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RESUMO

O plastissol é uma pasta fluida utilizada na paferior da carroceria
de automdveis como um revestimento selante daguigs chapas. Ele
€ aplicado sobre o primer de eletrodeposidaecda) e exposto a
elevadas temperaturas nas estufas de montagemrrd@eca ou na
linha de pintura. Durante esta exposicdo, a difukiplastissol forma
uma pelicula continua adesiva, composta basicanpmteesinas de
PVC, cargas minerais, plastificantes, estabilizgnpgmentos e uma
resina promotora de adesdo. O presente traballe gev objetivo

estudar a influéncia dos promotores de adeséo masiqriades fisico-
guimicas e mecénicas de plastissois desenvolvidlosseis diferentes
promotores de adesdo a base de poliaminoamidasreSidtados

demonstraram que os promotores de adesdo exeremeginfluéncia
nas propriedades do plastissol, sendo que o teamilea é diretamente
proporcional a absorcdo de &gua e inversamenteonmiopal as

propriedades de tensdo de cisalhamento, alongamensdio de ruptura
e envelhecimento acelerado. Determinou-se tambéne @s

propriedades de fluidez dos plastissois formulasi®s influenciadas
pelo tempo de estocagem e pelos tipos de promoueesdesdo
utilizados, sendo que o tempo € diretamente prapwakta viscosidade
e inversamente proporcional ao limite de escoamemhvdas as seis
formulagbes desenvolvidas apresentaram resultagosacdrdo com
normas estabelecidas pelas empresas automotivased$es, mas a
formulacdo contendo a resina poliaminoamida nomeedimo F

apresentou maior consisténcia em seu desempenhdp sgie na
maioria dos testes a mesma obteve melhores ressilead relacdo aos
outros promotores de ades&o avaliados, além déaixa evolucdo das
propriedades de fluidez. Essa consisténcia detagwsl € importante
para o desenvolvimento de produtos mais robustae sua validade é
garantida por um periodo maior com a minima vadada suas
propriedades mecéanicas e fisico-quimicas quandizadids como

adesivos e selantes automotivos.

Palavras-chave Plastissol. Poliaminoamida. PVC. Revestimento.






ABSTRACT

The plastisol is a fluid paste used on automohileéeubody coating and
seam sealant. It is applied on electrodepositiamgut (E-coat primed)
metals and exposed to high temperatures in a blooly er paint shop.
During this exposure, the diffusion of the pladtiEyms a continuous
adhesive film, composed basically of PVC resinsparal fillers,
plasticizers, stabilizers, pigments and an adhegiomoter resin. The
present work aims to study the influence of adhegimmoters on the
physical-chemical and mechanical properties of tiglals developed
with six different adhesion promoters polyamidoagnibased. The
results showed that the adhesion promoters exggat influence on the
properties of the plastisol, and the amine cormétiie polyaminoamide
resins is directly proportional to the water absiorp and is inversely
proportional to the properties of shear stressngdtion and rupture
stress, accelerated aging. It was also determhracthe flow properties
of the formulated plastisols are influenced by ager time and by types
of adhesion promoters used, and the time is dyrqatbportional the
viscosity and inversely proportional to the yieldig . All the six
developed formulations showed results according the norms
stablished by the French automotive companies,theitformulation
with the polyaminoamide resin named F presentedtgse consistency
in its performance, and in the majority of the dett presented best
results relating to the other adhesion promoteaduated, besides a low
evolution of flow properties. This consistency efults is essential for
the development of more robust products, in whickirt validity is
guaranteed for a longer period with the minimumiatan of their
mechanical and physicochemical properties when asedutomotive
adhesives and sealants.

Keywords: Plastisol. Polyaminoamide. PVC. Underbody coating.
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1 INTRODUCAO

Conforto e seguranga séo critérios importantes suolleer a
marca de um automovel, uma vez que as pessoasasAESMO para
realizar diversas atividades em seu dia a dia. Pathorar o conforto,
plastissois sdo usados na estrutura do veiculo emlesivos e selantes
com funcBes especificas para cada aplicagdo (DAMNNEBACK,
2012). As cinco funcdes principais do plastissol aplicadmsno
adesivos e selantes automotivos sdo para aumeritpdez, evitando a
vibragdo das chapas metalicas, estanqueidade yiteia & entrada de
agua, oleo, p6 ou qualquer outra sujidade indeagjabtecdo contra
batida de pedra, agua, ou outras proje¢cfes comsrigtura do veiculo,
anticorrosivo para proteger soldas, e a estrutilioa do veiculo, e
insonorizacdo para proteger a cabine contra ruitierre e do motor
(CURIEL NIETO, 2015).

Os plastissois sdo dispersdes de fluidos relatinamestaveis de
particulas de resina plasticas finamente divididasn plastificante
liguido com uma pequena quantidade de diluentevestd). Outros
aditivos sdo introduzidos nos plastissoéis, tais a@oenchimentos,
pigmentos, promotores de adeséo, auxiliares degeplestabilizadores
de calor, agentes de expanséo, aditivos reatiagates de reticular) e
substancias absorventes de agua (6xido de cat)ZIN, 2015).

Os plastissoéis a base PVC, por si s, tém poucséadeo pré-
tratamento E-coa). Por esse motivo sdo adicionados promotores de
adesdo que podem pertencer a diferentes familiasicas, entretanto
para plastissGis aplicados como adesivos e selantEsnotivos as
poliaminoamidas sdo as mais utilizadas. Esses povesode adesdo
tendem a aumentar o deslizamento e escorrimenptadtisol (CURIEL
NIETO, 2015). Sabe-se que o0s promotores de ades@&oferem
diretamente nas propriedades de fluidez do plastésdase de PVC,
além da tensdo de cisalhamento, adesao, resisté@nténperatura,
coloracdo e estabilidade. Em geral, utilizam-semidacbes com
quantidades inferiores a dois por cento de prorastde adeséo devido
a influéncia nas propriedades do plastissol.

As propriedades fisico-quimicas, tais como a reala&fo as que
melhor descrevem a aplicabilidade e envelhecimeotgroduto. Os
valores reolégicos minimos da pasta sdo importamtegido a
necessidade de um comportamento plastico para eateras
caracteristicas de aplicacdo. Se a viscosidademaigi muito baixa, a
pasta pode escorrer ou pingar da superficie apéplieacdo, e/ou

ocasionarover sprayou “empoeiramento”,que € a deposicdo de
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produto em superficies indesejadas, sendo estiégsebotencializados
no verdo ou em temperaturas elevadas. Ja no invesnoem
temperaturas baixas, se a viscosidade minima & ralti#t pode afetar a
aplicacdo da pasta pulverizada, sendo necessarientar a pressao da
linha, o que pode ocasionar problemas na camadeglmertura e nas
propriedades mecanicas, além de imperfei¢cdes mzagdb, agregando
bolhas ao produto e até mesmo a cavitacdo da bomba.

As propriedades mecéanicas do plastissol sdo afetadda
temperatura de cura, pré-tratameniscba), aditivos, e pelo tipo e
quantidade de promotor de adesdo. Em geral, esspseglades sao
melhoradas por meio do aumento tanto da quantidaderomotor de
adesdo como da temperatura de cura. Entretantmnaoofor de adeséo
influencia em outras propriedades dos plastis&fiscomo viscosidade,
limite de escoamento, adesdo, alongamento, tensawmura, entre
outras inerentes para a aplicacdo do produto.

Se a tensao de cisalhamento é muito baixa, o gdaktdepois de
curado, pode desgrudar da superficie do substratgomper. Isto
ocasiona uma falha adesiva, que dependendo dao rdgid@plicacéo,
pode acarretar infiltracdo de agua, corroséo, atomamruido, além de
afetar as outras aplicacbes de adesivos e selant#é mesmo das
soldas, devido a descompensacédo de for¢cas nosspmtaplicacao. Por
outro lado, se a tensdo de cisalhamento é muéceadt flexibilidade do
plastissol é baixa, em algumas aplicacdes onderacesia “trabalha”
(movimenta = jun¢Bes ou preenchimento de grandesces, exemplo
portas, cap6s, tetos dos veiculos), o plastissoé pdo acompanhar a
movimentagdo da estrutura do veiculo, e nao rongesionando a
deformacéo do substrato. A aplicabilidade do proddieta diretamente
a tenséo de cisalhamento do produto, pois se ncemtonda aplicagédo
houver a insercdo de bolhas de ar na pasta, aoteles@&isalhamento
diminui, potencializando o rompimento nessa regiao.

Identificar um adesivo adequado é uma tarefa coraplevido a
gama de adesivos disponiveis e aos requisitos iispeaa aplicacao.
Esses requisitos especificos podem incluir desengpearstrutural e
ambiental, como carga, exposicdo, estanqueidadedutividade
elétrica, condutividade térmica e amortecimento REWPEAN
ALUMINIUM ASSOCIATION, 2015). Isso exige uma congig¢ao de
todo o processo, desde materiais primas e a sinergie elas, pré-
tratamento, até os requisitos especificos da galkica
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2 OBJETIVOS

A importancia da utilizacdo de plastissois em difiees
industrias, como por exemplo, automotiva, incentimarealizacéo deste
trabalho, que analisou as propriedades de formegaci® plastissois
desenvolvidas com diferentes promotores de adesdbase de
poliaminoamida.

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a influéncia dos promotores de adesao se lde
poliaminoamidas no comportamento mecanico e figidmico de
plastissdis compostos por PVC e aditivos utilizadosio adesivos e
selantes na industria automotiva.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Desenvolver formulagbes de plastisséis utilizandferehtes
promotores de adesao;

» Quantificar a temperatura, densidade, grindémetaasorcao de
agua/corrosdo das diferentes formulacbes de [Haktis
desenvolvidas;

» Estudar a influéncia dos promotores de adeséo nogsigdades
mecanicas dos plastissdis por meio do ensaio dsténesia a
tracéo;

* Analisar a evolucdo das propriedades de fluidez pllastissois
em relacdo ao seu envelhecimento acelerado por coe@msaio
de cataplasma,;

» Determinar as propriedades fisico-quimicas limg¢esdcoamento,
viscosidade plastica e viscosidade Severs dosgséist de PVC
formulados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo pretende-se expor de maneira getebrea que
envolve os plastissois e suas matérias-primas, dlénapresentar o
detalhamento do processo de obtenc¢éo do produto.

3.1 PLASTISSOL

Plastissol € um composto derivado de resinas dejBvM@mente
com diversos tipos de plastificantes, pigmentos a&gas (se
necessarios), além de aditivos, para melhorar #idgda do produto
final. Plastissois tém, tipicamente, de zero a ®2saventes (diluentes)
em sua composi¢cdo massica total (WICKSON, 1993).

Os plastissois sdo adesivos de um Unico comporregesao
aplicados como uma pasta constituida por particsididas de
policloreto de vinila (PVC) dispersas num plastfite liquido. Para
formar uma ligagéo, o adesivo aplicado é aqueciddmddo que o PVC
termoplastico incha e absorve o plastificante. €esia de duas fases
converte-se para um sistema monofésico incorporangastificante no
polimero inchado. Este processo ocorre a uma teyparentre 150 e
180 °C e resulta em uma pelicula adesiva consitp@ um polimero
plastificado. O produto curado pode ser um matenetio, semelhante
a uma borracha ou um sdlido resistente e duro (ERHERXN
ALUMINIUM ASSOCIATION, 2015).

Os plastissois tém alta flexibilidade e boa resisté No entanto,
eles séo sensiveis ao esfor¢o de cisalhamentob&tatendem a sofrer
quando sujeitos a cargas. Para a maioria das efdisacomo um
selante adesivo, isso ndo tem efeitos adversogloSemmoplasticos,
eles sO tém resisténcia limitada ao calor (EUROPEBANMINIUM
ASSOCIATION, 2015).

Nos casos de resinas obtidas pelos processosideppacido em
emulsdo e micro suspensao, devido a limitada ptadsi das particulas
e presenca da pelicula de emulsificante, a mistar@sina com aditivos
apresenta-se na forma de pasta, normalmente deseniplastissol.
Pastas de PVC de alta viscosidade, tais como digadéis em
revestimentos automotivos, podem ainda ser dendlaénaassas ou
plastigel (NUNES; RODOLFO Jr.; ORMANJI, 20086).

Os plastissois podem exibir um amplo comportamestdgico,
dependendo das caracteristicas da resina de PVigadds em sua
formulagdo. Caracteristicas como tamanho médiotriigcdo de
tamanho e formato das particulas de PVC utilizadaterminam qual
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serd o tipo de comportamento reoldgico apresentado plastissol
(PERITO, 2011). Controlar a reologia do plastiséokxtremamente
importante, pois a pasta devera ter propriedadégiea adequada para
a aplicacdo especifica, que no caso dos plastisad@motivos, por
exemplo, significa apresentar comportamento forteené&xotropico, e
também porque as propriedades reoldgicas dever&stsaeis por um
determinado periodo de estocagem e serem mantideentd o
processamento até o0 momento que as alteracbesreejaenidas.

A partir das propriedades de fluxo podem ser obtidormacdes
sobre a estrutura de um material, bem como o seypavamento
durante um determinado processo. Para tanto, nabdolegia
empregada nos testes, devem ser levadas em caggidexs condicdes
de processo, tais como a temperatura e taxa ddhasizanto
(NASCIMENTO, 2007).

A necessidade de comportamento plastico advém das
caracteristicas de aplicagdo da pasta no processb: forte
cisalhamento, no bico de aplicacdo, a massa deresapar baixa
viscosidade e fluir com grande facilidade, de madecobrir toda a area
a ser protegida, enquanto sob baixas taxas déamsahto a massa deve
apresentar alta viscosidade para néo deslizar cures A Figura 1
apresenta uma aplicacdo de plastissol onde o messgorreu,
ocasionando falha na aplicacdo. Os agentes descosgpromotores de
adesdo pode influenciar nas propriedades de flugo plhstissol
originando esse tipo de falha.

Figura 1 — Deslizamento e escorrimento do plastisol

Fonte: Autor (2017).
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Uma érea tipica de aplicacdo para plastissoéis @nstrucdo da
estrutura do veiculo. Além de sua funcdo de ligaghes também
servem para vedar as juntas contra a umidade, gatecer as
vibracbes e para aumentar a rigidez (EUROPEAN ALNNMM
ASSOCIATION, 2015). Deste modo, quando acontece s de falha
o plastissol acaba ndo exercendo a sua funcéodmaydo a estrutura
do veiculo, além do mais acaba originando desperdisujeira durante
a aplicacéao.

Poucos estudos sédo relatados na literatura emacelaps
plastissdis a base de PVC aplicados como adesivoselantes
automobilisticos, o que torna as possibilidadesedaido bastante
amplas, principalmente em relacdo as influéncias mtomotores de
adesdo a base de poliaminoamidas nas propriedesitEs-fuimicas e
mecanicas da pasta.

3.2 MATERIAS-PRIMAS

Os plastisséis sdao compostos por resinas de PV€gasa
minerais, solventes, plastificantes e aditivos. Sphlcacdo pode ser
feita tanto pulverizada, no caso da protecdo dep@ania, quanto por
meio de filete ou pincelamento, no caso da vedag®ojuncdes da
carroceria. Uma vez aplicada a massa em todosrispoecessarios, a
carroceria passa por uma estufa para fuséo e aasd da camada
protetora.

