de prova

Quatro corpos de prova de 150mmx12mm foram retirados do filme de
Poliéster coberto com cada adesivo (descrito no item 3.3.1) com o auxilio de

uma lamina metalica cortante.

Procedimento

Dois corpos de prova, do mesmo experimento, foram atados pela
superficie com adesivo em uma area de 12mmx12mm. Entéo, o peso padrao
foi passado duas vezes em cada direcdo sobre o conjunto montado, dando
uma pressd3o necessaria para causar uma boa aderéncia na regido a ser
analisada. Em seguida, a parte superior do conjunto foi afixada em um suporte
e um peso padrao de 500g foi atado a parte inferior. Todo esse conjunto foi
colocado dentro de uma estufa a 49°C e mediu-se o tempo para que ocorresse
a queda do corpo de prova inferior. Este mesmo procedimento foi repetido para
as outras duas amostras. A Figura 48 ilustra a montagem para a realizagao

deste ensaio.
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49°C

|

5009
Figura 48 - llustragdo da montagem para ensaio de resisténcia ao cisalhamento

3.3.6 Grau de ligacdes cruzadas

Elastdmeros crus, isto €, borrachas sem a presenga de ligacdes
cruzadas, incham quando submetidas a determinados solventes (o que
depende de suas caracteristicas quimicas e estruturais). Se o tempo de
exposicao a esses liquidos for prolongado, todo o polimero pode ser dissolvido,
formando uma Unica fase liquida. Com a insergéo de ligagées quimicas entre
as macromoléculas, ocorre uma maior dificuldade de separacdo das cadeias,
logo, uma maior quantidade de ligagdes cruzadas leva a uma maior resisténcia
a solventes ®. Com base neste conceito, definiu-se como grau de ligacdes
cruzadas o percentual de material sdlido contido no adesivo que nzo é

solubilizado por solvente.

Amostragem

Foram selecionadas trés amostras de cada experimento revestido em

filme de poliéster, conforme descrito no item 3.3.1.
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Aparelhagem

- Solvente Toluol (PA);
- Recipiente para amostra;
- Cesta de malha metalica;

- Balanga analitica com precisao de 0,001g.

Procedimento

Amostras de 50mm x 50mm foram cortadas do fiime de Poliéster
revestido com o adesivo. As mesmas foram pesadas e entdo colocadas dentro
de cestas feitas com malha metalica, em seguida, uma nova pesagem foi
realizada. Entao, estes conjuntos foram deixados imersos em Toluol durante 24

horas. Na figura 49 ha uma ilustragdo da montagem efetuada.

Amostra revestida
em Poliéster ) %

Conjunto
1 Cesta + amostra

Cesta Metdlica Recipiente com

Toluol +Conjunto

Figura 49 - llustragdo da montagem para determinagédo do grau de ligagées cruzadas
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Depois de 24 horas, as amostras foram cuidadosamente retiradas do
recipiente com Toluol e colocadas ao ambiente por 24 horas para que o
solvente residual fosse evaporado. Apds a secagem, as amostras foram
retiradas da cesta e pesadas em uma balanga de precisdo. Dessa maneira,
pode-se determinar o material residual (que nao foi dissolvido) contido na

cesta.

3.3.7 Adesiao

3.3.7.1 Adesdo em superficie metalica

Adesao em superficie metalica é definida como a forga necessaria para
remover uma amostra de adesivo, revestido sobre um substrato vinilico flexivel,
aplicada, sob condi¢gbes padronizadas, sobre uma placa metalica. Também
conhecido como ensaio de adesdo ao ac¢o. Valores de adesao em superficie
metalica auxiliam na determinagao do poder de aderéncia sobre metal, o que
ajuda a determinar as condi¢des de aplicagao final do produto. Optou-se pelo
ensaio de adesao de um produto de substrato vinilico, pois este pode
prejudicar propriedades de aderéncia devido a presencga de 6leos plastificantes
em sua composi¢cado. Dessa maneira, ensaios comparativos podem demonstrar
qual amostra de adesivo apresenta melhores comportamentos sob condi¢cdes
de migracdao de é6leos sintéticos. O procedimento de teste utilizado para
obtencdo desses valores foi baseado na NBR 5057 (Norma Brasileira

Registrada)/ ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas).
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Amostragem

Foram selecionados seis corpos de prova de cada experimento com
dimenséo de 450mmx19mm cada. Trés deles foram submetidos ao teste de
adesdo a superficie metalica logo apdés o processo de acondicionamento
durante 24h, descrito no item abaixo. Os outros trés corpos de prova foram
colocados na estufa durante 7 dias a 65°C e, ap6s esse periodo, foram

acondicionados durante 24 horas e entdo submetidos ao ensaio.

Aparelhagem

- Placas de ago inoxidavel polido de 200mm x 50 mm x 2mm cada, com a
rugosidade de superficie indicada na NBR6405;
- Um rolete de metal com peso de 2,15Kg, ilustrado na Figura 50;

- Maquina de tragao, conforme Figura 51;

Figura 50 - llustrac&o do rolete utilizado nos ensaios de ades&o
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Como de prova

Placa de ago

Travessa Guia
Travessa Guia

Figura 51 - llustragdo da maquina de tragédo utilizada para os ensaio de adeséo

Corpos de prova

Os corpos de prova foram retirados do fiime de PVC coberto com
adesivo (descrito no item 3.3.1) com o auxilio de uma lamina metalica cortante.

Entéo, os mesmos foram acondicionados durante 24h a temperatura de (23

2)°C e a uma umidade relativa de (50 + 5)% antes de serem testados.

Procedimentq

Cada corpo de prova foi colocado com o lado do adesivo sobre a
superficie de uma placa de ago, sendo que aproximadamente 250mm ficaram
fora da placa. Entao, o rolete metalico foi colocado sobre o corpo de prova em
uma das extremidades da placa e passado quatro vezes (duas vezes em uma

direcao e duas vezes na outra) com velocidade constante, sem que nenhuma
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pressao manual fosse aplicada. Cada percurso de 200mm levou de 10s a 12s,
tomando-se cuidado de manter o rolete centralizado sobre o corpo de prova.
Em seguida, a amostra ficou em repouso por 5Smin a (23 + 2)°C € a uma
umidade relativa de (50 = 5)%. Apds o acondicionamento, a placa de ago foi
colocada na garra fixa da maquina de tragéo e a parte livre do corpo de prova
foi fixada a garra mével, a qual foi posta em movimento a uma velocidade de
(300 = 30)mm/min. O equipamento efetuou leituras da forga necessaria para
remover a amostra da placa de ago em intervalos consecutivos de 12.5mm.
Todo o ensaio foi realizado a (23 + 2)°C e a uma umidade relativa de (50 +

5)%.

3.3.7.2 Adesdo em substrato vinilico

Adesado em substrato vinilico é definida como a forca necessaria para
remover uma amostra de adesivo, revestido sobre um substrato vinilico flexivel,
aplicada, sob condigoes padronizadas, sobre o dorso de uma outra amostra
revestida também sobre um substrato vinilico. E importante ter conhecimento
do poder de aderéncia ao dorso, por exemplo, de uma fita vinilica, para que se
determine a capacidade do produto de aderir quando enrolado ou aplicado em
camadas. Optou-se pelo ensaio de adesao de um produto de substrato vinilico,
pois este pode prejudicar propriedades de aderéncia devido a presenga de
6leos plastificantes em sua composi¢cdo. Dessa maneira, ensaios comparativos
podem demonstrar qual amostra de adesivo apresenta melhores
comportamentos sob condigdes de migracdo de 6leos sintéticos. O método de

teste utilizado para obten¢do do valor de adesao ao dorso vinilico foi baseado
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na NBR 5057 (Norma Brasileira Registrada)/ ABNT (Associagao Brasileira de

Normas Técnicas).

Amostragem

Foram selecionados quinze corpos de prova de cada experimento com
dimensao de 450mmx19mm cada. Seis deles foram utilizados para o teste de
adesdo ao dorso logo ap6s o processo de acondicionamento durante 24h,
descrito no item abaixo. Os outros nove foram colocados em estufa durante 7
dias a 65°C e, ap6s esse periodo, foram acondicionados durante 24 horas e

entdo submetidos ao ensaio.

Aparelhagem

A mesma utilizada para o ensaio de determinagao de ades&o ao ago (ver

item 3.3.7.1).

Corpos de prova

Os corpos de prova foram retirados do filme de PVC coberto com
adesivo (descrito no item 3.3.1) com o auxilio de uma lamina metalica cortante.
Entdo, os mesmos foram acondicionados durante 24h a temperatura de (23 +

2)°C e a uma umidade relativa de (50 + 5)% antes de serem testados.
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Procedimento

Cada corpo de prova foi colocado com o lado do adesivo sobre a
superficie de uma placa de aco, sendo que aproximadamente 250mm ficaram
fora da placa. Entéo, o rolete metalico foi colocado sobre o corpo de prova em
uma das extremidades da placa e passado quatro vezes (duas vezes em uma
direcéo e duas vezes na outra) com velocidade constante, sem que nenhuma
pressao manual fosse aplicada. Cada percurso de 200mm levou de 10s a 12s,
tomando-se cuidado de manter o rolete centralizado sobre o corpo de prova.
Em seguida, um outro corpo de prova foi colocado com o lado do adesivo sobre
o dorso da primeira amostra aplicada na placa de aco, e também foi passado o

rolete nas mesmas condigdes descritas acima, conforme Figura 52.

_ — C.P2
b SR

Figura 52 - llustragdo da montagem do corpo de prova para ensaio de ades&o ao

dorso

Essa montagém foi efetuada trés vezes para cada experimento com o
objetivo de determinar a ades&o ao dorso sem exposigéo ao calor.

Em seguida, as amostras ficaram em repouso por 5min a (23 + 2)°C e a
uma umidade relativa de (50 + 5)%. Apés o acondicionamento, o conjunto
montado foi colocado na garra fixa da maquina de tracdo e a parte livre do

corpo de prova foi fixada a garra mével, a qual foi posta em movimento a uma
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velocidade de (300 + 30)mm/min. O equipamento efetuou leituras da forca
necessaria para remover a amostra da placa de ago em intervalos consecutivos
de 12.5mm. Todo o ensaio foi realizado a (23 + 2)°C e a uma umidade relativa
de (50 £ 5)%.

Para as amostras que foram submetidas ao calor, a montagem incluiu

um terceiro corpo de prova sobre a amostra 2, conforme Figura 53.

Figura 53 - llustragdo da montagem do ensaio para adesdo ao dorso apos exposigéo

ao calor

O objetivo desta montagem foi simular uma migracao acelerada do 6leo
plastificante, que compde o filme vinilico flexivel, em ambos os lados do corpo
de prova 2, o qual foi testado a adeséo ao dorso. Apés exposi¢ao ao calor, as
amostras ficaram em repouso por 5min a (23 * 2)°C e a uma umidade relativa
de (50 £ 5)%. Apds o acondicionamento, o conjunto montado foi colocado na
garra fixa da maquina de tragdo e a parte livre do corpo de prova foi fixada a
garra moével, a qual foi posta em movimento a uma velocidade de (300 *
30)mm/min. O equipamento efetuou leituras da forca necessaria para remover
a amostra da placa de ago em intervalos consecutivos de 12,5 mm. Todo o

ensaio foi realizado a (23 + 2)°C e a uma umidade relativa de (50 + 5)%.
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3.3.8 Fluéncia sob cisalhamento (“Shear-Creep”)

O objetivo deste ensaio foi medir a deformagcédo ao longo do tempo
apresentada pelo adesivo quando submetido a um esforgo cisalhante
constante. Com esses valores foi possivel determinar qual das amostras
preparadas em laboratério apresentou maior resisténcia mecéanica ao

cisalhamento, caracteristica importante para especificar a aplicacdo final do

adesivo.

Amostragem

Para esse ensaio foi utilizada uma amostra da aproximadamente 15g de

cada adesivo produzido em laboratorio.

Aparelhagem

- Redmetro de placas paralelas 25mm (Advanced Rheometric Expansion

System — ARES-2KSTD)
- Estufa a 100°C

- Papel revestido com silicone

Preparacao do corpo-de-prova

Aproximadamente 15g de adesivo foram espalhados sobre uma folha de

papel com tratamento de silicone, e o conjunto, papel mais amostra, foi
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submetido a 100°C durante 20minutos. Apo6s resfriamento de 30minutos a
temperatura ambiente, a amostra — parte sélida que restou ap6s a evaporacao

do solvente - foi retirada do papel e submetida ao teste de reometria.

Método de teste

Para a analise do comportamento da deformacao sob cisalhamento dos
adesivos foi utilizada a técnica de reometria com configuracéo tipo placas
paralelas. Neste ensaio, a amostra é posicionada entre as placas e, em
seguida, uma tensao (t) pré-determinada é aplicada no eixo inferior, que é
mantida durante toda a duragéo do ensaio. A deformag&o (¢) apresentada pelo
material € analisada por um dispositivo eletrénico instalado no eixo superior. A

Figura 54 ilustra a construgao do equipamento.

Eixo Superior Eixo Superior

E -

A

Ebxo Inferior

Eixo Inferlor

Figura 54 - llustragdo do reémetro de torque de placas paralelas

As informagdes de tempo, deformagao e tensdo sdo processadas pelo

software do equipamento e compiladas em um grafico, conforme Figura 55.
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Figura 55 — Exemplo de uma curva de reometria shear-creep do tipo placas paralelas

As condicOes utilizadas para a realizagao dos ensaios foram:

- Tenséao constante (tr) = 2.000 dyn/ cm?.

- Deformacéo (g) = variavel (objetivo do ensaio)
- Temperatura da amostra = 25°C

- Temperatura do ambiente = 25°C

- Abertura entre as placas = 1,7mm

- Tempo de aplicagdo da tensao = 300s

3.3.9 Cromatografia de permeacdao em Gel (GPC)

As propriedades unicas dos polimeros sao resultantes em primeiro lugar

do peso molecular que possuem. A flexibilidade molecular, ligagdes de
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hidrogénio, cristalinidade, ligagdes cruzadas, etc, ttm uma participagao
complementar nestas propriedades. A cromatografia de permeacao em gel é
uma das técnicas mais Uteis e versateis para entender e predizer o tamanho da
molécula de um polimero. Através dela é possivel determinar a massa molar
meédia de polimeros e sua distribuicao.