3.2.1 Policloreto de vinila (PVC)

O PVC tem aplicagcbes diferenciadas para 0s maierstis
propésitos e com grandes diferencas de aspectooprigiades,
inclusive podendo ser comercializado desde matef@gtlo até o
plastissol. Na presente pesquisa utilizou-se digtad como adesivo e
selante automotivo, que é um composto de PVC quensentra
disperso em aditivos e plastificantes.

O PVC é um p6 branco, em estado sélido a temperatubiente,
inodoro ou de odor brando e quimicamente estad ocorrendo
decomposicdo ou reacdo com outros produtos em gé@slinormais,
gue o classifica como néo corrosivo, ndo explosivinflamavel. A sua
solubilidade em &gua é nula, sendo consideradorodufm atéxico e
inofensivo quando em contato com a pele, entretagando
manuseado, deve ser utilizada mascara ou respirasior filtros
mecanicos. A resina de PVC deve ser armazenadaesmpetatura
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moderada, livre da ac¢éo direta da luz solar e dédada, devendo ser
protegida do contato direto com o solo (TITOW, 1984

As resinas que sdo empregadas em compostos ligs#lms
obtidas pelos processos de polimerizagdo em emelsdioro suspensao
(10 a 15% dos processos utilizados para a proddgad@VC). Outras
técnicas também empregadas na obtencédo do PVC sé@orerizacdo
em suspensao (aproximadamente 80% do PVC consumoidwndo), e
a polimerizacdo em massa e em solucdo, que posgpERDA
representatividade no consumo total dessa resiRRYBLHO, 2012).
A Figura 2 apresenta a reacdo de polimerizacdoat@mero cloreto de
vinila obtendo o polimero policloreto de vinila (BY

Figura 2 — Reacéo de polimerizacdo do mondmeretdate vinila obtendo
0 polimero policloreto de vinila (PVC).

— —_— C
n| t=¢ f \:Cﬁn
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Fonte: QNINT (2017).

A presenca do cloro torna o PVC um material resistea
propagacao de chamas, contribuindo ainda maisgpdicacdes onde o
retardamento de chamas € item indispensavel. Aliéso,da grande
guantidade de cloro na estrutura molecular do PAZCcbm que ele se
torne polar, aumentando ainda mais a vasta garaditios que podem
ser incorporados no polimero (RODOLFO; NUNES; ORMARO02).

O PVC esta presente em uma ampla gama de maté&iaispmo
cartbes de crédito, computadores, embalagens,shidésaangue e soro,
painéis de veiculos, calcados, brinquedos, natatgta, na construcao
civil, entre outros setores. Por esse motivo, alenéddos materiais mais
estudados em todo o mundo, possuindo a aprovaca@rgios
governamentais dos paises com as mais rigorosistatgges nas areas
ambiental e de saude, como no EUA e ComunidadepEiar¢dPERITO,
2011).

Conforme dados do Instituto do PVC, o consumo apardo
PVC foi mais que o dobro do total de PET, atingindovalor préximo
de 1,16 milhdo de toneladas. Desses, quase 62 fmea aplicacdes
tipicamente rigidas, como tubos, conexfes e parfgjpritariamente
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empregados na construgdo civi. O restante apeeserariadas
aplicacdes, como embalagens (filmes incluidos),inados (pisos),
espalmados (toalhas de mesa), fios, cabos e maagNSTITUTO
DO PVC, 2010).

As resinas de PVC ndo podem ser utilizadas e n&@o s&
diretamente processaveis depois de seu processotipm pois mesmo
sendo um termoplastico possui alta viscosidade dpdnndida e
também baixa estabilidade térmica. Para a suaagiib € necessaria a
presenca de algumas substéncias para auxiliar ingreeessamento.
Essas substéncias sdo conhecidas como aditivos apfidgadas para
alterar as propriedades da resina objetivando melh@ seu
processamento, e para adequar ou melhorar algummgsieplades
fisicas, quimicas ou elétricas do produto finalpnfoome as suas
caracteristicas e finalidades de sua utilizacad=(RNQ 2008).

Os produtores de PVC europeus preferem especificpeso
molecular do PVC por meio de um parametro conheoifioo valor K.
O conceito de valor K foi inicialmente introduzigmr Fikentscher
(1932), como um indice de massa molecular de posreeluldsicos. E
fortemente dependente da natureza do solvente, taawém
influenciado pela concentragdo e temperatura dee.t€3 valor K
relaciona-se com a viscosidade relativa e a coragd da solucao
avaliada. Quanto maior o valor K, menor o numerdirkes de cadeia,
gue sao pontos de maior volume livre vulneraveiatéada do oxigénio.
A presenca de oxigénio pode provocar a reacdo d#agdo com
formacdo de grupos hidroperoxidos, carbonilas &osdas, que sao
grupos ativadores de reacéo de iniciagdo parardekdacdo (SOUZA,
2009).

Esse processo conhecido por desidrocloracéo, Videre pela
mudanca de coloracdo do PVC para amarelo ou marquando
existem pelo menos sete ligagdes duplas consesuiV®SHIGA,
2000). A utilizacdo de promotores de adeséo a base denmialbbamidas
potencializa a oxidagdo do plastissol, a Figurgpi@senta a oxidagao
dos plastissois.

A degradacédo e a decomposicdo podem ocorrer umgweas
energias de ligacdo séo relativamente baixas casigaol interacdes
discretas intermoleculares (BRENT, 2008HL; HANNEBACK, 2012).
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Fonte: Autor (2017).

3.2.2 Aditivos utilizados no PVC

Existem diversos aditivos que podem ser utilizatmpreparo de
um composto de PVC, tais como: estabilizantesifichntes (internos e
externos), plastificantes, cargas, pigmentos, e iliawes de
processamento, além de outras substancias paliddites especificas,
como os agentes de expansao ou antiestaticos (SALNIS98).

Como existe uma grande variacdo das propriedadé€y/@oem
funcdo das diferentes formulagfes, ndo é possidaar um composto
tipico ou caracteristico, pois em todos existenivadi para atender as
especificacdes desejadas de cada produto (FORINS)2

A Tabela 1 apresenta os principais aditivos incagpos as
resinas de PVC, bem como o0s principais efeitosudeirscorporacao
(DOREN, 1987).
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Tabela 1 — Aditivos para plastissois e seus efeidssformulacdes de PVC.

Aditivos

Efeito na formulagéo

Agentes de expanséo

Formacéo de estrutura celular, com
consequente reducéo da densidade.

Antibloqueio Reducédo entre camadas de filmes de.PVC
Antiestaticos ReQu_gao da tenplgn_ma de formacéo de cargas
estéticas superficiais.

Antifogain Reducéo da tendéncia de embacamento em
99ing filmes de PVC decorrentes da condensacéo de
(tensoativos) .
umidade ou vapor.
L Reducéo de colbnias de fungos e bactérias em
Biocidas A P
aplicac@es flexiveis.
Cargas Reducéo de custos e alteragdes de propriedades

mecanicas, térmicas e dielétricas.

Deslizantesqlip)

Reducéo do coeficiente de atrito entre camadas
de filmes de PVC.

Desmoldantes

Reducédo da tendéncia de adeséo as paredes dos
moldes.

Espessantes

Aumento da viscosidade do plastissol.

Estabilizantes

Inibicdo das reacdes de degradacéo pelo calor,
luz e agentes oxidantes.

Lubrificantes

Lubrificacdo interna e/ou externa, com
consequente reducdo da friccdo durante o
processamento.

Modificadores de fluxo

Alteracdo do comportamento de fluxo durante o
processamento.

Modificadores de
impacto

Aumento da resisténcia ao impacto

Pigmentos

Modificadores da aparéncia.

Plastificantes

Modificadores da dureza e da fldigihde.

Redutores de viscosidad

e Reducdo de viscosidapasties.

Retardantes de chama

Modificacdo das caracteristicas de
inflamabilidade.

Solventes

Formacéo de solu¢des com o PVC.

Fonte: Doren (1987).
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3.2.2.1 Plastificantes

Nas aplicagbes utilizando PVC é comum a utilizagio
plastificantes, compostos quimicos que se alojatne eas cadeias
poliméricas, diminuindo a atracdo entre elas aoirdima forca das
ligacBes secundérias existentes e, por consequérmiuzindo a
resisténcia do material a deformagdo (MADALENO ¢t a009;
MANCINI et al., 2015; NASS; HEIBERGER, 1997; RODODFJr.;
NUNES; ORMANJI, 2006). O PVC com plastificante éaotado de
PVC flexivel ou plastissol.

A grande versatilidade de utilizacdo do PVC é de\ddgrande
diversidade de seus produtos, que sdo divididosigidos e flexiveis.
Como a resina de PVC é rigida, temos compostododgiormulados
normalmente. Para compostos flexiveis de PVC, asulacbes devem
conter aditivos especificos denominados plastifesanA definicdo de
plastificantes é, segundo a Unido InternacionalQiémica Pura e
Aplicada, substancias incorporadas a plasticos lastéeneros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, proceifidalde ou capacidade
de alongamento. Um plastificante pode reduzir ecogiglade do
fundido, baixar sua temperatura de transicao vitreadiminuir seu
maodulo de elasticidade (FORINI, 2008).

Historicamente, plastificantes sao utilizados paadgificar resina
PVC em produtos flexiveis com a maciez desejadand@anismo
envolve a diminuicdo, pelas moléculas do plastifieadas forcas de
van der Waals que atuam entre as cadeias poliméraduzindo a
atracdo intermolecular e por consequéncia aumemtanikexibilidade
da cadeia polimérica provocando interferéncias oasdi¢cbes de
processamento e propriedades do produto final (RQRD0S8).

Os plastificantes sdo aditivos empregados com etiebj de
melhorar a processabilidade e aumentar a flex#ulkd do polimero.
Além de alterar a flexibilidade do material, o filsante pode afetar
outras propriedades, tais como viscosidade, teriyrara de
amolecimento, temperatura de transicéo vitreg), (¢ modulo de
elasticidade (RABELLO, 2000).

Um dos primeiros plastificantes utilizados em pelios
sintéticos foi 0 6leo de caroco de algodédo e deonamadicionado sem
grande sucesso ao nitrato de celulose (WILSON, )1996almente, ha
uma elevada gama de plastificantes no mercadop sengropriedades
mais essenciais a permanéncia do plastificante atezntom o passar
do tempo, a compatibilidade e a eficiéncia em [fifizar o polimero
(RABELLO, 2000).
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Os ftalatos sé@o os plastificantes mais utilizadoscempostos de
PVC, sendo os mais comuns obtidos a partir de &lcde cadeias
ramificadas, desde o isopentanol até o isonondBoMioctilftalato
(DOP) é considerado o plastificante padrdo da tndido PVC por
apresentar a melhor relacdo custo/desempenho e Hadamco de
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e re@l$gm aplicacdes de
uso geral (VAN KREVELEN, 1990).

As propriedades mecéanicas dos compostos flexivetfioe
diretamente relacionadas a estrutura quimica e tigade de
plastificantes (KRAUSKOPF, 2003). Plastificantes a@ior massa
molar ou contendo grupos laterais volumosos apt@senmenor
eficiéncia de plastificacdo. A variagdo na estatuquimica do
plastificante, como polaridade e ramificacbes, pddenbém ter
influéncia sobre as propriedades mecéanicas, comatmgamento na
ruptura (WILSON, 1995). Avaliando-se formula¢cBesncplastificantes
de uma mesma familia quimica, ndo s&o observadf@semntas
significativas nas propriedades de dureza, alongtme resisténcia a
tensdo na ruptura, mesmo variando-se a massa dwlplastificante.
Quando se altera a familia quimica do plastifica@tpossivel observar
alteragdes mais significativas das propriedadesinieas. Plastificantes
com massa molar muito grande reduzem a compagt#ice eficiéncia
de plastificacdo (STARK; CHOI; DIEBEL, 2004).

E praticamente impossivel predizer os efeitos d#o ate um
plastificante em um composto de PVC simplesmenta aedlise da
estrutura quimica ou das propriedades fisicas donmeMas é possivel,
com certo grau de seguranca, predizer sua inflaém&seando-se em
substancias da mesma familia quimica cujo desermpéntonhecido
(CARVALHO, 2012)

O tipo e quantidade de plastificante incorporade@oposto de
PVC interferem significativamente nas propriedddess do mesmo. A
Tabela 2 apresenta algumas propriedades de corapusto diferentes
graus de plastificacdo (CARVALHO, 2012).
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Tabela 2 — Propriedades comparativas dos compdstB¥C com
diferentes graus de plastificacéo.

Norma Semi Muito Altamente

ASTM Rigido rigido Flexivel flexivel  flexivel
Quantidade de
Plastificante - 0 34 50 80 600
(per)
Quantidade de
Plastificante - 0 25 33 44 86
(%)
Massa
especifica (20 | D-792 1,40 1,26 1,22 1,17 1,02
°C) (gom”)
Resistenciaa | nggy 540 25 20 15 :

Tragdo (MPa)
Alongamento
na ruptura (%)
Mddulo de

D-882 <15 285 330 385 -

Rigidos (Mpa) | D747 >9000 70 12 3 <1
zureza Shore | b o040 5100 95 83 66 <10
B”reza Shore | 5 5240 80 49 <35 <20 -
Temperatura de

Fragilizacao D-746 >23 -16 -32 -46 -

Q)

Fonte: Nunes; Rodolfo Jr.; Ormaniji (2006).

Para que uma substancia seja considerada um batifighate,
ela deve apresentar a permanéncia do plastificquéeesté relacionada
com a volatiidade e com a resisténcia a extragdio dgua, 6leos,
solventes, graxas e combustiveis, dentre outrdaci®ea-se ainda com
a resisténcia a exsudacao, ou seja, a migracaa paierficie. Deve ser
compativel com os outros componentes da formulacao.
compatibilidade depende da polaridade da moléaulalaktificante e de
sua configuracdo molecular. Deve ter bom poderaleatacéo, pois
quanto maior o poder de solvatacdo, maior a capdeidde
flexibilizacdo do polimero PVC, ou seja, para s@atar determinada
dureza, tanto menor sera a quantidade de plastiéiceecesséaria quanto
maior sua eficiéncia ou poder de solvatacdo. Deresantar baixa
inflamabilidade, baixa toxicidade, ser inodoro eoior. Pequenas
diferencas de cor ndo provocam grandes alteragde®mposto final;
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entretanto, mudancas significativas de cor podelican contaminacdes
presentes no plastificante, o que pode fazer canctgras propriedades,
como a resisténcia térmica ou aos raios UV, sefetagas de maneira
negativa (CARVALHO, 2012).

Em certo nivel esses requerimentos podem ser tzonéls, e ndo

h& um plastificante que sozinho possa satisfazirstcompletamente.
Por essa razao misturas de plastificantes sdo sushba pratica, a
escolha do plastificante, ou mesmo mistura deifiasttes, geralmente
envolve alguma forma de compromisso (TITOW, 1984).

A caracteristica mais importante de um plastifieadt sua

compatibilidade com o PVC (que deve ser entendidamoc
“miscibilidade”, porém o termo compatibilidade éisnatilizado), o que
leva a seguinte classificagdo (CARVALHO, 2012):

Plastificantes primarios: sdo os que possuem aitgatibilidade
com o PVC, promovendo sua rapida gelificacdo. N@&o h
necessidade de que sejam misturados com outrdiigdedes, e
podem ser utilizados em grandes quantidades (gen&maté
acima de 150 partes por cem partes da massa tha)regm
problemas de separacao da resina de PVC,;

Plastificantes  secundarios: Possuem em média boa
compatibilidade com o PVC e exercem menor influémeh sua
gelificacdo. S&o geralmente utlizados em misturam c
plastificantes priméarios, visando a obtencdo depnedades
especificas ou substituicdo de parte do plastificgrimario,
reduzindo o custo do plastissol (NUNES; RODOLFO; Jr.
ORMANJI, 2006).

Os plastificantes primarios, como o diisononilftalag DINP)

(Figura 4), sdo mais compativeis com o plastigsois possuem uma
caracteristica de rapida gelificacdo do polimero dificilmente
desestabilizam durante o processo (RABELLO, 2000).
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Figura 4 — Formula estrutural do Plastificante DINP

HC CH,
HaC o] o CHy

Fonte: Marfinatti, 2014

O DINP possui média massa molar, viscosidade mddeea
baixa volatilidade. Esse plastificante confere @mapostos de PVC boa
resistividade elétrica, 6tima transparéncia e baksudacdo (migracéo
para a superficie). As formulagbes de plastissgns, particular, sao
beneficiadas pela baixa volatilidade do DINP, miatde por maior
tempo a viscosidade da pasta (SARVETNICK, 1977).

O plastificante diisononilftalato apresenta baortde volateis e
é considerado néo perigoso. Tem boa compatibilidadeas resinas de
PVC e cargas minerais. Ele atua juntamente com® para formacao
do filme plastico do plastissol. Possui uma cadeiga com nove
carbonos, dando flexibilidade e a possibilidade td#alhar com
temperaturas de 170 a 210°C em uma formulacéo aisigsiol. Por
outro lado, o plastificante diminui algumas progades de fluidez,
como viscosidade, limite de escoamento e tixottdpéaa suavizar essa
desvantagem do plastificante, os espessantes entranma fungdo de
fortalecer as propriedades de fluidez da formulal@plastissol.

3.2.2.1.1 Mecanismo de plastificagdo do PVC

A plastificacdo efetiva do homopolimero de PVC pela
incorporacdo de plastificantes ocorreu nos anos0.19@4arios
pesquisadores simultaneamente descobriram que @os@do com
dibutilftalato (DBP) e outros ésteres convertiaqotimero “intratavel”
(por ser rigido e de dificil processamento) em uatenal de menor
ponto de amolecimento, que poderia ser processatilfatoriamente
em menores temperaturas e era relativamente maaioilar & borracha
em alguns aspectos, quando em temperatura amigidm@w, 1984).
Pode-se dizer, inclusive, que esta descobertalizi@bia utilizacdo
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industrial do PVC, uma vez que sua limitada edtdie térmica
dificultava muito seu processamento nos primoéradlasindustria do
plastico (CARVALHO, 2012).

A mistura de resina de suspensdo com plastificantntece
geralmente em temperaturas entre 80 e 110 °C,aeugea mistura a
seco devido a penetracdo do plastificante por noei® poros das
particulas de PVC. Esses compostos sdo chamadoddryleblends
(SALMAN, 1998).

As resinas de emulsdo e micro suspensdo que s&o potpsas
nao absorvem o plastificante, formando entdo cotopora forma
pastosa a temperatura ambiente, denominados pfasti®\ Figura 5
ilustra resumidamente o processo de plastificac@o pthstissol
(NUNES; ORMANJI; RODOLFO Jr., 2006).

Figura 5 — Processo de plastificagdo do PVC.
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Fonte: Nunes; Rodolfo Jr.; Ormanji (2006).

Quando ndo plastificada, a molécula de PVC posslairidade
fortemente negativa nos atomos de cloro e posiiva atomos de
hidrogénio, ligados ao mesmo atomo de carbono. Eez@nismo de
atracdo intermolecular é conhecido como ligaciars#ria ou de van
der Waals do tipo dipolo-dipolo. Devido a presedeases dipolos ao
longo das cadeias, as moléculas de PVC sofrem fattacdo
eletrostatica umas pelas outras, resultando em olimgro rigido
(NUNES; RODOLFO Jr.; ORMANJI, 2006).

Existem duas teorias principais que procuram eapkcacao do
plastificante sobre o PVC, conferindo-lhe flexitddlde (NUNES;
ORMANJI; RODOLFO Jr., 2006):

» Teoria da lubrificagdo: desenvolvida a partir dab&lho de
Kirkpatrick (1940) e outros, propde que o plastifite atua como
um lubrificante, reduzindo o atrito intermolecuéistente entre
as cadeias poliméricas ou entre os segmentos desase
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e Teoria do gel: desenvolvida a partir do trabalho Dieolittle
(1954), propde que os plastificantes atuam sobi@gagdes de
van der Waals, atenuando-as, e, consequentemedigindo a
rigidez do polimero. A atenuacao das ligacOes dedeat Waals
ocorre uma vez que as moléculas de plastificante, sa
posicionarem entre as cadeias de PVC, aumentanst@ncia
entre as mesmas, criando novos dipolos entre o RVG
plastificante. A forca de atracdo eletrostaticangeisamente
proporcional a distancia entre as cargas elétripagtanto, o
aumento da distancia intermolecular atenua a fdecatragéo
entre as cadeias, flexibilizando o polimero.

A Figura 6apresenta a atuacdo de um plastificante tipotdtala
pela teoria do gel, aumentando a distancia entcadsias poliméricas e
entre as cargas eletrostaticas atenuando as lgdidso-dipolo.

Figura 6 — Atuacao do plastificante pela teoriagdb
HaC

O‘Hun..-.

Fonte: Forini, 2008.

Os efeitos da acdo de um plastificante em um coimues PVC
podem ser previstos teoricamente pela analise alestutura quimica,
de suas propriedades fisicas e, principalmentecafthecimento do
desempenho em substancias da mesma familia quir@éINI, 2008).
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3.2.2.2 Promotores de adesao

Os agentes promotores de adesdo séo utilizadosremlacdes
de PVC em que ha a necessidade de forte aderésalasttatos como
superficies metalicas, de vidro, fibras de vidraeeidos sintéticos
(NUNES; RODOLFO Jr.; ORMANJI, 2006).

Aplicagbes tipicas que requerem a utilizacdo deadiisos em
formulagGes de PVC ocorrem em plastigéis (masstmsnabilisticas),
substratos de carpetes, cabos de ferramentasnepeanieabilizacdo de
tecidos especiais. As aplicagbes sdo bastante comancaso de
plastissb6is e organossoéis, porém 0s agentes progsotte adesédo
também podem ser utilizados em formula¢des de cstopale PVC
quando a aplicacdo necessita dessas caracteridécémte adeséo a
substratos diversos. Exemplos tipicos de agenteaqgtores de adeséo
utilizados em formulacbes de PVC sdo (NUNES; RODOLSr;
ORMANJI, 2006).

e Uretanicos: utilizados para aumentar a adesdo entRy/C e
fiboras de poliamida, poliéster, poliacrilonitrila @dro. Sao
constituidos de dois reagentes, sendo um poliéstan
terminacbes de cadeia do tipo hidroxila e um is@ti@a
polifuncional, que reagem com o plastissol paraorligagdes
do tipo uretano.

« Poliaminoamidas: menos efetivos que os uretanm®sagentes
promotores de adesdo baseados em poliaminoamidassitam
de reducdo da temperatura de processamento daldgéoude
PVC, em funcéo de sua baixa estabilidade ao calor.

¢ Agentes de acoplamento: organossilanos, organatian e
organozirconatos podem ser utilizados como aggmtenotores
de adesdo em formulagfes de PVC. Para adesédas dilbecidos
de vidro, a utilizacdo de organossilanos é bastahédiva,
enquanto para fibras sintéticas qualquer dessdéisomdbferece
um bom balanco de propriedades.

¢ Metacrilatos: a utilizagdo de plastificantes bassadem
metacrilatos, tais como o trimetilolpropano tringetato
(TMPTMA), permite forte adesdo entre formulacoesPY&C e
superficies metalicas. Podem sofrer reacfes deafdm de
ligagBes cruzadas por meio de perdxidos ou radiagépante,
com consequente aumento da resisténcia mecanicantda de
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PVC (ligacdes cruzadas) e da forca de adeséo er@¢C e o

metal (ligagbes quimicas entre as superficies).bEampodem

ser utilizados na formulacdo de compostos para diocsabos

elétricos especiais, susceptiveis a formacdo dedip cruzadas
via peroxidos ou radiagao ionizante.

Formulacbes contendo agentes promotores de adesao,
especialmente plastisséis, devem ser preparadastozadas com
atencdo em relacdo a temperatura de estocagenvezngae o inicio da
reacdo entre os aditivos e 0 PVC pode provocarlleesienento prévio
do produto ou reducdo da eficiéncia do poder desddao substrato
(NUNES; RODOLFO Jr.; ORMANJI, 2006).

3.2.2.2.1 Poliaminoamidas ou poliamidoaminas

Os promotores de adesdo sdo adicionados aos féstigara
afetar a adeséo a longo prazo dos plastissois apastde aco, aluminio
ou galvanizadas, revestidas ou pré-tratadas. Opasios basicos, tais
como as poliaminoamidas com base em acidos goidesidados e di
ou poliaminas de baixa massa molecular, por exengdlo utilizados
como promotores de adesao para plastissoéis de PAIG(N, 2015).

As poliaminoamidas ou poliamidoaminas - PAA (Figijaséo
provenientes de uma reacédo de poliamida com exesssquiométrico
de amina. Com isso obtém-se um produto que teracteaisticas
intermediarias entre uma poliamida e uma aminatedd. As PAAs sao
adequadas em casos onde se gqueira maior tenaeidasividade com
melhor fluidez e maior reatividade (BRAGA, 2010k @romotores de
adesdo a base de poliaminoamidas, quando adequ#dantiizados
em formulacdes de plastissol de PVC, melhoram s&adée plastissais.

Figura 7 — Estrutura quimica da poliaminoamida (PAA

H | CH. CHj
HsC (CHy)y N 3
H (CH2) 'i‘ H %N CH,
CH, H HsC F|i CHj

Fonte: Pakaya; Ardhyananta; Wicaksono (2017).
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Os plastissois sdo muitas vezes utilizados comoewestimento
de adesivos e selantes automotivos. Eles sdo dgdicam metais
estampados com eletrodeposic&schat primado) e expostos a altas
temperaturas em uma estufa de pintura, geralmani@ndo entre 120 e
160 °C. Durante esta exposicdo, a difusdo de PV@esina acrilica
num plastificante forma uma pelicula adesiva camtin

Os promotores de adesdo a base de poliaminoamida sa
tipicamente utilizados em formulacdes de plastidedPVVC de 0,5 a 1,5
partes em massa. Existem varios promotores derami@ri@aseados em
poliaminoamidas. Estes promotores de adesdo possusmposicoes
diferentes e, portanto, proporcionam uma varieabdpropriedades de
manuseamento e desempenho.

3.2.2.3 Cargas e Reforcos

Diversos materiais particulados ou fibrosos podeer s
incorporados ao PVC com o intuito de modificar quapriedades:

¢ Reforgos: sdo materiais particulados ou fibrososi@hdos aos
compostos de PVC com o intuito exclusivo de melhalgumas
de suas propriedades mecénicas, muitas vezes eémeddgd dos
custos dos mesmos. Exemplos de reforgos que podgm s
incorporados a compostos de PVC séo as fibrasdde, \ds quais
promovem o aumento da rigidez e resisténcia adrégBINES;
RODOLFO Jr.; ORMANUJI, 2006).

¢ Cargas: séo incorporadas aos compostos de PVCabesite
com o intuito de reducéo de custo da formulacaguid autores
diferenciam as cargas em cargas de enchimento, efajm é
exclusivamente de reducdo de custo do compostoefmplo,
po de serra ou serragem), e cargas funcionaispogem trazer
beneficios adicionais, como melhoria de algumagr@dades
mecanicas, além da reducdo de custo. Carbonatoélade, em
teores limitados, podem ser definidos como cargasidnais,
enquanto em altos teores atuam como carga de ezrtioirem
compostos de PVC (RODOLFO Jr.; NUNES; ORMANJI, 2006

Sao aditivos usados nos compostos de PVC parairedaasto
da formulacdo e o preco de revenda dos compostyabdm podem
trazer outros beneficios aos compostos de PVC, caumento da
estabilidade dimensional, aumento da rigidez, atonela dureza,
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aumento da temperatura de amolecimento Vicat, atontlentenacidade,
melhoria das propriedades dielétricas, modificagio reologia e
empacotamento de particulas em plastissois (FORDU3).

As cargas devem ser utilizadas de forma criteripss além de
elevar a massa especifica e alterar as propriediitssss do polimero,
podem apresentar efeitos negativos junto a detados sistemas de
estabilizacdo, devido as impurezas nelas contidas.principal
desvantagem no uso de cargas reside na sua gifdciessabilidade e
consequente acdo abrasiva em equipamentos de otraagfio
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

3.3 PROPRIEDADES DOS PLASTISSOIS
3.3.1 Reologia dos plastissoéis

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacéaoflaxo da
matéria. Todos os materiais tém um grau de fluidemdo uns mais
fluidos que os outros, no qual exigem grande qdaté de energia e
tempo excessivo no periodo para se deformar ou. fldd se
deformarem, os materiais tendem a se comportar @ésticos (ideais
ou nao ideais), viscosos (ideais ou nao ideaigcoelasticos ou
viscoinelasticos, como os fluidos de Bingham nooodgs plastissois
(MARFINATI, 2014).

Um fluido que tem viscosidade constante em tempeE@te
pressbes constantes é nomeado newtoniano. Agwenss, solucdes
muito diluidas, 6leos minerais e fluidos de sile@do bons exemplos
de fluidos newtonianos. Fluidos que tém sua videds alterada de
acordo com a variagdo da energia que se aplica@@wecidos como
ndo newtonianos. Os materiais ndo newtonianos peeeiassificados
em dois subgrupos, sendo os dependentes de teopmdependentes
de tempo (MARFINATI, 2014).