Esse ensaio consiste de uma separagdo em uma coluna completamente
preenchida com particulas rigidas e porosas de “gel’. Os poros dessas
particulas sdo de tamanho estatisticamente compativel as das moléculas de
polimeros que serao separadas. Neste tipo de cromatografia estao presentes
duas fases: uma fase liquida estacionaria e outra fase mével. A primeira
corresponde ao liquido dentro dos poros, e a fase mével corresponde a parte
fora dos poros. As moléculas de polimeros sao separadas pelo seu tamanho,
dependendo de sua habilidade em penetrar na fase estacionaria. A medida que
a amostra se move ao longo da coluna com a fase mével, as moléculas
maiores sdo quase que excluidas inteiramente da fase estacionaria, enquanto
as moléculas menores penetrarao na fase estacionaria com mais facilidade.
Quanto menor a molécula, mais volume de fase estacionaria sera acessivel a
ela e mais tempo ela permanecera nesta fase. Dessa maneira, as moléculas

menores sairdo da coluna depois das moléculas maiores.

Amostragem

Para esse ensaio foi utilizada uma amostra da aproximadamente 25mg

de cada adesivo produzido em laboratorio.
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Apareihagem
- Cromatégrafo Shimadzu Scientific Inc 2010A
- Solvente THF (do inglés — tetrahydrofuran)

- “Filtro seringa de teflon” - 0,25 micron

Preparacédo do corpo-de-prova

Uma amostra de cada adesivo foi preparada com a adi¢ado de 10,0ml de
THF para cada 25mg de adesivo. Apos 24 horas de dissolugao, cada solugao

foi filtrada em um “filtro seringa” de 0,25 micron de teflon.

Método de teste

Em cada ensaio, 100 microlitros foram injetados em duas colunas (do
tipo Jordi leito misto e 500A) do cromatoégrafo Shimadzu Scientific Inc 2010A.
Operando a uma temperatura de 35 °C, e usando THF como eluente, a um
fluxo de 1,0ml/min, foi possivel detectar mudancgas na concentragdo através de
um detector do tipo Wyalt Tecnology Inc. Uma calibragdo foi realizada
previamente com poliestireno de dispersividade conhecida e com faixa de peso
molecular de 8,24E+5 e acima de 580. O calculo final do peso molecular foi

obtido através do software Polymer Labs Cirrus.
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3.3.10 Espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR).

A espectroscopia infravermelha se baseia na medigdo do comprimento
de onda e intensidade da absorcao de luz infravermelha em uma amostra.
Analisa os movimentos de rotacao e de vibragdes dos atomos das moléculas.
O comprimento de onda dos feixes de absorcdo infravermelha é tipico de
ligacbes quimicas, e a maior utiidade da espectroscopia infravermelha
encontra-se na identificagao de moléculas organicas e organometalicas.

O espectrofotometro infravermelho (IR) consiste em um equipamento
capaz de transmitir uma luz através de uma amostra e produzir um espectro
com o tragado da quantidade de luz transmitida no eixo vertical e o
comprimento de onda da radiagdo no eixo horizontal. Neste tipo de espectro,
os picos de absor¢cdo se dirigem para baixo, pois o0 eixo vertical € a
transmitancia percentual da radiagdo através da amostra. A absorcao da
radiagao diminui o valor de transmitancia percentual.

Existem quatro tipos de instrumentos para medicbes de absorgao
infravermelha: espectrofotémetros dispersivos, instrumentos de transformadas
de Fourier, fotdmetros nao dispersivos e fotdmetros de refletancia.

Neste estudo foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de verificar possiveis

alteragdes na estrutura quimica das amostras de adesivos.
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Amostragem

Para esse ensaio foi utilizada uma amostra da aproximadamente 5g de

cada adesivo produzido em laboratério.

Aparelhagem

Lamina de vidro;
- Espatula.
- Espectrofotdmetro FTIR BOMEM (Hartmann & Braun — MB series)

- Cristal constituido por Seleneto de Zinco

Preparacdo do corpo-de-prova

Fez-se um filme (ou uma pelicula) para cada amostra de adesivo com o

auxilio de uma espatula e uma lamina de vidro. Esse filme foi colocado em uma

estufa por 10 min a 100 °C para a evaporacgao do solvente e, entdo, a amostra

foi retirada e submetida ao ensaio.

Método de teste

As amostras preparadas previamente foram colocadas no cristal do
equipamento, espectrofotdometro FTIR BOMEM (Hartmann & Braun - MB

series), para que a leitura pudesse ser realizada. Todos os ensaios foram
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realizados a temperatura de (23 + 2) °C. Cada leitura foi repetida para

comprovar o resultado obtido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secéo serdao mostrados os resultados de medidas de propriedades
fisicas, quimicas, mecéanicas e reolégicas obtidos através das técnicas
descritas no capitulo 3, com o objetivo de verificar as alteragbes ocorridas nas

amostras preparadas em laboratério com modificagdes em suas férmulas e

condi¢cdes de processamento.

4.1 Viscosidade

Na Tabela 08 se observa o resultado da viscosidade juntamente com a

temperatura de cada amostra analisada.

Tabela 08 - Resultados da viscosidade Brookfield

VISCOSIDADE BROOKFIELD

Experimento 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Temperatura (°C) 24,2 241 24,3 244 243 242
Viscosidade (cP) 6420 6210 6420 6320 6190 6210

A Figura 56 exibe os valores obtidos para a viscosidade versus

temperatura.
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Figura 56 — Grafico da viscosidade Brookfield

Percebe-se que o valor encontrado para a viscosidade de cada

experimento € praticamente o mesmo, isto €, as amostras apresentam

diferencas despreziveis, que podem ser consequéncia de pequenas alteragdes

na temperatura e na execucdo do ensaio. Conforme mencionado no item

(3.3.2), as viscosidades de todas as amostras foram ajustadas para que se

pudesse manté-la como uma propriedade de referéncia. Dessa maneira, outras

variagoes fisicas e reolégicas podem ser investigadas.

4.2 Percentual de materiais sélidos

A Tabela 09 exibe os dois valores obtidos para o percentual de sélidos

de cada experimento.

VISOSIDADE (CPS)
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Tabela 09 - Resultados da quantidade de materiais sélidos

QUANTIDADE DE MATERIAIS SOLIDOS

Experimento 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Quantidade de materiais | 38,2% 39,5% 40,9% 41,3% 45,0% 452%
solidos [%] 38,4% 39,6% 41,7% 42,1% 44 7% 44 8%
MEDIA [%] 383% | 395% | 41,3% | 41,7% | 449% | 45,0%
A figura 57 exibe os valores obtidos do percentual de soélidos.
PERCENTUAL DE MATERIAS SOLIDOS
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Figura 57 — Gréfico do percentual de sélidos

Os valores de percentual de sélidos contido nas amostras foram

comparados com os resultados obtidos para a viscosidade, conforme Figura

" B8,
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Figura 58 — Gréfico do percentual de sélidos versus a viscosidade Brookfield

Com base nos resultados, € facil perceber que o percentual de materiais
solidos tem uma forte relacdo com o grau de ligagdo cruzada, isto &, os
experimentos com alto nivel de reagdo (1A, 2A e 3A), para uma mesma
formulagcdo e a uma mesma viscosidade, apresentaram uma menor quantidade
de materiais sélidos. Logo, conclui-se que uma maior quantidade de reacao
(maior intensidade de ligagdes cruzadas) dificulta a solubilizagdo, pois para
atingir valores de viscosidade iguais aos experimentos de baixa reagao foi
necessaria a adicdo de maiores quantidades de solvente, visto que um menor
percentual de solidos significa que a amostra tem maior quantidade de

solvente.