Os fluidos dependentes do tempo sao os que aesenidanca
na viscosidade em funcéo do tempo sob condi¢cdetastns de taxa de
cisalhamento. H4 duas categorias a serem conside(MARFINATI,
2014):

* A reopexia € 0 aumento de viscosidade com o tempona
cisalhamento constante;

A tixotropia define que os fluidos decrescem aosgtade com
0 tempo enquanto sdo submetidos a um cisalhamenstante;



45

Ha quatro teorias para os fluidos independentésrdpo:

Os fluidos pseudoplasticos (com ou sem tensaceftegrdacéo
inicial), a viscosidade decresce com 0 aumento ada de
cisalhamento;

 Fluidos dilatantes a viscosidade aumenta com o atiantia taxa
de cisalhamento. Este tipo de comportamento é ragisque a
pseudoplasticidade e é observado em fluidos contetids
niveis de floculantes, como argilas, lama, amidarié&o em

agua, ingrediente de balas;

» Os fluidos Herschel-Bulkley também necessita de tenaéo
inicial para comecar a escoar. Entretanto, a relagdtre a
tenséo de cisalhamento e a taxa de deformacéolime@ae

* Os fluidos plésticos de Bingham apresentam fong@srias que
o impedem de fluir, até atingir a tenséo de defgéuanicial, e
em seguida comeca a fluir apresentando comportament
Newtoniano.

Os plasticos de Bingham também s&o materiais imdigpees de
tempo. Este tipo de fluido comporta-se como soékao condicbes
estaticas ou de repouso e apés aplicacdo de ugea domeca a fluir.
Esta for¢ca aplicada denomina-se tensédo de defoomAgés comecar a
fluir o comportamento pode ser newtoniano, pseudbib ou dilatante
(MACOSCO, 1994).

Os fluidos de Bingham sao fluidos que requerentagdio de
uma tenséozj, além de um limiar de tensapproprio do plastico de
Bingham para que haja escoamento. Quando submegidbaixas
tensbes, 1< 1, se comportam como sélidos, ou seja, apresentam
viscosidade infinita. Se o material apresentar @@rinternas que o
impedem de fluir até atingir a tensdo de deformatgig@l e em seguida
comeca a fluir apresentando um comportamento néavion ele é
classificado como Plastico Bingham (RODOLFO Jr.; NMS5;
ORMANJI, 2006).

A literatura cita que a inducéo desse tipo de cotapwento em
plastissois pode ser interessante em processojudis a pasta é
aplicada em uma superficie vertical (RODOLFO Jr.lUNES;
ORMANJI, 2002.

A reologia ou propriedades de fluxo do plastiséol ebtidas por
meio de matérias-primas, como a prépria resina R¥@jas minerais e
plastificantes. Dentro da palavra reologia existiwersas propriedades
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onde a viscosidade também pode ser estudada. dsidscle é o termo
comumente conhecido que descreve as propriedadescdamento de
um fluido, ou seja, o atrito das camadas intereagetitro do fluido que
impde resisténcia a fluir, como demonstra a FIRIGMARFINATI,
2014).

Figura 8 — Esquema ilustrativo da viscosidade &itb &ntre as camadas
internas do fluido que impde a resisténcia a fluir.
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Fonte: Bretas; D'Avilla (2000).

Idealizando a viscosidade matematicamente, podeatmilar
pela razdo da taxa de cisalhamento pela tensdoisd¢hamento
(Equacao (1)).

V=< (1)
y

ondev é a viscosidade em poiseé a tenséo de cisalhamento expressa
em (dina/cm?) ¢ é a taxa de cisalhamento er)(s

Nos plastissGis de revestimento, filtros e parandustria
automotiva, viscosidade e tixotropia sao itensritecidade. Por serem
aplicados via bombas e dosadores, sua caractrisfic newtoniana
torna-se um desafio aos formuladores onde precismtiliar matéria-
prima e o balanceamento perfeito para cada forr@alagrevendo o
desvio do bombeamento dos dosadores utilizados mocado
(MARFINATI, 2014).
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Outra caracteristica importante dos plastisséigéneento de sua
viscosidade com o tempo. Essa propriedade é chandala
envelhecimento (YOSHIGA, 2000).

Na industria, a tendéncia com o desenvolvimentondeas
formulacBes de plastissol é reduzir o teor de ifimtte, otimizar a
distribuicdo de tamanho de particula de PVC e gulbsima proporcao
de resina de PVC por cargas minerais. Estas aiesggodem induzir
modificagbes drasticas na reologia do plastissalgans problemas de
processamento (ABDSSELAM et al., 2016).

A composicdo complexa de formulagfes de plastissiolteracao
entre resinas de PVC e plastificante, o tamanhmadéculas de PVC e a
distribuicdo de tamanho de particulas tornam ostiptis um tipo
Unico de suspensao (ABDSSELAM et al., 2016).

Um fluido cuja curva de tensdo de cisalhamentofieméo da
taxa de deformacéo € linear, para tensdes supedarea tensao critica
de escoamento, é chamado de plastico de Binghawhy saracterizado
por uma constante de viscosidade plastica (tangentarva) e pela
tensdo de cisalhamento inicial (PEREIRA, 2006). Auazdo
matematica que define o fluido de Bingham é exprgsda Equacao

(2):
T=HotT, @)

onde 1y e 1. sdo denominados viscosidade plastica ou viscosidad
Bingham e limite de escoamento respectivamente,inotel de
escoamento representa o valor minimo de tensdbagea que deve ser
aplicada para dar inicio ao escoamento do fluidmgBamiano
(MENEZES; FERREIRA; NEVES, 2009).

Para o modelo de Bingham, quando a tensdo de aisatito
tende ao infinito, o membro correspondente a tencdtica de
escoamento tende a zero. Por esse motivo, MacBaaa)(afirma que o
valor da viscosidade aparente deste modelo tenda pa valor
constante e igual a sua viscosidade plastica.fEtleaaque, por isso, em
alguns calculos de engenharia menos precisos,on #al viscosidade
plastica pode ser usado, quando fluidos de Bingbsenam sob altas
vazoes.

Considerando a teoria molecular-coloidal, os patése
reolégicos do fluido Binghamiano possuem uma imegggao. O atrito
entre as particulas dispersas e entre as propoécuas do liquido
dispersante € o responsavel por um dos compondatessisténcia ao
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escoamento: a viscosidade plastica ou viscosidagle Buhgham,
constante analoga a viscosidade do fluido Newtoeni&mquanto isso,
as forcas de interacdo entre as particulas disgpsésa consideradas a
causa da existéncia do outro parametro viscos@nsdd critica de
escoamento, também denominada de componente @&ets® ou
limite de escoamento (MACHADO, 2002).

3.3.2 Comportamento mecanico

As caracteristicas analisadas ao se escolher ureriahapara
determinada aplicagdo sdo baseadas principalment®mportamento
tensdo-deformacdo e nas propriedades relacion@dasmportamento
mecénico podera ser estudado através do ensaensi@otdeformacao
se a carga aplicada for estética ou se varia lememao longo do
tempo, e se for aplicada uniformemente sobre arfcigedo material
estudado. Essa carga normalmente pode ser apliasiaseguintes
formas distintas: tragdo, compressao, flexdo ¢heisgento. No caso dos
polimeros, suas caracteristicas mecanicas sao saiigiveis a taxa de
deformacdo aplicada, temperatura e natureza quiticambiente. Os
comportamentos tipicos de tensao-deformacao séimeyo fragil, que
irA sofrer fratura durante a deformacado elasticaimero que ira
inicialmente se deformar plasticamente para em idagupor
escoamento, entrar na regido plastica, e o polimeue
caracteristicamente se deformara elasticamentedosarste grupo
denominado elastdmero (BETTIO, 2011).

3.3.2.1 Deformacéo elastica

O grau ao qual uma estrutura ir4 se deformar depérth tenséo
a ela imposta. Quando a tensdo e deformacdo sporpi@nais entre si,
séo descritas por uma relacdo denominada lei degdo0

O processo de deformacdo onde tensdo e deforma@o s
proporcionais € denominado deformacéo eléstica.rdédicg tenséo-
deformacdo resultard& em uma reta, onde o coefciamgular
correspondera ao modulo de Young, podendo serdamasio como
uma resisténcia do material a se deformar elastintan Quanto maior
for este mddulo, mais rigido sera o material ou oneserd a sua
deformacao elastica para uma dada tenséo. Estddigeformacéo, ndo
€ permanente, ou seja, ao se retirar a tensdoadplico material
retomara a sua forma original. Em alguns casosygap elastica inicial
da curva nado sera linear. Nestes casos, utilizarsesubstituicdo ao
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moédulo de Young, o médulo tangencial ou moédulo egasendo o
primeiro a inclinagdo da curva tensao-deformacéo uem nivel de
tensédo especifico e o0 segundo a inclinacdo de ecamt tirada desde a
origem até um ponto especifico sobre a curva. Oamsmo de
deformacéo elastica em polimeros semicristalinos r&sposta a uma
tensdo de tracdo, € o alongamento de suas molédalamdeia na
direcdo da tensdo aplicada e o estiramento d&sfligacdes covalentes
presentes na cadeia. Em alguns casos, também poctarér ligeiro
deslocamento das moléculas adjacentes, o qual ssdisténcia das
ligacdes de van der Waals, que sdo relativameatadr Além disso,
como possuem regides tanto cristalinas quanto asyogodem ser
considerados como materiais compdsitos e assim, édulm de
elasticidade pode ser tomado como uma combinacambalulos da
fase cristalina e da fase amorfa (BETTIO, 2011).

Quando o veiculo passa por irregularidades na,pisteno
buracos, lombadas e depressdes, a estrutura ddoveie movimenta
elou desloca. Se o plastissol apresenta um alomgammiito baixo, o
mesmo nao acompanha esse movimento/deslocameésdo, @ode gerar
a ruptura do plastissol caso a tensdo de ruptj@sansenor do que a
forca sofrida pela movimentagdo da carroceria. Gasudrario, se a
tenséo de ruptura do plastissol for maior do querga sofrida pela
movimentacgéo da carroceria e se a resisténciaamdbr menor, pode
gerar a marcacao (deformacédo) do substrato. Dejugraforma um
plastissol com alongamento com baixos valores nadefjuado para
essas aplicagdes, conforme a Figura 9.

Figura 9 — Trinas no plastissol ocasionado pordalgngamento.

Fonte: Autor (2017).
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3.3.2.2 Deformagcéo plastica

A deformacéo plastica ocorre quando o material féraedo
além do limite da deformacao elastica, sendo caiaatia por uma
deformacdo permanente e ndo recuperavel. Nestordgi deformacéo
a lei de Hooke ndo é mais valida, sendo que ai¢émsla deformacao
elastica para plastica normalmente ocorre de fogralual, sendo
caracterizada pelo aparecimento de uma curvaturpor®o onde a
deformacdo plastica tem inicio € denominado poritoitd de
escoamento. O mecanismo desta deformacédo para alegmlimeros
semicristalinos pode ser descrito pelas interagédstentes entre
regibes lamelares e amorfas intermediarias, enoses@ aplicacéo de
uma carga de tragcao. Durante o estagio inicialederohacao, as cadeias
da regido amorfa deslizam umas sobre as outrdsbaralo na direcéo
do carregamento, fazendo com que as fitas lameteslizem umas
sobre as outras a medida que as cadeias de ligacfi® das regides
amorfas se estendem. No segundo estagio, ocorreliaagao das
lamelas de forma que as dobras fiquem todas akihedm o eixo de
tracdo. Em seguida, os segmentos de blocos arstatie separam das
lamelas, permanecendo ligados uns aos outros qedasas de ligacao.
No estagio final, os blocos e cadeias de ligacéanfi orientados na
direcdo do eixo da forca de tracdo. Desta forma, potimero
semicristalino submetido a uma forca de tracdo lteeduem uma
estrutura altamente orientada. Em muitos casos,fegga de tragéo for
interrompida e a amostra for submetida a uma testyrer proxima a
sua temperatura de fusdo, o material ird revertsua condicdo do
estado ndo deformado. A extensdo da recuperacdendEa da
temperatura de recozimento e também do grau degaimento
(BETTIO, 2011).

3.3.2.3 Ensaios de tracao

Neste tipo de ensaio, a amostra é deformada at®aprea sua
fratura, mediante aplicacdo de uma carga de tracadativamente
crescente. A aplicacdo da carga € imposta uniagigknao longo do
eixo mais longo do corpo de prova. Durante o ensaideformacao,
para o caso dos polimeros semicristalinos, fioas#ita a regido central
que é mais estreita, possuindo uma sec¢do unifoomergo do seu
comprimento. O corpo de prova é preso a maquinaste, através de
suas extremidades, com auxilio de garras de fixd€dm maquina é
projetada para alongar o corpo de prova a umadanstante, medindo
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simultaneamente a carga instantdnea aplicada e opgaahento
resultante, com auxilio de um extensbmetro. Comoageecteristicas de
carga-deformacéo sdo dependentes do tamanho dasasna carga e o
alongamento sdo normalizados de acordo com osctesygeparametros
de tensdo de engenhari@ m MPa e deformacéo de engenharin (
em %, definidos respectivamente pelas Equacgdes (3) (BETTIO,
2011):

o= 3)

ondeF é a carga instantanea aplicada perpendicularnaes¢gao reta,
expressa em unidades Newton (NAgé a area da secao reta original
antes de qualquer carga aplicada, expressa’em m

I =1
D:'l—o 100 4)

0

onde o é a deformacdo de engenhafiag¢ o comprimento d, 0
comprimento original antes de qualquer carga agdica

A tensdo no ponto maximo da curva tensdo-deformaigio
engenharia € denominada limite de resisténciacddracorrespondendo
a tensdo maxima que pode ser suportada por umiahagee esta sobre
tracdo. Este momento é caracterizado pelo iniciofadmacdo do
pescoco, sendo que toda a deformacgéo subsequeate dontida nesta
regido, inclusive a ocorréncia da fratura. Dentestel pescoco, as
cadeias se tornam orientadas, levando a um auntEntresisténcia
localizada. Neste ponto, existirA uma resisténciaoatinuidade da
deformacéo e ao alongamento de secéo util. O femdme orientacdo
da cadeia acompanhara a extenséo de todo o pescogida do grau
de deformacdo plastica que foi suportado quandofrdaura é
denominado ductibilidade. Pode ser expressa qatvdinente tanto
como alongamento percentual como reducdo de areanpeal. Ja a
tensédo aplicada quando da ocorréncia da ruptuead@nunada tenséo de
ruptura (BETTIO, 2011).

3.3.3 Adesividade

A adesao € um fendmeno que ocorre entre dois aisubstratos, e que
pode ser entendida por meio da natureza quimicapagriedades de
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fluidez das matérias-primas que constituem o pmdia geometria de
contato e das propriedades fisico-quimicas dasrfétips. O termo
adesao pode assumir significados distintos. Asaforesponsaveis em
difundir o fendmeno da adesao estao atribuidagasdes quimicas e a
adsorcéo fisica e quimica das forgas intermoleeslde atracéo. Por
outro lado, o termo adesédo também é empregado cefaEncia a
energia necessdria para se romper uma junta adedivaseja, o
primeiro significado refere-se a um fenémeno i@tedl, enquanto o
segundo esté ligado a dissipacdo de energia ao timgpdo um volume
de junta adesiva, quando esta é solicitada em foncesde separacgéo.
Portanto, a adesao é o fendmeno interfacial owayende separacdo de
dois substratos, enquanto adesivo € 0 materialpguove a adesdo
entre os dois substratos, pela acdo das forcasmiblerulares
(MARFINATI; TERENCE, 2014).

As forcas intermoleculares s@o as forcas atratigaponsaveis
pelo fendbmeno fisico-quimico da adesao. Ela attr@ elois substratos,
permitindo assim a adeséo entre ambos. O plastéisssado como um
adesivo entre esses dois substratos, promovendoelamgue ira
proporcionar a ancoragem deles em funcéo das fortgrsnoleculares
(CAGLE; LEE; NEVILLE, 1973).

O conceito de ancoramento mecéanico ocorre quaraibeente
penetra nas fendas, poros e aberturas ou outreguleridades da
superficie que adere ao substrato. O aderente aerasentar certa
especificidade quanto as propriedades de fluidez ganseguir penetrar
nas fendas e poros num periodo de tempo razoaveparfir do
momento em que uma boa adesdo ocorre entre adiciegelisas do
produto aderente, o ancoramento ajuda a promoageséo. Porém, nao
€ um mecanismo Unico, tendo assim que envolverstadamatérias-
primas da composicdo do plastissol (MARFINATI, 20INEVES,
2002).

As ligacBes covalentes e ibGnicas proporcionam @&sgeas de
interacdo das forcas intermoleculares de maior ima em uma
superficie de contato se comparadas as interagdpsrpionadas pelas
forcas de van der Waals (MARFINATI, 2014; NEVESQ2D

Pode-se medir a caracteristica de adesdo de utisptdselo
método de tenséo de cisalhamento. A tensdo dédnaisahto pode ser
definida como uma forca F que é aplicada a umardetada area de
interface da superficie movel e o fluido, provoaandssim um
deslizamento entre as camadas do fluido. Pararabaho utilizou-se o
método das placas planas paralelas, em que osptaisti aplicado entre
placas de aco com dimensbes pré-determinadas, coesin o
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deslizamento das camadas com a aplicagdo de uga Fo{DALTIN,
2010; MARFINATI; TERENCE, 2014).

A tenséo de cilhamento é a medida de o quantoraadzs do
plastissol deslizam umas sobre as outras. Quandterae menos
camadas, ou seja, uma espessura minima do corpgwroda, iSso
significa que sdo menos camadas para deslizar,segem uma tenséo
de cilhamento alta, conforme representa a FigurdMARFINATI;
TERENCE, 2014).

Figura 10 — (a) Tenséo de cisalhamento com majmsssira e maior
facilidade de deslizamento, (b) tens&o de cisalh&omeom menor
espessura e maior dificuldade de deslizamentoataadas.

(a)
AL T

L J

AL

A

Fonte: Daltin (2010).

3.3.3.1 Superficies de contato

Em uma aplicacdo adesiva, existem no minimo setaszae
ligacdo, conforme demonstrado na Figura 11.
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Figura 11 — Zonas de ligacédo adesiva.
(3) (2

v

Fonte: Neves (2002).

As propriedades na zona de contato (4) e dos aderéh e 7)
diferem mecénica e quimicamente de suas superfizies6). H4 uma
regido de transicdo entre a zona de contato e gperfiEie. Se a
presenca do plastissol causar uma forca F sotzapasficies 2 e 6, esta
pode ser transferida para a interface entre a ficipee a zona de
contato (4), causando uma falha. Se o plastissa sé ligar
adequadamente, a falha podera ser superficial,ndeando-se falha
adesiva, caso ocorra a ruptura no seio do plastissmmina-se falha
coesiva, sendo essa o tipo de falha desejadatipossde ruptura ndo
desejados séo a ruptura coesiva com peeling (RGBptera adesiva
(RA). Os modos de falha estdo representados naraFidgi?
(MARFINATI, 2014).

Em uma aplicacdo adesiva, o conceito de forca iat&asia é
relativo, pois em certos casos, um adesivo € urpocestranho ao
sistema. Adesivos poliméricos, também denominadtastigsois,
frequentemente ndo apresentam propriedades mesasitadpicas, ou
seja, propriedades que caracterizam as substaquespossuem as
mesmas propriedades fisicas, independentemente dacaal
considerada. Sabendo-se que um adesivo possui Eaiiculas
distribuidas em uma ou varias direcbes, a forgaa aesisténcia da
ligacdo ndo serd a mesma sobre todas as condie@@sghs aplicadas
para causar a separagao do plastissol da superiétédica, isto devido
a proépria superficie em questéo (metal).
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Figura 12 — Representagdo dos tipos de falha dereup

Tipos de Ruptura Descricio Tipos de Ruptura Descricio
= RS - Ruptura de um ou ambos
% RSD - Ruptura de um substrato M
L 0s substratos
) por delaminagdo

@ RAR - Ruptura por retirada do E RCS - Ruptura Coesiva

revestimento de um substrato W Superficial
Eg RC- Ruptura Coesiva W

1 RA - Ruptura Adesiva
RCP - Falha coesiva com l—% P

%F peeling |——%—l

Fonte: METHODED’ESSAI D41 1108/--G RENAULT, 1999a).

Quando o plastissol entra em contato com a superfietalica,
suas propriedades internas mudam de acordo code@agalimérica da
resina de PVC somada com o plastificante, ou géjanteragir com a
superficie. Se a zona de contato polimérica pogsopriedades
isotropicas, ou seja, particulas que seguem pasaaurmais direcdes,
estas em contato com a superficie metalica sentoarasotropicas. A
magnitude da ligagdo depende de como a cadeia aense adequa
fisicamente a superficie, conforme representada Figura 13
(MARFINATI, 2014). Dependendo da forma que as paldis se
acomodam quando em contato com a superficie nwtadistas se
tornam anisotrépicas.

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2bp8
néo exige o teste de ades&do manual, entretantonizagara o teste de
tensdo de cisalhamento que os Unicos tipos dereupéio aceitaveis séo
a ruptura coesiva com peeling (RCP) e ruptura wdegRA).
Analisando os resultados, verifica-se que aposstodaiclos de cura as
formulagfes atendem os requisitos da norma.

Figura 13 — Esquema da distribuicdo de particutasma camada de
plastissol (caracteristica isotropica).

Particulas Particulas

uma s6 dire¢io diversas dire¢oes

Fonte: Neves, 2002.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, pretende-se expor de maneira getefalhada os
materiais e os métodos utilizados para o desemehtio e analise das
formulac@es dos plastissais.

4.1 FORMULACAO

No presente trabalho foram utilizados trés tiposedina de PVC
para compor uma mistura, sendo duas fornecidasepgteesa Vestolit,
e uma fornecida pela empresa Vinnolit. Todas adnags sao
homopolimeros, indicadas para produtos onde no doétde
processamento sdo exigidas viscosidades elevadmsxas taxas de
cisalhamento. A Tabela 3 apresenta as especifisagée resinas de
PVC.

Tabela 3 — Especificacfes das resinas de PVCaddi nas formulactes

estudadas.
Resina Caracte_nsﬂcas Especificacdo | Método de Teste
Resina
Valor K 65,0 - 67,0 ISO 1628-2
Tamanho de particul
VINNOLIT - Retido peneira <0,3% ISO 4610
EXT
0,100 mm
Volateis <0,3% VN F/24
DIN EN ISO
Valor K 69,0 -71 1628-2
VESTOLIT | Tamanho de particul
P1353 K - Retido peneira <1% DINlI(ES';IAfISO
0,063 mm
Volateis <0,3% DIN 53 715
DIN EN ISO
Valor K 69,0 -71 1628-2
VESTOLIT | Tamanho de particul
E7031 - Retido peneira <0,5% D|N1|2|;|4ISO
0,063 mm
Volateis <0,3% DIN 53 715

Fonte: Autor (2017).
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Na formulacao do plastissol foram utilizados tipsd de cargas
fornecidas pela Omya International (Carbonato déci€édratado e
ultrafino), Brasilminas (Oxido de Célcio), e Calds Llierca, S.A.
(Carbonato de calcio precipitado com revestimetitafino).

O plastificante utilizado nesta formulacdo de |dast é
fabricado pela ExxonMobil e recebe 0o nome quimice d
Diisononilftalato, o DINP. Pode ser encontrado oranf liquida e suas
propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades do plastificante Diisotialaifo (DINP).

Propriedades Resultados
Cor Incolor
Densidade (20 °C) 0,970 — 0979 gtm
Viscosidade (20 °C) 100 - 110 cP
indice de refracéo (20 °C) 1,480 — 1,486
Ponto de Fulgor 220 °C

Fonte: Diisononilftalato (2008).

O espessante utilizado neste estudo recebe o nofmécq de
silica pirogénica, o Cabosil M-5, fabricado pelaBI®, e pode ser
encontrado na forma de p6 branco, inodoro, conafdix 200 gramas
por metro quadrado de superficie hidrofilica.

Os estudos da influéncia dos promotores de ades&0 n
propriedades do plastissol utilizam uma formulag&melo de PVC -
plastissol. Apesar do reconhecimento de que estaufacdo ndo se
aproxima de todos os tipos de aplicacdes ou reégsigie desempenho
nas montadoras de veiculos, a formulacdo desa@ifbabela 5 é util e
necessaria para estudar a interacdo dos promateradesao. A mesma
foi desenvolvida para um adesivo e selante autemotie baixa
densidade para uma aplicacdo extrudada e pulverizdiizando-se a
norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2008b)no base
das especificacdes necessarias para esse tipastisgal.

A Tabela 5 apresenta a composicao do plastisdiziauio para a
realizacdo dos ensaios, descrevendo os componentesnposicdo, a
funcdo e os fornecedores das matérias-primasaatdiz na formulacéo
do produto.
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Tabela 5 — Formulagéo referéncia para o desenvehtiondo plastissol.

Funcéo m/m (%) Fornecedores
Plastificante 30,00 ExxonMobil
Matriz polimérica 22,85 | Vestolit GmbH & Co. KG
Matriz polimérica 13,00 | Vestolit GmbH & Co. KG
Solvente 11,00 | QuantiQ Distribuidora Ltda.
Carga 8,00 Omya International AG
Carga 5,00 Cales de Llierca, S.A.
Matriz polimérica 4,00 Vinnolit GmbH & Co. KG
Agente redutor densidade| 3,00 3M
. Brasilminas Industria e
Carga / estabilizante 1,50 Comércio Ltda.
Promotor de adesao 1,20 Os tipos e especificacoes
contidos nas Tabelas 6 e 7
Agente Reoldgico 0,30 CABOT
Pigmento/Estabilizante (UV) 0,10 BrenntagL%lgmlca Brasi
Carga/pigmento/estabilizant 0,05 Votorantim

Fonte: Autor (2017).

Na formulacdo do plastissol foram utilizados ser®dptos
diferentes para promover adesdo, conforme a Tabel@odos séo
promotores de adesé@o a base de poliaminoamida.résisa, quando
misturada com o plastissol e submetida a curansieke grande poder
de ades&o em substratos metdlicos.

Tabela 6 — Promotores de adeséo utilizados no@stud

Promotor de adesdo Fornecedor Formulacdo
Promotor de Adesao A SGS Polimeros Ltda.
Promotor de Adesao E lIbero Chemie Consult Gmb
Promotor de Adesao ( Ibero Chemie Consult Gmb
Promotor de Adesao [} Ibero Chemie Consult Gmb
Promotor de Adeséao F Air Products
Promotor de Adesao H Air Products

Fonte: Autor (2017).

Mmm{O|O|w|>
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A Tabela 7 apresenta as especificagfes dos proesaileradesao.

Tabela 7 — Especificacdo das resinas promotorag@gfio utilizadas nas
formulacdes desenvolvidas.

. . e Método de
Resina Propriedade Especificacdo Teste
Valor amina 190 - 210 mgKOHg™* -
Promotor de | Viscosidade (25 °C 125-17,5 P8
Adeséo A Massa especifica 1,02 gom* -
Cor Max 12 Gardner
Valor amina 110 - 145 mgKOK§" | DIN 16945
P;\%”;;’;‘;rge Viscosidade (25 °C 5,0 - 25,0 P& DIN 53229
Massa especifica 0,985 dom’ -
Valor amina 300 - 380 mgKOHG" | DIN 16945
Promotor de | Viscosidade (25 °C 1,0-6,0 P8 DIN 53229
Adeséo C Cor Méax 10 Gardner ISO 4630
Massa especifica 0,98 gam® -
Valor amina 160 - 280 mgKOHKG" | DIN 16945
Promotor de | Viscosidade (25 °C 0,5-8,0 P& DIN 53229
Adesédo D Cor Méax 12 Gardner ISO 4630
Massa especifica 0,97 gam® -
Valor amina 200 - 240 mgKOHG" -
P/Z‘%n;;);%rge Viscosidade (50 °C 0:1 - 0,3 P8 -
Cor Max 10 Gardner -
Valor amina 110 - 130 mgKOHg" -
Brookfield
Promotor de | Viscosidade (25 °C 8,0 — 28,0 mPa RVTD,
Adeséo F Spindle 4
. ASTM D
Cor Max 10 Gardner 1544-80

Fonte: Autor (2017).

As formulagbes do plastissol utilizadas nos ensdmsm
preparadas em um agitador com impelidor do tipol€®\Figura 14) a
uma rotacdo de 1720 rpm até se conseguir a digpdosi solidos da
formulagéo, o tempo de homogeneizagéo foi de am@dmente trés
minutos e trinta segundos.
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Figura 14 — Impelidor tipo Cowles.

{/f

[ .
‘\“' % 3 ; .
<€ 7
Fonte: Solu¢®es Industriais (2017).

Inicialmente foram adicionadas ao pote de homogeag#o todas
as matérias-primas em po, as resinas promotoraadésdo e o
plastificante. A pasta foi homogeneizada utilizasdaesta sequéncia de
mistura das matérias-primas para a obtencdo de lastisgol
homogéneo e sem grumos. Apds, foi adicionado oestdvpara a
formacdo de uma pasta viscosa e homogénea. Pordmgimcesso de
homogeneizacédo e sequencia de adicdo das maténies pmanteve-se
a temperatura abaixo de 28, pois durante a formulacdo pode ocorrer
um aquecimento devido ao cisalhamento da massaraando assim a
viscosidade e iniciando a gelificacdo do polimero.

Durante a preparagéo pode ocorrer a incorporaciolbas de ar
no plastissol, causando porosidade no produto, fpr@judicando seu
acabamento e suas propriedades mecanicas, aléificdéad a analise
de suas caracteristicas. A retencdo de ar depesslecahdicdes de
mistura e da viscosidade do plastissol. Pastas ailea bviscosidade
podem ter o ar removido por meio do repouso da @gson tempo
determinado e, eventualmente, promovendo-se pecpgite;do antes
de serem utilizadas. O método mais rapido e efeién no entanto,
submeter a pasta ao vacuo (710 mmHg), sendo asdimeseu-se a
pasta ao vacuo apds a mistura para obter-se unsahmasogénea e sem
bolhas de ar.

4.2 CARACTERICAO DOS PLASTISSOIS

Neste item sdo apresentados os métodos utilizadms n
caracterizacdo dos plastiss6is formulados com ddiferentes
promotores de adesédo a base de poliaminoamidangior dos ensaios
de densidade, grindémetria, absor¢do de agua@séorr
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4.2.1 Densidade

Com o auxilio de um picnédmetro de 50 mL (Figura fidam
obtidas as densidades das diferentes formulacteda @edida foi
realizada em triplicata para cada amostra.