VISCOSIDADE (CPS)
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4.3 Ancoragem do adesivo no dorso de PVC

O software do equipamento utilizado para a realizagdo do ensaio de
ancoragem fez uma média dos valores obtidos para cada ensaio, resultando no
valor médio de ancoragem, expresso em gf/ 12mm (essa unidade foi adotada
pelo fato de a fita padrao ter largura de 12mm). A Tabela 10 exibe esses dados
para os corpos de prova testados sem e com exposigao ao calor, para cada
experimento. Também exibe valores para a diferenca em percentual dos

valores de ancoragem, que foi calculada segundo a férmula:

%QA = (AS — AC)*100/ AS
Sendo:
QA - queda de ancoragem
AS - ancoragem sem estufa

AC — ancoragem apés exposi¢ao ao calor

Tabela 10 - Resultados de ancoragem

TESTES DE ANCORAGEM REALIZADOS COM FILME FLEXIVEL DE PVC

EXPERIMENTOS 1A 2A 3A 1B 2B 3B
1200 1315 1260 1340 1410 1320

A
Es“u‘i‘f’a'a[g::';nfn’:‘] 1310 1320 1190 1340 1420 1342
1270 1290 1250 1450 1530 1300
MEDIA 1260 1308 1233 1377 1453 1321
700 1090 1150 1060 1230 1230
2;3‘;3;’:’2‘:;’;} 880 1100 980 980 1210 1210
820 1110 1020 1090 1200 1180
MEDIA 300 1100 1050 1043 1213 1207

QUEDA DO VALOR DE ANCORAGEM APOS EXPOSICAO AO CALOR
PERCENTUAL 37% 16% 15% 24% 17% 9%
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A Figura 59 exibe os valores obtidos de ancoragem, para os corpos de

prova testados sem e com exposig¢éo ao calor, para cada experimento.

ANCORAGEM
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Figura 59 — Grafico dos valores de ancoragem

A Figura 60 exibe os valores obtidos para a queda de ancoragem, isto &,

a diferenga entre antes e depois a exposi¢ao ao calor, para cada experimento.
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Figura 60 — Grafico dos valores de ancoragem ap6s exposigdo ao calor
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Conforme os resultados mostrados na figura 59, a exposi¢éo ao calor
causa uma queda no valor de ancoragem, isto ocorre devido a migracéo dos
6leos plastificantes contidos no filme de PVC. A Figura 60 indica que as
formulagcbes dois e trés apresentaram uma menor queda do valor de
ancoragem apos exposicao ao calor, quando comparadas com a férmula um,
pois a alta quantidade de ligagdes cruzadas, devido ao tempo de reacao

prolongado, dificulta a solubilidade do plastificante no adesivo.

4.4 Resisténcia ao cisalhamento

A Tabela 11 exibe os valores obtidos de resisténcia ao cisalhamento,

para as duas amostras ensaiadas de cada experimento e a média dos

resultados.

Tabela 11 - Resultados da resisténcia ao cisalhamento

RESISTENCIA AO CISALHAMENTO

Experimento 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Tempo para 7 11 8 3 5 4
romper [min] 7 12 9 2 4 3
MEDIA [min] 7.0 11,5 8,5 2,5 4,5 3,5

A Figura 61 exibe os valores obtidos para a resisténcia ao cisalhamento,

isto €, a diferenga entre os tempos para a queda do corpo de prova inferior.
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RESISTENCIA AO CISALHAMENTO
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Figura 61 — Gréfico da resisténcia ao cisalhamento

Esses dados indicam que as amostras com alto nivel de reagao (1A, 2A
e 3A) apresentaram um aumento expressivo no tempo de queda do corpo de
prova ensaiado, em relagdo as amostras com baixo nivel de reagéo. Isto prova
gue uma maior quantidade de ligagbes cruzadas favorece a resisténcia ao
cisalhamento. Também ¢é perceptivel que a férmula numero dois apresentou
melhores resultados, para o mesmo nivel de reagao. A amostra 2A apresentou
um aumento de 64% da resisténcia ao cisalhamento (através desse
procedimento) em relagao a referéncia 1A, enquanto que a amostra 3A

apresentou um aumento de apenas 21%, ambas para um alto nivel de reagao.

4.5 Grau de ligacdes cruzadas

Na Tabela 12 estao os resultados das pesagens realizadas para cada

um dos trés corpos de prova testados para os seis adesivos experimentais.



Tabela 12 - Resultados do ensaio de grau de ligagles cruzadas

PERCENTUAL DE MATERIAL NAO SOLUVEL EM TOLUOL

EXPERIMENTOS 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Peso da amostra
50mmx50mm(g) 0,162 0,159 0,16 0,166 0,159 0,148
Peso do filme de Poliéster | , ;1 | 077 | 0075 | 0068 | 0073 | 0,073
50mm x 50mm (g)
Camada resvestida de adesivo | o4 | (082 | 0,085 | 0008 | 0,086 | 0,075
- @
g Peso da cesta mais amostra (g)] 2,238 3,17 3,033 3,49 3,13 2,07
7]
[*] Peso da cesta mais amostra
5 ap6s 24h (g) 2,152 | 3,096 | 2,955 | 3,395 | 3,049 1,999
Peso da cesta (g) 2,076 3,011 2,873 3,324 2,971 1,922
Residuo de adesivo (g) 0,005 0,008 0,007 0,003 0,005 0,004
Percentual de amostra insolavel 5,5% 9,8% 8.2% 3,1% 5,8% 5,3%
em Toluol
Peso da amostra
50mmx50mmig) 0,164 0,161 0,161 0,158 0,161 0,151
Peso do filme de Poliéster
50mm x 50mm (g) 0,071 0,077 0,075 0,068 0,073 0,073
Camada resvestida de adesivo 0,093 0,084 0,086 0,09 0,088 0,078
~ @
g Peso da cesta mais amostra (g)| 3,614 2.1 3,702 2,944 3,085 2,812
7]
] Peso da cesta mais amostra
s ap6s 24h (g) 3,526 2,023 3,624 2,857 3,003 2,738
Peso da cesta (9) 3,45 1,939 3,541 2,786 2,924 2,661
Residuo de adesivo (g) 0,005 0,007 0,008 0,003 0,006 0,004
Percentual de amostra insolivel . o | 5300 | 93% | 33% | 68% | 51%
em Toluol
Peso da amostra 0165 | 0,16 | 0,162 | 0,150 | 0,164 | 0,148
50mmxS50mm(g)
Peso do filme de Poliéster | 7\ | 4477 | 0075 | 0068 | 0073 | 0,073
50mm x 50mm (g)
Camada resvestida de adesivo | 10, | 00a3 | 0,087 | 0,001 | 0091 | 0,075
- @
g Peso da cesta mais amostra (g)| 3,017 2,168 2,184 2,874 3,069 2,912
7]
o Peso da cesta mais amostra
E ap6s 24h (g) 2,928 2,092 2,104 2,786 2,983 2,841
Peso da cesta (g) 2,852 2,008 2,022 2,715 2,905 2,764
Residuo de adesivo (g) 0,005 0,007 0,007 0,003 0,005 0,004
Percentual de amostra insolavel 5,3% 8,4% 8,0% 3,3% 5,5% 5,3%
em Toluol
MEDIA GERAL 5,4% 8,8% 8,5% 3,2% 6,0% 5,3%
DESVIO PADRAO 0,1% 0,8% 0,7% 0,1% 0,7% 0,1%