Figura 15 — Picnémetro para teste de densidade.

Fonte: Inter Empresas (2017).

O picnémetro e as amostras de plastissol foramicionddas a
um ambiente a (23+1) °C, aguardando-se dez minpé&oa que o
sistema atingisse o equilibrio térmico, determitmasel a temperatura do
conjunto.

Com o auxilio de uma balanga (OHAUS, modelo TP4KD)),
pesado o picndmetro vazio, obtendo-se a masga Preencheu-se o
picnémetro cuidadosamente com o plastissol paraodwer agregacéo
de bolhas, pesando-se novamente o picndmetro maiasiissol,
obtendo-se assim a massg)(

Sabendo-se as massas do picnémetro vamjy & massa do
picnébmetro com o plastissol, e o volume do picnémebi calculada
entdo a diferenga entre a massa do picnémetro qolastissol ify,) e a
massa do picndmetro vazimy), obtendo assim a massa do plastissol.
Ao dividir esse valor pelo volume do picndmetro fmcontrada a
densidade do plastissol na temperatura do expei@neonforme a
Equacéo (5).

p=o M (5)
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4.2.2 Grinddmetria

A dispersdo da pasta foi medida utilizando-se umdgmetro
(Figura 16) da marca ZEHNTNER modelo 2020.S.1.28@. conforme
a norma ASTM D1210-05 (2014). As amostras foram dgeneizadas
e, sob uma fonte de luz, despejou-se uma pequeaatidade de
plastissol na canaleta mais profunda do grinddometrde as marcacdes
laterais indicam 100 micrdmetros e 0 Hegman. Ermidagutilizou-se o
raspador para espalhar o plastissol até o finalcal@aleta até as
marcacbes de O micrdbmetros e 8 Hegman. Este proesth foi
repetido por trés vezes, considerando a finuraisteersdo o valor onde
houve a primeira deformacao na pelicula.

Figura 16 — Imagem ilustrativa de um Grindémetro.

Fonte: BEVS (2017).

4.2.3 Absorc¢éo de 4gua e corrosao

Este método tem como objetivo determinar a absatedéigua e
0 risco de corrosdo provocada pelos plastissdialiZee-se o ensaio
conforme o METHODE D’ESSAI D45 1148/--E (RENAULTQQ@8a).

O METHODE D’ESSAI D45 1148/--E (RENAULT, 2008a)
avalia a massa de 4gua absorvida e o estado dentorisubstrato +
plastissol) apds 10 dias de imersdo em agua dedmiz temperatura de
(55+2) °C. Os substratos utilizados sdo de zincsfatado, com
dimensbes de 200 mm de comprimento por 120 mm rderks com
0,95 mm de espessura.

As chapas para o ensaio de absorcdo de agua samifiaram
tratadas comE-coat PPG - 6060C, e antes de submeté-las ao pré-
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tratamento, delimitou-se no centro da chapa uma de290 mm de
comprimento por 90 mm de largura com uma fita antisiva, de
modo que esta regiao ficou sem o pré-tratamentanezada de zinco
fosfatada ficou exposta, conforme METHODE D'ESSAA1160/--C
(RENAULT, 1999b) e a Figura 17.

Na superficie da chapa onde a camada de fosfateaeskposta
foi aplicada uma fita anticorrosiva SCOTCHRAP dargcaa3M, para
proteger contra corroséo e ndo interferir no radoldo teste.

No momento do teste foram removidas as fitas antisivas e as
chapas foram limpas com &lcool etilico absolut@ppre ndo ocorresse
interferéncia de sujeiras nos testes. Foram coiofeados seis corpos de
prova por amostra com espessura de 2 mm de pihstsiforme
representado na Figura 17.

Figura 17 — Representacao ilustrativa da montagentdrpos de prova
para teste de absorcao de agua e corrosédo daddodms do plastissol.
1000 mm

500 mm superficie Zn
Fostatado {sem ecoat]

il

S00 mm
1000 mm
2000 mm

1200 mm

0,95 mm de

1 =
Superficie Protegida com ecoat
Superficie com plastisol

Fonte: Methode D’Essai D45 1148/--E (RENAULT, 20p8a
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Antes de aplicar o plastissol sobre o substraiwogsos de prova
foram pesados antes do ciclo de cura, anotandavsessa, chamada de
Mo, para cada corpo de prova.

O produto foi aplicado com o auxilio de uma espéasdbre os
corpos de prova, procurando evitar a agregacdoofleadr Com o
auxilio de um espacgador de 2 mm delimitou-se assspa e a area de
aplicagéo, obtendo um filme uniforme e sem bol@&scorpos de prova
foram divididos em dois conjuntos de trés corpospdeva, sendo
submetidos a uma estufa com circulacdo homogéneardpara
promover a gelificacdo, a fusdo e a cura completpldstissol. Cada
conjunto passou por um ciclo de cura diferente amomé estabelecido
na NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2008b), para estuda
influéncia dos promotores de adesdo nas propriedddeplastissol
conforme apresentado a seguir:

» Ciclo de cura minimo — 145 °C por 30 min, 23 °C gomin e
130 °C por 30 min;

¢ Ciclo de cura maximo — 165 °C por 30 min, 23 °C gomin e
155 °C por 30 min.

Estes valores para os ciclos de cura foram esosh@mo
referéncia, pois na montadora de veiculos a esdrgln carro passa por
estufas com diferentes temperaturas e tempos deéémem. Essas
estufas sdo para a cura das tintas, vernizes,vadesiselantes. Além
desses ciclos de cura, o carro também pode passaunnp mesmo
processo de cura mais de uma vez, chamado de reasmapresente
alguma falha de aplicacdo em alguma etapa do E@c&ssas curas
nao sdo padronizadas e variam conforme a montadorarocesso, € o0
conjunto de produtos quimicos presentes no caewe epresentar boas
propriedades mecénicas ao final de todos os cd#osura. Devido a
dificuldade de simular essas diferentes condic@esuta e padronizar
uma condi¢ao onde o plastissol atenda todos ossiegudesejados para
cada aplicacdo no veiculo, a NORME 03-70-230/--EENRULT,
2008b), estipulou os ciclos de cura maximo e minimaplicacéo.

Ap6s o ciclo de cura foram pesados 0s corpos deapro
anotando-se a massa M1 de cada amostra.

Aplicou-se fita anticorrosiva SCOTCHRAP, da mardd 8m
toda extensdo da chapa sem o plastissol, deixanente exposta a
parte onde foi aplicado o plastissol. Em seguida,clapas foram
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apoiadas em um gabarito, permanecendo 30 mm etguidis umas das
outras e em um angulo de 15° com a vertical.

Mergulhou-se completamente o gabarito junto conpa®rde
prova no banho termostatico contendo &gua deiomizad uma
temperatura de (55+2) °C. Limitou-se o nimero maxihe 30 placas
para um banho de 60 litros.

Ap6s decorridos dez dias no banho as placas feearovidas do
banho, drenando-as por dez minutos e, em seguidap@uxilio de um
papel toalha, limpou-se todas as placas, removendo fitas
anticorrosivas. Em seguida, pesou-se novament®rmpe< de prova e
anotou-se a massaMe cada espécime.

Com auxilio de um raspador removeu-se toda a cardada
plastissol aplicada, deixando a chapa de zincafadé exposta.

A taxa de agua absorvida por 100 g de plastissthda pela
Equacéo (6):

*100 6
) (6)

onde:
T, € a taxa de agua absorvida, expressa em %;
M, € a massa da placa do espécime, expressa em gramas
M; é a massa da peca de prova mais plastissol aatesedsao,
expressa em gramas;
M, é a massa da peca de prova mais plastissol apasrsao,
expressa em gramas.

Depois de separar o filme de plastissol do sulostraaliou-se a
taxa de corrosdo no substrato de maneira visual.

4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Neste item sdo apresentados os materiais e méititizsdos no
estudo do comportamento mecénico por meio dos ansde
alongamento e tensdo de ruptura, envelhecimenterade (cataplasma
H7), tensdo de cisalhamento e adesdo manual desilémdes de
plastissol com seis promotores de adesédo diferettdes a base de
resinas poliaminoamidas.
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4.3.1 Adesao Manual

O teste de aderéncia manual fornece uma avaliagfimmar da
eficacia dos promotores de adesdo. A formulagaaopldetissol foi
aplicada a um substrato preparado &wpatlimpo numa fita continua
de 50 cm de comprimento, 60 mm de largura, aumdatgradualmente
sua espessura de 0 a 3 mm. Trés testes de ades@aisnéoram
realizados: o primeiro antes da cura de 130 °C3@omin, o segundo
apo6s uma hora do ultimo ciclo de cura, e o tercgias 24 horas.

A técnica de medicdo de adesdo manual é bastdjiiga No
primeiro teste foram cortadas duas tiras paratetafime do plastissol.
Inseriu-se um raspador por baixo do corte em tifagprma a limpar os
primeiros 0,5 a 1,0 cm da tira do substrato. Pis@a borda solta do
plastissol para fora do substrato lentamente comfonga uniforme.

Nos dois ultimos testes foram cortadas duas tieaalglas no
filme de plastissol, realizando-se um corte perpemal aos cortes
anteriores, mais ou menos no meio do substratosdfmida dobrou-se
0 substrato com auxilio de um tubo de ferro de 30 de diametro.
Inseriu-se um raspador por baixo do corte em tifagprma a limpar os
primeiros 0,5 a 1,0 cm da tira do substrato. Pisea borda solta do
plastissol para fora do substrato lentamente comn fonga uniforme. A
Figura 18 apresenta o teste de adesdo manual, aemdsma avaliada
subjetivamente conforme a Figura 12.

Figura 18 — Teste de adesdo manual.

Fonte: Autor (2017).
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4.3.2 Preparo dos corpos de prova

Os moldes para confecgdo dos corpos de prova pata tle
tensdo de cisalhamento e envelhecimento aceletap{asma H7)
foram confeccionados de acordo com METHODE D’ESBA1 1108/-
-G (RENAULT, 1999a).

Os substratos utilizados sdo fabricados em aco ,168Mh
dimensdes de 100 x 25 x 0,8 mm, pré-tratados EarmatPPG-6060C.
As chapas foram limpas com alcool etilico absolpgma que né&o
ocorresse interferéncia de sujeira nos testesni-oomfeccionados trés
COrpos por ensaio e por amostra com espessuramda @de plastissol,
conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Representacéo ilustrativa da montatsrcorpos de prova
para teste de tenséo de cisalhamento das formsldpdalastissol.
100

100

1 L

©)

114
o¥

Substrato Y
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Espassador, PTFE
_2mm 155

Fonte:Methode D’Essai D41 1108/--G (RENAULT, 1999a).

O produto foi aplicado com o auxilio de uma espasdbre os
corpos de prova procurando evitar a agregacao lladOs corpos de
provas foram entdo submetidos a um ciclo de cura4de°C por 30
min, 23 °C por 30 min e 130 °C por 30 min, em esttdm circulacéo
de ar da marca QUIMIS (Modelo Q314M243), para preenoa
gelificacéo, a fusdo e a cura completa do plastissgpectivamente.

Logo ap0Os o ciclo de cura, 0s corpos de prova pegoggam em
repouso por 24 horas a temperatura ambiente (de 253 °C) para a
estabilizacdo das moléculas.
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4.3.2.1 Envelhecimento acelerado

Esta andlise tem como objetivo simular as condi¢des
convencionais de exposicdo em diferentes condicéebientais
(climéticas) para determinar a influéncia das darésticas dos produtos
expostos. Realizou-se 0 ensaio conforme METHODESSEA! D47
1165/--L (RENAULT, 2010).

Apo6s o ciclo de cura dos corpos de prova os medorasn
mantidos durante 24 horas a uma temperatura del)232. Em
seguida, foi pesada uma quantidade de algodaofitoddé dimensdes
suficientes para envolver totalmente os corposaeap

Os corpos de prova foram cobertos com o algod&segiil-se o
conjunto (corpos de prova + algoddo) em um sacpatietiieno. Em
seguida adicionou-se uma quantidade 10 vezes maianassa do que
0 algoddo de &gua deionizada, tomando cuidado paothar
uniformemente todo o conjunto e, por prensagem @&EMMAOS,
removeu-se 0 maximo do ar presente no saco ddilgol@® Os sacos
foram entéo selados com o auxilio de uma seladoeardbalagens.

Para garantir uma vedacgdo perfeita, introduziu-seojunto
dentro de um segundo saco, selando os mesmos casaritol
anteriormente.

Colocou-se o cataplasma dentro de uma estufa matgées de
(70£2) °C durante 168 horas (7 dias). Apés decorggdte ciclo, os
corpos de prova foram retirados do saco de peletile do algodao,
sendo que 0s sacos que nao permaneceram impermeavam
rejeitados. Em seguida, os corpos de prova fordmmetidos a duas
horas no freezer ETHIK (modelo 415-TD) a uma terapga de (-
20+2) °C, sendo que os mesmos foram mantidos aefatupa ambiente
por trés horas antes de ser realizado o ensa@ndéd de cisalhamento.

4.3.2.2 Tensdo de Cisalhamento

Esta analise tem como objetivo a caracterizag@addeéncia dos
adesivos e selantes sob a acdo de uma tenséoantsalho mesmo
tempo, € possivel avaliar as rupturas das juntasivad e quantificar o
seu comportamento com o substrato.

Foi efetuado o estudo de tensdo de cisalhamentd &2no
dinambémetro modelo IKCL3-USB com célula de cargeb@e0 N, de
acordo com a ISO 4587:2003. A norma ISO 4587:2@8re-se ao
método de avaliacdo de aderéncia por meio da tates&@isalhamento,
onde sua unidade é expressa em MPa.
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Os corpos de prova foram presos as garras, ajustand
manualmente a altura da barra tracionada, de maodo ag garras
estivessem alinhadas e que ndo houvesse nenhugsa drando na
célula de carga. Definiu-se no equipamento o métalajual seria
realizado o ensaio (tracdo ou compressao), bem eomedocidade do
ensaio e de retorno, os limites de operagdo dgaognto, a forma de
apresentacédo dos resultados, entre outros.

Avaliou-se o teste de tensdo de cisalhamento tranio os
corpos de prova para separar os metais ligadosranghin™ em um
dinamémetro.

Com o auxilio de um paquimetro digital da marcaubiyo,
modelo 500-180-30, mediu-se a area de aplicacgmadtissol, e foram
examinadas as rupturas para caracterizagdo do sdo e falha,
conforme ja apresentado na Figura 12.

Os valores de tensdo de cisalhamento foram -cafzsilad
utilizando-se a Equacéo (7):

F

U:E (7)

4.3.3 Alongamento e tensao de ruptura

Este método tem como objetivo determinar as cafatiteas de
extensibilidade (alongamento e tensdo de ruptui® diferentes
formulacbes de plastissol submetidos aos ciclos cdeimento
recomendados pelos documentos normativos.