95
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Para a obtencao do peso da camada revestida de adesivo utilizou-se a

seguinte férmula:

Camada revestida = peso da amostra — peso do filme de Poliéster

Para a obtengao do peso da cesta utilizou-se a seguinte férmula:

Peso da cesta = peso da cesta mais amostra — peso da amostra

Para a obten¢ao do residuo de adesivo utilizou-se a seguinte férmula:

Residuo de adesivo = peso do conjunto apés 24 — (peso cesta + peso do filme de |

Poliéster)

Para a obtencao do percentual da amostra insoluvel utilizou-se a

seguinte formula:

Percentual da amostra insoluvel = (Residuo de adesivo / Camada revestida) *100

A Figura 62 exibe o grau de ligagao cruzada obtido para cada amostra.
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GRAU DE LIGACOES CRUZADAS
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Figura 62 — Gréfico do grau de ligagées cruzadas

Os resultados aqui apresentados provam que um maior nivel de reagao
(amostras 1A, 2A e 3A) confere um maior grau de ligagdes cruzadas, como ja
mencionado na literatura ®. Também se conclui que as férmulas dois e trés
tém um maior grau de ligagdes cruzadas quando comparadas com a formula

um, para um mesmo nivel de reagéo.

4.6 Adesao

4.6.1 Adesao em superficie metalica

O software do equipamento utilizado para a realizagcao do ensaio de
adesao em superficie metalica fez uma média dos valores obtidos para cada
ensaio, resultando no valor médio de adesao ao ago, expresso em gf/19mm

(unidade definida como padrao na norma brasileira para fitas adesivas de PVC
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- NBR 5057). A Tabela 13 exibe esses dados para os corpos de prova testados

sem e com exposicéo ao calor, para cada experimento.

Tabela 13 - Valores de adesédo em superficie metélica

TESTES DE ADESAO EM SUPERFICIE METALICA REALIZADOS COM FILME FLEXIVEL DE PVC

EXPERIMENTOS 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Adesdo ao Ago 1188 1728 1728 1086 2054 1648
sem Estufa 1304 1991 1821 1421 1771 1917
[af119mm] 1252 1709 1382 1276 1713 1581
MEDIA 1248 1809 1643 1261 1846 1715
Adeséo ao Ago 815 1115 1322 597 1098 1051
com Estufa 895 1214 1066 963 1346 1227
[gff19mm] 1045 1175 1105 1041 1247 1307
MEDIA 919 1168 1164 867 1230 1195

A Figura 63 exibe os valores obtidos de adesdo em superficie metalica,
para os corpos de prova testados sem e com exposi¢do ao calor, para cada
experimento.

TESTES DE ADESAO AO ACO REALIZADOS COM FILME FLEX(VEL DE PVC

1800 4----—---- 5 ’ e R R e e ﬁ o

® Adesdo ao Ago sem Estufa A Adesdo ao Aco com Estufa
[af/19mm] [gfi19mm]

Figura 63 — Grafico dos valores de adesdo em superficie metalica

Os resultados indicam que a exposigédo ao calor causa uma queda nos

valores de ades&@o em superficie metalica. Esse fato ocorre devido a presenca
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de dleos plastificantes no substrato de PVC, os quais migram para a superficie
durante a acdo do calor, provocando uma interferéncia no fenédmeno de
adesdo. Também € possivel dizer que o alto nivel de reacdo (amostras 1A, 2A
e 3A) causa pequenas diminuicdes nos valores de adesdo em superficie
metalica, quando comparado com a mesma formula. As formulagées dois e trés
apresentaram maiores valores de adesao ao ago, quando comparadas com a

formula um.

4.6.2 Adesdo em substrato vinilico

O software do equipamento utilizado para a realizacdo do ensaio de
adesao em substrato vinilico fez uma média dos valores obtidos para cada
ensaio, resultando no valor médio de adesao ao dorso, expresso em gf/19mm.
A Tabela 14 exibe esses dados para os corpos de prova testados sem e com

exposicéo ao calor, para cada experimento.

Tabela 14 - Valores de adesdo em substrato vinilico

TESTES DE ADESAO EM SUBSTRATO VINILICO REALIZADOS COM FILME FLEXIVEL DE PVC

EXPERIMENTOS 1A 2A 3A 1B 2B 3B
Adesao ao Dorso 1331 1404 1056 799 1719 1279
sem Estufa 1009 1376 1129 1101 1391 1165
[gf19mm] 953 1436 1094 1013 992 1125
MEDIA 1097 1405 1093 971 1367 1190
Adesao ao Dorso 714 1211 1197 899 1137 1185
com Estufa 930 1114 1025 908 *958 1125
[gf19mm] 910 974 1019 934 *1147 929
MEDIA 851 1100 1081 914 1081 1080

* apresentaram transferéncia de adesivo durante o ensaio

A Figura 64 exibe os resultados obtidos de ades&o em substrato vinilico

para os corpos de prova testados sem e com exposi¢do ao calor, para cada

experimento:
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TESTES DE ADESAO AO DORSO REALIZADOS COM FILME FLEXIVEL DE PVC
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Figura 64 — Gréfico dos valores de adeséo ao dorso

Pode-se observar que a exposicdo ao calor causa uma queda nos
valores de adesdo em substrato vinilico, analogamente a adesao a superficie
metdlica. Esse fato ocorre devido a presenca de dleos plastificantes no
substrato de PVC, os quais migram para a superficie durante a acao do calor.
O fato de ter mantido o corpo de prova testado entre duas outras amostras,
conforme descrito no item 3.3.7.2, favoreceu a migracdo dos plastificantes.
Também & possivel dizer que o alto nivel de reagcdo (para as amostras 1A e
2A) causa um aumento nos valores de adesdo em substrato de PVC, pois a
formacdo de uma r-ede de ligagbes cruzadas dificulta a entrada de oleos
plastificantes, evitando a queda do valor de adesao. Entretanto, esse fato néo é
evidenciado nas amostras provenientes da formula trés. Os adesivos
produzidos a partir da formulagéo dois apresentaram melhores resultados de
adesdo ao dorso, quando comparados com as outras composi¢des, para uma

mesma condicdo de processamento. Porém, a condi¢do de baixo nivel de

53‘:35}1}8 SERVICO DE BiBLIOTED ¢

INFORMACAD
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reagdo (2B) apresentou deficiéncia de coesdo para as amostras expostas ao

calor, pois parte do adesivo do corpo de prova transferiu, isto é, sofreu

remogao visualmente identificada, do substrato para o dorso.

4.6.3 Discussao dos resultados de adesao

O comportamento de aderéncia apresentada para cada amostra
analisada € resultado de um ou mais mecanismos que ocorrem entre a
superficie aplicada (metdlica e vinilica) e o adesivo. Pode-se dizer que o

mecanismo de intertravamento mecanico ocorre tanto para adesdo ao ago

quanto para a superficie vinilica, pois ha rugosidade microscépica em ambas
as superficies.