Os corpos de prova para o teste de alongamentnsédtede
ruptura foram confeccionados de acordo com METHCODESSAI
1545/--B (RENAULT, 2007), sendo em forma de ‘gravabm 25 mm
de comprimento e largura no pescoco de 0,8 mmpuissgra.

O produto foi aplicado com o auxilio de uma espéatdbre
papéis manteiga secos, procurando evitar a incagforde bolhas. Com
auxilio de um espacgador de 2 mm delimitou-se assspa e a area de
aplicacdo, obtendo assim um filme uniforme e serhaso Foram
aplicados dois filmes de plastissol por formulaggmdo submetidos a
uma estufa com circulagéo de ar para promoveriicgebo, a fusdo e a
cura completa do plastissol, respectivamente. @da passou por um
ciclo de cura diferente conforme apresentado ailsegu
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» Ciclo de cura minimo — 145 °C por 30 min, 23 °C 0min e
130 °C por 30 min;

» Ciclo de cura maximo — 165 °C por 30 min, 23 °C @min e
155 °C por 30 min.

Depois de curados os filmes, com o auxilio de urbagt
cortou-se o filme de plastissol, obtendo assim @pas de prova,
conforme a Figura 20.

Figura 20 — Representacao ilustrativa da montagentdrpos de prova
para teste de alongamento e tenséo de rupturamchasldcdes do plastissol.
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Fonte: Methode D’Essai 1545/--B (RENAULT, 2007).

Com auxilio de uma caneta esferografica delimimuwsna
distancia ly= 20 mm na parte estreita do corpo de prova.

Os corpos de prova foram presos as garras do eogipa de
tracdo, ajustando manualmente a altura da barc@neda, de modo
gue as garras estivessem alinhadas e que ndo keuweshuma forca
atuando na célula de carga. Definiu-se o métodguad foi realizado o
ensaio (tracdo ou compressao), velocidade do eesd® retorno, os
limites de operacdo do equipamento, a forma deseptacdo dos
resultados, entre outros.

Avaliou-se o0 teste de alongamento e tensdo de reuptu
tracionando os corpos de prova a 50im* em um dinamémetro.

Com o auxilio de um paquimetro digital da marcauldijo,
modelo 500-180-30, mediu-se a distancia finghhtes da ruptura do
plastissol, e examinou-se as rupturas para aval@esenca de bolhas
Ou grumos.
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Calculou-se a tensao de ruptura por meio da Equ@&ao
Pl 8
"7 (®)

onde:
Or € a tensdo de Ruptura;
F é a forca em Newtons;
S € a area inicial da seccao transversal.

4.4 PROPRIEDADES DE FLUIDEZ

Neste item s&o apresentados os materiais e métdiieados
para o estudo das propriedades de fluidez por me® ensaios de
reologia e viscosidade Severs das formulacdes atigdol com seis
promotores de adesdo diferentes, todos a base dmage
poliaminoamidas.

4.4.1 Reologia dos Plastissois

Com o intuito de analisar a variagdo das proprieslatt: fluidez
em funcéo do tempo, a reologia do plastissol foeemeinada apds um,
sete, trinta e sessenta dias de armazenamentopartgora ambiente
(23+1) °C. Estas propriedades foram medidas expanaustras a uma
taxa crescente de cisalhamento e, em seguida, tanmdecrescente de
cisalhamento num viscosimetro coaxial cilindrico@ya Paar: Physica
MCR 101 com Spindle Z4). Durante o teste, aumesta taxa de
cisalhamento progressivamente de 0 a 716rs 120 s, mantendo-se a
taxa de cisalhamento constante durante 180 s e, seguida,
diminuindo-se de forma constante a zero em 120 s.

A tenséo de cisalhamento é representada graficarmento uma
funcdo da taxa de cisalhamento tanto para o cwsEndente (aumento
da taxa de cisalhamento) quanto para 0 movimentredeente
(diminuicdo da taxa de cisalhamento). A partir do&ficos obtidos, o
comportamento reolégico dos plastissois formuladosde ser
observado, incluindo os valores para o limite deoasento e a
viscosidade.
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A Figura 21 ilustra um perfil reolégico tipico dea formulacao
de plastissol.

Figura 21 — Perfil reoldgico de uma formulagédo Bestissol.
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Fonte: Air Products (2013).

A partir do perfil reolégico fornecido pelo softweado redmetro
(Figura 21), foi possivel calcular o ponto de esta@to “yield point”,
ou limite de escoamento tedrico, por meio da iejgréo de uma
regressao linear, ajustada a um modelo Binghantizada no perfil
decrescente da taxa de cisalhamento com o eixordasadas. Para o
célculo da regresséo, o software desconsideraispdmeiros pontos e
0s quatro ultimos do perfil decrescente da taxeisighamento.

O ponto de escoamento “yield point”, ou limite de@mento, é
um indicador da for¢a necesséaria para induzir flaroum plastissol.
Um ponto de escoamento relativamente elevado apieedaima melhor
resisténcia ao escoamento durante a aplicacao.

A viscosidade é medida através do coeficiente angld ajuste
do modelo de Bingham, realizada nos dados do peditendente.

A tixotropia é refletida na area de histerese. Eralg quanto
maior a area entre o perfil reoldgico, mais a fdagédio € tixotropica. A
necessidade de tixotropia baixa ou alta é uma tunigdaplicacéo e,
portanto, uma caracteristica distintiva de plagiss® promotores de
adesdo. Os selantes de costura altamente ressstant@baulagem
demonstram pouca tixotropia, enquanto que as gpksapulverizaveis
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requerem maior tixotropia para auxiliar o fluxo enigelamento, uma
vez que o plastissol esta na superficie do subsffdR PRODUCTS,
2013).

4.4.2 Viscosidade Severs

A viscosidade do plastissol foi determinada utiiderse um
viscosimetro Severs, que avalia o comportament@ldstissois sob
elevadas taxas de cisalhamento. O equipamentost®resn um tubo
dotado de um orificio cujas dimensfes de comprimentiametro sao
conhecidas, conforme apresentado na Figura 22.

O plastissol é depositado no tubo e forcado a pgsmaesse
orificio pela aplicacdo de pressdo de ar comprimiariando-se a
pressédo aplicada sobre o plastissol varia-se atiqade de material
extrudado pelo orificio de 2 milimetros de diamegreralmente medida
em guantidade de massa por tempo.

O tubo e as amostras de plastissol foram condidamaa
temperatura de (23+1) °C, aguardando-se 10 mipat@sque o sistema
atingisse o equilibrio térmico. Apds, foi deterndlaaa temperatura do
conjunto.

Figura 22 — Representacéo do viscosimetro Severs.

-

Fonte: Thomas Scientific (2017).
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Com o auxilio de uma espatula depositou-se o gtasdtdentro
do tubo sem agregar bolhas, acoplando o tubo a tiehar comprimido
e, com o auxilio de um cronémetro e uma balangerdise o plastissol,
anotando o tempo necessério para extrudar 40 catkriad. O resultado
do teste de viscosidade Severs é expresso em ssgund

4.5 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Para verificar se as diferencas de resultado eractag eram
significativas, foi utilizado o software ORIGIN arealizar um estudo
estatistico por meio de analise de variancia (ANQ¥Aeste de Tukey.
Considerando-se que 0s experimentos foram reabzadotriplicata e
em alguns casos os experimentos foram realizadasetumlicatas (por
exemplo, alongamento e tensdo de ruptura), optqesaim nivel de
certeza de 95%, ou seja, considerar como signifecats efeitos que
obtivessem um valor da estatistica de p menor ¢ (j05. Valores
menores que 0,05 indicariam que a variacdo ndoviélade variacéo
natural do processo, podendo-se afirmar com 95%odfanca que ha
diferenca estatisticamente significativa entre atores obtidos. Para
melhor visualizagédo, os dados séo apresentadoalmias, por ser uma
maneira conveniente de representar grupos de dadesricos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultadoosijtidto com
as discussbes para o estudo dos plastissbis fatamlaom seis
diferentes promotores de adesdo, sendo analisalgwoariedades
mecanicas e fisico-quimicas dos compostos, bem eofoonulagao e
caracterizacao dos plastissdis desenvolvidos.

5.1 FORMULACAO DOS PLASTISSOIS

A opcédo de desenvolver este estudo, que envolvgysecipais
resinas poliaminoamidas utilizadas como promotatasadesdo na
producdo de plastissol, foi baseada na possibdiddel avaliar qual
promotor de adeséo apresenta o melhor desempeshproariedades
mecanicas e fisico-quimicas, tais como limite deoawmento e
viscosidade, uma vez que essas propriedades si&ascpara este tipo
de material.

A formulacéo foi estruturada de tal forma a obter adesivo e
selante de baixa densidade, de aplicacdo pulverigaeixtrudada e de
baixa temperatura de cura. Tomou-se como base manfnancesa
NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2008b), para a deteragdo das
caracteristicas desejaveis para o selante.

No planejamento e delineamento dos experimentazutiisse
sobre o modelo de formulagédo padrdo para o estmtando-se por
utilizar uma formulagdo mais complexa, com algumaisturas de
cargas e resinas de PVC e matérias-primas espec(fi@bela 8), pois
somente assim € possivel desenvolver o selante coadicdes
mencionadas acima e, consequentemente, avaliaropseplades dos
promotores de adesdo a base de poliaminoamidasplastissois
aplicados na producéo de veiculos.

Na formulacao dos plastissdis, optou-se por utilimecroesferas
de vidro oca, pois sdo excelentes redutoras deiddeles conforme
mencionado por Yalcin (2015), visto que a mesmead@etamente a
aplicagdo, consumo do plastissol, e consequentemeataumento do
peso do veiculo, gastando assim mais combustivedx@@sso dessa
matéria-prima pode causar porosidade no plas#ssohsequentemente
a reducao das propriedades mecénicas. O excess@fetdr também a
aplicabilidade do material, pois influencia na esidade e na densidade
do material.
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Tabela 8 — Formulacéo do plastissol.

Funcéo Componente m/m (%)
Plastificante Diisononilftalato 30,00
Matriz polimérica Vestolit P 1353 K 22,85
Matriz polimérica Vestolit E 7031 13,00
Solvente Isoparafina 17/21 11,00
Carga Omyabond 302 8,00
Carga Calprec PR2E 5,00
Matriz polimérica Vinnolit EXT 4,00
Agente redutor densidade Microesfera VS5500 3,00
Carga / estabilizante Oxido de Caélcio 1,50
Promotor de adeséo Agente promotor de adesdo| 1,20
Agente Reoldgico Cabosil M5 0,30
Pigmento / Estabilizante Di6xido de Titanio 0,10
(LV)
Ca;%?a/bﬂ:g;nnigto / Oxido de Zinco 0,05

Fonte: Autor (2017).

A presenca de Agua e umidade no plastissol prejusims
propriedades mecénicas e o seu acabamento, ppasaar pela estufa,
a agua presente na formulacéo evapora e ndo cendegprender-se do
plastissol devido a pré-gelificacdo da superfiGisse vapor de agua
acaba formando bolhas e trincas no plastissol, reteado falhas
adesivas, falhas de acabamento, infiltracdo de agea
consequentemente, o veiculo tem que ser retralmlPad esse motivo,
optou-se pela utilizacdo na formulacdo do Oxidacdleio, um agente
gue absorve a agua presente na formulagcédo devilm gropriedade
higroscopica, reagindo exotermicamente com a mesonmando o
hidroxido de calcio, que néo libera agua se naadmrecido acima de
160 °C. O excesso dessa matéria-prima pode causedugdo das
propriedades mecanicas e o aumento da densidaddasliissol. O
excesso pode afetar também a aplicabilidade doriadatgois 0 mesmo
influencia na viscosidade.

CaO +HO - Ca(OH)
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Ja a utilizacdo do o6xido de zinco e do didxido ifnip na
formulac&@o ocorreu devido ao fato dos mesmos sbtequeadores da
radiacdo UVA e UVB. Didéxido de titanio e 6xido deeo apresentam
caracteristicas semelhantes e exercem protecée fiermdiacdo UVA.
Entretanto, o 6xido de zinco € mais eficiente elagé® a esta protecdo
(BALOGH et al.,, 2011). A pigmentacdo é importan@nsé para
alcancar a cor desejada, mas também para eviegradhcédo da resina
vinilica do efeito da luz ultravioleta (YALCIN, 26}

Quanto aos plastificantes e solventes utilizadeistem hoje no
mercado diferentes tipos destes produtos paraagglicem formulagdes
de plastissol, optando-se pelos descritos na T&dkvido 0s mesmos
serem 0s mais utilizados para a formulacdo deigdast automotivos.
Outro fator que foi fundamental para a escolha kstificante e do
solvente foi o odor, 0s mesmos apresentam baixorademo durante a
cura do plastissol.

Foram elaboradas seis formulagbes com promotoresddsio
diferentes a base de poliaminoamidas, onde fogdadga de formulagéo
A o plastissol formulado com a resina poliaminoamil, B para o
plastissol formulado com a resina contendo o promd¢ adeséo B e
assim respectivamente até a formulacdo F (resitianpooamida F),
sendo que as propriedades dos promotores de adesfoa F estdo
definidas na Tabela 7.

Marfinati e Terence (2014) estudaram qual o melifmv de
homogeneizador para a producdo do plastissol —asigm cowles,
avaliando as caracteristicas de aderéncia, vismsice tixotropia
obtidas com a utilizacdo desses dois processomndlusao foi que €
impossivel afirmar com certeza qual € o melhorurestor, pois para tal
afirmacéo é necessario conhecer as intencdes tvobjelestinados a
aplicacao do produto final. Porém, o misturadotigo sigma foi o que
apresentou melhor eficacia para as propriedadedagkts por eles.

Marfinati (2014) afirma que a velocidade de mistéram fator
determinante para a solvatacdo das matérias-prifoaém, se a mesma
exceder um limite maximo, aumentarq a tensdo dmheimiento da
homogeneizacdo, podendo assim ocasionar o aguecitierplastissol
e, consequentemente, causar a perda das propsetiside-quimicas
do mesmo (MARFINATI, 2014).

No presente trabalho escolheu-se o misturador g dowles
pelo motivo de que o misturador do tipo sigma exige quantidade
muito grande de matéria-prima, visto que as batsladio de volumes
maiores quando comparado ao cowles. Entretantopues® cuidado
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durante a producgéo para ndo ocorrer degradacaoéegefificacdo dos
plastissois.

Para se obter o mesmo grau de solvatacdo em taglas a
formulagbes durante a etapa de dispersdo e honizgefie, manteve-
se a rotacdo constante de 1720 rpm do inicio aopfina todos o0s
experimentos, mesmo sabendo que uma rotacdo altaicio da
dispersdo antes da adicdo de solvente aumentaperemnra da pasta
devido ao aumento do grau de cisalhamento devidoadérias-primas
sélidas nédo estarem dispersas no plastificantele@ para a producéo
de plastissois é trabalhar com uma rotacdo varidwelnte o processo
de mistura, comecando com uma baixa rotacio attaladispersdo dos
sélidos no plastificante e aumentando a rotacamomento da diluicdo
da pasta com o solvente.