Parte da ades&o apresentada pela amostra quando colocada em contato
com a superficie metalica é explicada pela teoria da eletrostatica, que é
atribuida a transferéncia de elétrons através da interface, criando cargas
positivas (5*) e negativas (57), quando o polimero entra em contato com o
metal. Eletrons sao transferidos do metal para o polimero, criando uma dupla
camada de cargas. Essa forca eletrostatica gerada entre as cargas positivas e
negativas auxilia a evitar a separacdo das partes ligantes (substrato e adesivo).

Adesao a superficie vinilica pode ser parcialmente explicada pelo
mecanismo de difusdo, que atribui o efeito da unido de materiais poliméricos a
interpenetracao de cadeias quimicas cruzando a interface. Esse conceito s6 é
valido porque tanto o adesivo quanto o substrato sdo polimeros (adesivo a
base de borracha e PVC com 45 pcr de plastificacdo) e ambos apresentam Tg

abaixo da temperatura ambiente (%",
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Segundo a teoria da adsorgcao (item 2.8), considerada o principio
mais importante para o fendbmeno de adesdo dos PSA’s, é fundamental um
contato intimo para que seja possivel a formagéao de ligagdes de Van der Waals
ou interacao acido-base, ou ainda as duas concomitantes. Para tal, é essencial
que o adesivo apresente uma boa molhabilidade. No principio deste estudo
acreditava-se que o aumento do peso molecular € a maior polidispersividade
(item 4.8) apresentada pelas formulas submetidas a alto nivel de reagédo (A)
causaria uma diminuigéo no poder de adeséo, pois 0 aumento do tamanho das
cadeias poliméricas e 0o maior numero de ramificagées reduz o poder de
molhabilidade. Esse efeito de decréscimo no poder de adeséo foi identificado,
porém minimo, pois as alteragdes ocorridas na distribuicao e PM foram muito
pequenas. Em um trabalho futuro, pode-se avaliar essa reducédo no poder de
adesdo para materiais com grandes diferencas de distribuicdo de peso
molecular.

O mecanismo de adeséo por adsorcdo quimica, que explica o fenémeno

>

de aderéncia devido a existéncia de ligagdes quimicas primarias entre o
adesivo e a superficie, nao é observado nos adesivos sensiveis a pressao
analisados neste trabalho. Pois nenhuma das superficies estudadas (metalica e
vinilica) & funcionalizada para poder reagir quimicamente com o adesivo.

Entretanto, quando ha a adsorgao quimica, este € o mecanismo predominante.

4.7 Fluéncia sob cisalhamento (“Shear-Creep”)

Para cada ensaio de fluéncia sob cisalhamento realizado foi obtida uma

curva que relaciona o comportamento da deformagédo (em percentual) em
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funcao do tempo (em segundos) para uma tensao constante (t) = 2.000 dyn/
cm? aplicada no eixo vertical das placas paralelas. Essa curva é tipica de
materiais elastoméricos; apresenta grandes deformacdes no inicio do ensaio e
depois tende a estabilizar para uma deformagdo maxima, pois ocorre um
rearranjo das cadeias poliméricas (quando o material esta abaixo da Tg). Neste
estudo o ensaio foi interrompido ap6s 300 segundos, pois se buscou valor
comparativo entre as amostras. Todos os resultados obtidos, dos seis

experimentos realizados, foram colocados na Figura 65.

REOMETRIA - "SHEAR-CREEP"
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Figura 65 — Gréfico dos ensaios de reometria placa paralela

Na Tabela 15 estéo os resultados da maxima deformacéo apresentada

pelos experimentos apés 300s de exposicéo a tensio cisalhante constante.
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Tabela 15 - Maxima deformagao apresentada no ensaio de reometria placa paralela

Experimentos 1A 1B 2A 2B 3A 3B

Maxima deformagao
26% 61% 24% 55% 46% 78%
apos 300s

A deformagéao sob cisalhamento € menor para adesivos com alto grau de
ligacdo cruzada (amostras A), pois a presenga de uma maior quantidade de
ligagbes cruzadas dificulta o escoamento das cadeias poliméricas. A
formulagao dois apresentou os melhores resultados sob cisalhamento, tanto
para alto nivel de reagao quanto para baixo, seguida da féormula um. E, por fim,
a formulagao trés, que contém 5 pcr de resinato de zinco, apresentou os piores

resultados de resisténcia & deformacao sob cisalhamento.

4.8 Cromatografia de permeag¢ao em Gel (GPC)

Cada amostra de adesivo submetida a cromatografia de permeacgio em
gel apresentou um espectro contendo duas distribuices de peso molecular, o
primeiro pico (Pico 1) se refere a distribuicio da massa molar das cadeias
polimericas maiores (borrachas) e o segundo pico (Pico 2) representa a
distribuicdo molecular dos outros componentes dos adesivos. Como o objetivo
deste ensaio foi determinar o tamanho das cadeias das apresentado pelo
elastdmero com ligagdes cruzadas, fez-se somente um estudo do primeiro pico
(Pico 1). A Figura 66 ilustra um resultado de distribuicdo de peso molecular

contendo os dois picos.
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Figura 66 — Exemplo do resultado do GPC

A Figura 67 mostra as curvas obtidas para os seis ensaios realizados

com as amostras dos adesivos.
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Figura 67 — Grafico do resultado do GPC para todas as amostras de adesivo
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A Tabela 16 contém o resultado do peso molecular ponderal médio (My),

peso molecular numérico médio (My) e a polidispersividade (P). Onde:

e My — é sensivel as moléculas de maior massa molar,

o M, - é sensivel a concentragdo das espécies de baixo peso
molecular,

e P = My M, — é um parametro utilizado para determinar a
distribuicdo do peso molecular. Quanto maior a dispersividade
mais ramificadas s&o as cadeias ou o0 material ndo tem uma

distribuicdo muito homogénea.

Tabela 16 - Resultado do GPC para todas as amostras de adesivo

Area Amostra Mw Mn P
Pico 1 1A 3,2E+05 | 1,4E+05 2,3
Pico 1 2A 3,5E+05 | 1,3E+05 2,8
Pico 1 3A 2,9E+05 | 1,4E+05 2,1
Pico 1 1B 2,8E+05 | 1,3E+05 2,2
Pico 1 2B 3,0E+05 | 1,6E+05 1,9
Pico 1 3B 26E+05 | 1,2E+05 2,1

Os resultados do peso molecular ponderal médio (My) foram

representados na Figura 68.
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PESO MOLECULAR PONDERAL MEDIO (GPC)
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Figura 68 — Grafico do peso molecular ponderal médio

Percebe-se que as amostras com alto nivel de reacéo (A) apresentaram
maior peso molecular ponderal médio, quando comparadas com as amostras
de baixo nivel de reacao, para uma mesma composicao, pois a presenca de
ligagbes cruzadas aurﬁenta (o} tamanho.das cadeias. A amostra produzida a
partir da féormula dois apresentou maiores pesos moleculares (Myw) quando
comparada com as outras composi¢des, para um mesmo nivel de reacao.
Conclui-se que a presenca de 6xido de zinco na composicdo favoreceu a
formagéo de ligagdes cruzadas. A amostra 2A apresentou a maior

polidispersividade, devido a grande quantidade de ligagdes cruzadas.
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4.9 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR).

Os espectros de infravermelho obtidos estéo ilustrados na Figura 69,

que representa o percentual de transmitancia no eixo da abscissa e o nimero

de onda (cm ") no eixo da ordenada.
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Figura 69 — Gréfico da espectroscopia em infravermelho (FTIR) de todas as amostras

A partir dos dados da Figura 69 conclui-se que todas as amostras

apresentaram espectros similares, isto €, com os mesmos picos caracteristicos,

os quais estao listados abaixo com seus respectivos grupamentos quimicos (®:

700 / 850 — bandas caracteristicas do grupo CH=CH cis, presentes na

composicao dos elastdbmeros utilizados;
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e 950 /1080 / 1200 — bandas caracteristicas do grupo CH=CH trans,
também presentes na composicao dos elastdbmeros;

e 1370 — banda caracteristica do grupo fenol, com presenca de CH;, CO e
OH;

e 1450 - banda caracteristica dos grupos CH, e CH, presentes na
composicao dos tatificantes e nos elastdmeros utilizados;

e 2923 - banda caracteristica do grupo CH, presente em quase todos os

componentes.

Entretanto, fez-se uma analise mais aprofundada para verificar se ha
diferengas significativas entre os espectros obtidos. Primeiramente foi
necessaria a realizacdo de uma normalizagdo dos espectros, pois ha
diferengas nas intensidades devido a quantidade de amostra ensaiada. Para tal
foi calculada a area do pico referente ao grupo fenol (1370 cm-1), utilizando o
software GRAMS/386 conforme Figura 70, que foi usada como valor para
normalizagao, pois a quantidade de resina fenélica € a mesma para todas as
formulas. Em seguida, calculou-se a somatéria das areas referentes as
ligagdes duplas cis e trans do carbono (700, 850, 950, 1080 e 1200 cm-1). A
soma desses valores foi dividida pelo valor da area representada pelo grupo
fenol, obtendo assim os dados de ligagdes duplas normalizados em relagao ao
grupo fenol. Dessa maneira foi possivel determinar a quantidade de ligacdes
duplas presentes em uma mesma férmula para diferentes condigbes de reagao

(alta e baixa).
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Figura 70 — llustragédo do célculo da area de um pico do espectro de infravermelho

Os dados da Tabela 17 mostram que para todas as féormulas a condi¢cao
de alta reacado (A) apresenta menores indices de ligagdes duplas, pois elas
foram rompidas para permitir a formacgao de ligagdo cruzada. Logo, a relacao
da quantidade normalizada de ligagdes duplas do carbono entre a amostra B e

A é maior do que 1, para todos os casos.

Tabela 17 - Resultado da normalizagdo das areas dos picos de FTIR analisados

DADOS RELATIVOS A AREA DOS PICOS ANALISADOS (CM-1 X %)

2ro ae o aa DO O A = A = A i
did = L) T 5 &
1370 Grupo fenol 104,8 25,4 356 108,1 303 126,1
700 Grupo CH=CH cis 649 13,4 152 66,3 182 39,1
sl Grupo CH=CH cis 19,4 6.2 74 213 59 235
950 Grupo CH=CH trans 1059 18,1 12,2 62,3 41 58,2
1080 Grupo CH=CH trans 46,9 11,6 98 51,2 11,0 441
1200 Grupo CH=CH trans 205 215 193 203 6,0 87,0
Somatéria das reas relativas 4 CH=CH
Pirdgtin 2576 70,8 639 2214 452 251,9
Dados namakead feni':" faenaogipal - os - 28 18 20 15 20

Relagdo entre amostra Be A 1,13 1,14 1,34
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Conclui-se que a quantidade de ligagdo cruzada ndo altera a
composi¢cdo quimica do produto, apenas modifica a ramificacdo e o peso
molecular, conforme exposto no item 4.2.8 (Cromatografia de permeagao em
Gel) e verificado neste ensaio através da alteracdo da quantidade de ligacoes
duplas de carbono. O metal Zinco presente nas férmulas dois e trés nao foi

detectado, pois a quantidade adicionada era muito pequena.

4.10 Estrutura quimica

Os adesivos estudados neste trabalho sdo formados por uma mistura de
materiais que estao dispersos em um liquido comum, o solvente. Porém, as
borrachas e o fenol sofreram modificacées em suas estruturas quimicas, ja os
outros materiais permaneceram da mesma maneira que foram adicionados. A
alteracdo ocorrida na estrutura das borrachas foi o rompimento da dupla
ligacéo para permitir a formacao da ligagao cruzada. Esse mecanismo ocorreu
com maior freqiéncia e intensidade nos experimentos que apresentaram maior
nivel de reagdo (amostras 1A, 2A e 3A), conforme resultados encontrados no
item 4.5 — Grau de ligagao cruzada. A Figura 71 ilustra esse mecanismo para a

borracha natural (por exemplo).
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Figura 71 - llustragéo do rompimento da ligagdo dupla da borracha natural
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Esse mecanismo ocorreu devido a aproximagédo do grupo fenol e a

presenca de calor. Pode-se também concluir que a presenga do 6xido ZnO

catalisa esse fendmeno, isto &, o 6xido facilita o rompimento desta ligagao. Isto

explica a maior quantidade de ligagbes cruzadas na férmula dois.

O rompimento da ligagdo dupla do elastdbmero permite a formagéao da

ligagéo cruzada com o grupo fenol, conforme Figura 72.

\ *r
R—C 0 0 0
I | |
R; rI: CH; @ CH,— (0 CH, @ CH;
R4 CH-——(!,—-C
3 ‘ H3 CH;——C-———CH3

CH 3—C| -—CH3

CH3

CH3

Ligagdo cruzada ocomrida a partir da quebra da ligagao dupla da bomracha
onde n define o tamanho da ligagao cruzada

Figura 72 - llustrag8o da estrutura quimica da borracha com ligagdo cruzada
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Os radicais R vao depender do elastébmero utilizado. Para o caso da

borracha natural os radicais sao:
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R1=CH;
R2 = CH3
R3=H

R4 = CH2
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5 CONCLUSAO FINAL

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo de mestrado possibilitou a
obtencao de um conjunto de métodos de caracterizagdo de adesivos PSA, os
quais foram fundamentais para eleger o melhor produto criado em escala de
laboratério. Poucos estudos foram encontrados na literatura sobre a
caracteriza¢io de adesivos sensiveis a pressdo com a finalidade de fabricagdo
de produtos aplicados em laminados ou fitas flexiveis de PVC.

O método utilizado para escolher a melhor amostra produzida em
laboratério foi: listar todos os ensaios realizados e, para cada um deles, eleger
as trés amostras que apresentaram os melhores resultados julgados. Entdo, o
adesivo que obteve a maior pontuagao foi eleito como o de melhor performance
para o conjunto de caracteristicas avaliadas. O objetivo principal deste estudo
foi verificar quais formulas e condigdes superaram as propriedades da
referéncia (fébrmula um). Na Tabela 18 é possivel analisar os melhores

adesivos obtidos em fungdo de cada propriedade.
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Resumo do melhor desempenho

Propriedade\ Experimento 1A | 2" | 3A | 1B | 2B | 3B
.Ade_sér:: em s-;.i_p;e-rfi cie n-1.ét-alica sem exposicédo ao calor X X X
...... Adesao em superficie metalica com exposicao ao calor X X X
em substrato vinilico sem e:x.po:;i;'_;éo ao ra!or X X X
a0 em substrato vinilico ¢ 0 ao calor X X X
.l\nc.c.!ragenw.s.‘_e:l'.l .e'x.po.sn!_,a 0 ao :;Ior : X x X
em com exposicao ao calor x X X
Queda de ancoragem : X X X
isalhamento s . X X X
cruzadas X X X
salhamento X X X
Peso molecular ponderal medio X X X
TOTAL 3 10| 6 1 T

Tabela 18 - Resumo do melhor desempenho dos adesivos analisados.

Para as amostras preparadas a partir de um processo de alto nivel de
reagéo conclui-se que a formula trés apresentou propriedades superiores a
referéncia, e a férmula dois foi superior as duas (referéncia e a formula trés).
Para a condicao de baixo .nivel de reacado, as duas férmulas alteradas (dois e
trés) foram superiores a referéncia, sendo que a férmula trés apresentou uma
pequena vantagem nas propriedades avaliadas.

A adicao do resinato de zinco (representada pela férmula trés) conferiu
uma pequena melhoria nas propriedades finais do adesivo quando comparadas
com a referéncia (fbrmula um). O zinco metalico, utilizado na forma de
compésito juntamente com o breu, desenvolveu um melhor poder de adeséao e
ancoragem para a amostra de baixo nivel de reacao. Isto ocorreu devido ao
fato de o breu atuar como um tatificante, conforme literatura consultada '?.
Para a condigao de alto nivel de reagao se observou uma grande quantidade

de ligagbes cruzadas, quando comparada com a referéncia, pois 0 zinco,
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mesmo na forma de composto, foi capaz de desenvolver um grande poder de
catalisador. Entretanto, as propriedades de adesdo e ancoragem foram
prejudicadas em relagdo a mesma férmula com baixo nivel de reacgéo.

A adicdo do 6xido de zinco (representada pela formula dois) conferiu
uma grande melhoria nas propriedades finais do adesivo quando comparadas
com a referéncia (férmula um) para alto nivel de reagdo. Para a condigao de
baixo nivel de reagdo a formula dois apresentou uma melhora em relacao a
referéncia, porém a falta de coeséo, evidenciada no ensaio de adesao ao dorso
vinilico, compromete a aplicagao desse adesivo.

Dentre todas as analises realizadas pode-se concluir que a melhor
composicao e o melhor processamento se deram para a condigao 2A:
composicao com adigao de 5 pcr de 6xido de zinco e alto nivel de reacao
durante o processamento. A adicdo do oxido de zinco fez com que o
rompimento da ligagdo dupla das borrachas fosse favorecido, como
consequéncia, maior foi o nimero de ligacdes cruzadas formadas. Este
resultado foi comprovado no ensaio que determina o grau de ligagdes cruzadas
(item 4.5) e maior foi o peso molecular do composto elastomérico formado,
conforme resultado obtido através da técnica de GPC. Todo esse conjunto de
modificagbes favoreceu para que a féormula dois com alto nivel de reagao
apresentasse os melhores resultados de performance para as propriedades
avaliadas. Esse resultado pode ser replicado para produgdo em escala
industrial, trazendo melhores resultados de resisténcia a cisalhamento, quando
comparados com a referéncia.

Finaimente, conclui-se que a adigao de 6xido de zinco metalico, aliada a

um alto nivel de reagdo, confere um incremento na resisténcia ao cisalhamento
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do adesivo (em relagdao a férmula referéncia), principal caracteristica de
interesse neste estudo. A adicdo de resinato de zinco resulta em melhores
condi¢des de aderéncia e ancoragem, para baixo nivel de reacdo, porém, nao
se obtém esse beneficio para o alto nivel de reagdo. Segundo a literatura 9,
esses dois materiais (ZnO e resinato de zinco) adicionados nas férmulas 2 e 3
sdo considerados aceleradores da reacado de cura, isto €, o elemento zinco
atua como catalisador durante a formagao da ligagdo cruzada do grupo fenol
com as cadeias elastoméricas. Porém, o poder de catalise vai depender das
condigbes de processamento e das formulagdes utilizadas.

Apb6s esse estudo, conclui-se que um maior tempo de exposicao do
adesivo ao calor, durante o processamento, favorece a formagao de ligagbes
cruzadas, conforme verificado nos ensaios de grau de ligagdes cruzadas (item
4.5), GPC (item 4.8) e FTIR (item 4.9). As amostras reagidas durante 60
minutos (1A, 2A e 3A) apresentaram maiores quantidades de ligagdes
cruzadas que as amostras submetidas a rea¢do durante 30 minutos. Porém,
segundo a literatura consultada ', tempos muito prolongados de reagdo levam
a formagdo de pontos de gel, que contém um grau excessivo de ligagao
cruzada. Isto torna o material insolivel em solvente (devido a alta concentragao
de ligagdes cruzadas) e sem aderéncia. Nestes experimentos nao foram
identificados pontos de gel. Logo, em um préximo estudo, pode-se estender o
tempo de reagdo (acima de 60 minutos) até encontrar o limite de reagao para

cada férmula que nao prejudique as propriedades de aderéncia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para continuidade deste trabalho, destacam-se os

seguintes estudos futuros:

e Avaliar diferentes concentragdes de 6xido de zinco;

o Verificar o efeito causado nas ligagbes cruzadas para quantidades
diferentes de resina fendlica;

e Testar diferentes borrachas sintéticas;

e Avaliar o efeito da concentragdo e o tipo de resinas tatificantes;

¢ Avaliar tempos maiores de reacgao.

e Verificar o efeito na capacidade de aderéncia devido a um

aumento da quantidade de liga¢gbes cruzadas.
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8 GLOSSARIO

Elastomero —~ sdo polimeros lineares de alto peso molecular, ao quais,
geralmente, permite-se a formagao de ligagdes cruzadas para eliminar o
escorregamento intermolecular. Sao estirados facilmente com baixas tensées e

sofrem grandes elongagdes (em torno de 600%) com reversao.

Nanociéncia — estudo e pesquisa de nivel atdmico, molecular e
macromolecular, na escala de 0,1 a 100 nanémetros, que tem como objetivo
proporcionar a compreensao de fendbmenos na escala de nano e criar materiais
que tenham propriedades e fungdes Unicas devido ao seu tamanho reduzido.

Nanotecnologia — € a aplicagdo da nanociéncia na sintese desses
materiais ideais com alta precisdo, na caracterizagdo e analise para que todas
as propriedades intrinsecas sejam conhecidas e ainda na manipulagao dos

nanoobjetos obtidos.

Massa molar — durante os processos de polimerizagdo, nem todos os
mondmeros sdo transformados em cadeias poliméricas longas, logo existe uma
variagdo de comprimento de cadeias chamado de distribuicado de peso

molecular.

Polimerizacao — sintese de polimeros a partir de monémeros
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Temperatura de transicdao vitrea (Tg) — é conhecida como a
temperatura de transicao entre o estado rigido e elastico, ou transicao de
segunda ordem. E a temperatura a partir da qual as cadeias poliméricas

exibem movimentacao.

Termofixos — sdo materiais que se tornam permanentemente duros
quando aquecidos e nao fundem caso sejam expostos ao calor novamente.
Durante o primeiro aquecimento formam ligagées cruzadas entre as cadeias

poliméricas adjacentes.

Termoplastico — sdo materiais poliméricos que amolecem ou se
liquefazem com a presenga de calor e solidificam quando resfriados. Podem

repetir essas mudangas por varias vezes.

Terebintina — designacao comum das resinas que se extraem de

plantas da classe Terebinthales (botanica).