Devido a utlizagdo de agentes promotores de agdeado
temperatura de preparo e estocagem deve ser aat#yalma vez que o
inicio da reacdo entre os aditvos e o PVC podevquar
envelhecimento prévio do produto, alterando as rjdades fisico-
quimicas. Pode também reduzir a eficiéncia do pageladesdo ao
substrato, causando falha na ligacdo adesiva. Aeldad expressa a
temperatura de homogeneizagédo durante a formuldgégplastissois
utilizando os diferentes promotores de adesao.

Segundo Perito (2011), nos plastisséis, quandocatpge entre
40 e 60 °C ou armazenados por muito tempo, o fdastie inicia o
processo de solvatacdo da resina, provocando gepfiéacdo, onde
ocorre um inchamento das particulas de PVC, conbsargdo do
plastificante, obtendo-se um gel de pouca intededésica.

Tabela 9 — Temperatura de homogeneizacédo das fagdrsd de plastissol.

Temperatura de
homogeneizacéao (°C)
24,65 + 2,05
24,75 + 2,33
24,60 + 1,98
25,10 + 2,69
24,80 + 2,40
24,65 + 2,05

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Formulacéo

Mmm{OO|w|>
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Analisando os resultados da temperatura de homzgeae
pode-se observar uma pequena variacao entre aslégdes, entretanto
0 teste de Tukey para um nivel de certeza de 95¥seqta que nao
houve diferenca significativa entre as formulag@esisadas.

Durante a producdo dos plastissois, no momentogperdao e
homogeneizacdo dos componentes da formulagéo, ade&idalta
velocidade de agitacdo, formou-se um vértex, quemitie a
incorporacado de bolhas na mistura, essas bolhererdm na aplicacéo
do plastissol e dificulta a analise e estudo daprigdades dos mesmos.
Sendo assim, foi muito importante a desaeragdo at#iapAs seis
formulagBes foram submetidas ao vacuo para a aGeseer Todas
permaneceram o mesmo tempo (10 minutos) no proesssm final do
vacuo, apresentaram-se sem bolhas, ndo havendengifs entre elas
em relacdo a este aspecto.

5.2 CARACTERIZAGAO DOS PLASTISSOIS

Neste item sdo apresentados o0s resultados obtidos
caracterizacdo dos plastissdis formulados com gdiferentes
promotores de adeséo a base de poliaminoamidangiordos ensaios
de densidade, grindémetria, absorcao de agua@séorr

5.2.1 Densidade

A densidade é um par&metro muito importante ndiptad, pois
indica a quantidade em massa de material necesgdaia
preenchimento ou formacdo da peca. Quanto mai@naidhde, mais
material serd necessario para esse preenchimemtsgesado ficard o
automovel, aumentando o consumo de combustivel eusto do
automével.

A Tabela 10 expressa a média dos valores obtidoteste de
densidade utilizando um picnémetro.

Nas formulagdes de plastisséis estudadas, a ddesidaum
parametro somente informativo, visto que a frac@opdomotor de
adesdo nas formulacdes de plastissois € pequeaajemsidade das
resinas poliaminoamidas possuem valores iguais @mu pequenas
variacoes. Sendo assim, a densidade das diferfenteglacées deveria
ser igual. Essa pequena variacdo nos resultadas gerdatribuida as
bolhas de ar no plastissol, que podem ter sidogages a massa no
momento da transferéncia da pasta para o picndémetro
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Tabela 10 — Resultado do teste de densidade dasléaydes do plastissol.

Densidade (23+1) °C
(g@m*)
1,08 + 0,000
1,08 + 0,008
1,10 + 0,008
1,11 + 0,008
1,10 + 0,008
1,09 + 0,008

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Formulacéo

mm|OjO|w|>

A formulacdo D apresentou o maior resultado deidads, ja as
formulagBes A e B apresentaram o menor resultaddemsidade dos
plastisséis chega a variar de 1,0 a Id8g, dependendo da formulacéo
adotada.

O teor de microesfera de vidro incorporado ao gkt foi o
suficiente para se obter uma densidade baixa.

5.2.2 Grindémetria

Em um processo produtivo em que a principal etapa é
homogeneizacgéao, e que a total disperséo dos sdiflosdamental para
se obter uma boa aplicacdo e boas propriedadese famecessario
quantificar a dispersdo e comparar as formulagées.

No processo de dispersdo, os componentes de unmiahate
revestimento séo reduzidos a particulas pequengsade disperséo
influéncia nas propriedades fisicas e Opticas deestemento. O
grindémetro ndo determina o tamanho real do gr& sua distribuicéo,
mas é utilizado para determinar a finura de moageas particulas
maiores ou aglomeradas no processo de dispers@dAQWIN, 2017).

Para que se tenha uma boa pasta, € muito importpreeo
plastissol seja bem disperso, para evitar entugionel® bicos de
aplicacdo, até mesmo para que se tenha éxito ndcavedias
propriedades do produto.

A Tabela 11 apresenta a média dos resultados de tks
grindémetria. Esse ensaio mede o tamanho de dartita pasta,
mensurando a disperséo do plastissol.
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Tabela 11 — Resultados do teste de grinddometria.

Teste de Grindometria
(Hm)
A 60 + 0,6
60 + 0,6
60 + 0,6
60 + 0,6
60 + 0,6
60 + 0,6

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem egtatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Formulagéo

MmOl

Todas as formulag¢des apresentaram resultados iga@so teste
de grinddmetria. No momento da homogeneizacdo perido foi
controlada visualmente, sendo realizado o teste estam apos
confeccionar todas as amostras. A influéncia daedésio da formulacao
nos demais testes foi descartada, pois todos apaegs o mesmo grau
de dispersdo e com valores aceitaveis. Em valoeegrihddmetria
acima de 90 micrébmetros, o plastissol comeca &aptar problemas de
aplicabilidade e na determinacdo das propriedadegadta, conforme
preconizado na norma francesa NORME 03-70-230/RENAULT,
2008b).

5.2.3 Absorcédo de agua e corroséo

A absorcdo de agua pelo plastissol pode provooaosdm nos
substratos. Quanto maior a taxa de absorcdo de, &ga@r é a
incidéncia de corrosdo. Este tipo de corrosao acergob o plastissol e
com o tempo acaba comprometendo a estrutura doméausb. Dentre as
suas principais caracteristicas e fung¢bes, um bdastigsol deve
proteger a estrutura do automdével contra a agua.

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 20D8
determina que para esse tipo de produto, o ensa@trgbrcdo de agua e
corrosdo deve ter valores de taxa de absorcdouderagnor ou igual a
10%, e que nao deve apresentar corrosédo sob otprodu
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A Tabela 12 apresenta o resultado do teste de Gitusde agua
do plastissol e da corrosédo dos substratos solbtacgo do plastissol
das diferentes formulac¢des para o ciclo de curanmiijl45 °C por 30
min, 23 °C por 30 min e 130 °C por 30 min).

Tabela 12 — Resultados do teste de absor¢cao deeagueosao das
formulacdes do plastissol para o ciclo de curamuani

~ Taxa de absorgéo dg ~
Formulacdo . Corrosao
agua (%)
A 9,36 + 0,235 Sem corrosao
B 6,40 + 0,180 Sem corrosédo
C 7,50 +0,328 Sem corroséo
D 6,90 + 0,075 Sem corros&o
E 7,40 £ 0,108 Sem corrosao
F 6,40 + 0,295 Sem corrosédo

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eltatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulacdes, verifica-se queralacio A
foi a que apresentou o valor mais alto no testabdercdo de agua, com
uma taxa de absorcdo média de 9,36%. JA& as deoraisildcOes
apresentaram valores médios na faixa de 6,4 a 7&do as
Formulacbes B e F as que apresentaram o menor. Vgb@sar da
Formulagéo A ter apresentado um valor maior na thxabsorcdo de
agua, a mesma conseguiu isolar o substrato, n&@ceado corrosao no
mesmo. Esse comportamento protetivo e isolante é&amlkfoi
evidenciado nas outras formulacdes, de modo ques texerceram bom
isolamento ao substrato, protegendo 0 mesmo cantarosao para o
ciclo de cura minimo. As Formulagdes A e C foramues apresentaram
maiores falhas de aplicacdo, apresentando na faipedb plastissol
bolhas de aplicacéo.

A Tabela 13 apresenta o resultado do teste de Gitusde agua
do plastissol e da corrosédo dos substratos solbtacgo do plastissol
das diferentes formulagdes para o ciclo de curam@kl65 °C por 30
min, 23 °C por 30 min e 155 °C por 30 min).



Tabela 13 — Resultados do teste absorcéo de ampraosao das
formulagbes do plastissol para o ciclo de cura méxi
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E = Taxa de absorcgéo de x
ormulacgéo . Corroséo
agua (%)

A 8,41 + 0,125 Sem corrosao
B 6,90 + 0,078 Sem corrosio
C 8,70 + 0,233 Sem corroséo
D 6,24 + 0,026 Sem corrosao
E 7,96 + 0,062 Sem corrosio
F 6,80 + 0,020 Sem corros&o

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem egtatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulacdes, verifica-se quaralacdo C
foi a que apresentou o valor mais alto no testabdercdo de agua, com
uma taxa de absor¢cdo média de 8,70%. A Formulacdoi @ que
apresentou o menor valor no teste, com uma taebsiercdo média de
6,24%. As Formulacdes A e C foram as que apresantamaiores
falhas de aplicagcdo, apresentando na superficigadtissol bolhas de
aplicacdo. Assim como no ciclo de cura minimo, dastsois
conseguiram isolar o substrato, protegendo 0 me&smtra a corrosao
para o ciclo de cura maximo.

A Figura 23 apresenta a imagem dos corpos de ploveste de
absorcdo de agua e corrosdo da formulacdo F pela @¢ cura
maximo. Pode-se observar uma grande incidénciaottead devido a
aplicacdo, mas com menor incidéncia quando compadebrmulacéo
A para o mesmo ciclo de cura (Figura 24).

O grau de dificuldade desse teste € muito elevadodd a
aplicagdo do plastissol sobre o substrato, onde dev de maneira
uniforme e sem bolhas. Conforme se pode obsergFigaras 23 e 24,
mesmo tomando todo o cuidado para ndo agregarsyathatilizando
espacadores para auxiliar na aplicagdo, a mesmafaidperfeita,
apresentando bolhas. Essas bolhas nédo sdo do gredubram
agregadas durante a aplicacdo do plastissol selsgbstratos.

Os maiores valores das taxas de absorcao de agtanhb ciclo
de cura minimo quanto para o ciclo de cura maxipmjem ser
explicados devido a falhas na aplicacdo, pois apks#édos 0s corpos
de prova das seis formulacdes terem apresentdu dal aplicacéo, os
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gue apresentaram maior taxa de absor¢cdo de agaen fos que
apresentaram maior incidéncia de bolhas.

As seis formulacdes apresentaram valores aceitélegiso das
exigéncias da norma francesa NORME 03-70-230/--ENJRULT,
2008b). Entretanto, a formulacdo A apresentou areis mais alta e
préxima ao limite de aceitagdo no ciclo de curaimdn

Figura 23 — Teste de absorcao de agua do plastiskotorrosao dos
substratos da formulacao F no ciclo maximo.

Fonte: Autor (2017).

Figura 24 — Teste de absorcéo de agua do plastistotorrosdo dos
substratos da formulagdo A no ciclo maximo.

Fonte: Autor (2017).

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Neste item sdo apresentados os resultados obtidestndo dos
plastissois formulados com seis diferentes prorestde adeséo a base
de resinas poliaminoamidas, sendo analisadas agpriqutades
mecanicas por meio dos ensaios de adesdo manaafaaiento e
tensdo de ruptura, envelhecimento acelerado (eatapl H7) e tensdo
de cisalhamento.
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5.3.1 Adesao Manual

A aplicacdo do plastissol na industria automoteguer uma alta
aderéncia em superficies metalicas (carroceria maiiea). As
formulagbes requerem a utilizac@ie agentes promotores de adeséao,
pois o plastissol sem a adicdo desse aditivo pdsaida adesdo. A
temperatura de producéo e estocagem pode proveealihecimento do
produto e reducéo da eficiéncia do poder de adesd&ubstrato. Estes
problemas no plastissol podem causar falhas ngdligadesiva, que
podem se manifestar de véarias formas, sendo asipais a ruptura
adesiva (RA) e a ruptura coesiva (RC). A rupturesad é considerada
a perfeita separacdo das duas fases encontradastenface que
prejudica a protecdo da carroceria. J& a ruptugai® ocorre quando
uma falha se propaga no seio do polimero que ¢ta@instadesivo, neste
caso, mesmo com aplicacdo de tensdo as superfleieambos os
suportes (superficie de ancoragem do produto)dficaxobertas com
adesivo, aumentando a protecdo da carroceria.

A técnica de medicdo de adesdao manual é bastanetisa e
fornece uma avaliacdo preliminar da eficacia dosnptores de adeséo.
Os resultados do teste de adesdo manual foranifickdss conforme
Figura 12 e estéo expressos na Tabela 14.

Com este teste, é possivel evidenciar de manebptsa a
influéncia da temperatura nas formulacbes de phdli e a
caracteristica de cada promotor de adesdo com mc&ar da
temperatura.

Tabela 14 — Resultados do teste de adesdo manmaapdiferentes ciclos
das formulacdes do plastissol.

Formulacao - = Ciclo d? curi minimo - =
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

A RA RCS RCS

B RCS RC RC

C RCS RCS RC

D RCS RC RC

E RCS RC RC

F RCS RC RC

*RA é Falha adesiva; RC é Ruptura coesiva; RCSpURa coesiva superficial.
**Ciclo 1 = 30 min a 145 °C + 30 min a 23 °C; Ci@a& Ciclo 1 + 30 min a 130 °C
+ 60 min a 23 °C; Ciclo 3 = Ciclo 1 + Ciclo 2 + D4hin a 23 °C.

Fonte: Autor (2017).
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Comparando as seis formulacdes, verifica-se queste tde
adesdo manual é eficiente para a previsdo do édalda do plastissol.
A formulagédo A foi a Unica que no ciclo 1 de cumesentou falha
adesiva e, apos todos os ciclos de cura, apresentauuptura adesiva
superficial. A Formulacdo C, apos os dois primeicados de cura,
também apresentou uma ruptura coesiva superfaifletanto ao final
apresentou uma falha coesiva. A falha adesiva api@da pela
formulacédo A foi devida ao material ndo estar totlte curado, e a
melhora na adesé&o apds todos os ciclos de cu@booaressa hipotese.

Os plastissoéis possuem uma janela de cura, oupsssLiem uma
faixa ideal de temperatura onde suas propriedadesanicas
apresentam a minima ou uma aceitavel variacdormahmente essas
propriedades sdo melhores com o0 aumento da tempergntretanto, a
partir de uma determinada temperatura o plastigmide suas
propriedades devido a degradacdo térmica dos canpEm da
formulacdo. Essa degradacédo ira depender dos alititilizados na
formulacéo.

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2bp8
nao exige o teste de adesdo manual, entretantonizagara o teste de
tensdo de cisalhamento que os Unicos tipos dereupéio aceitaveis séo
a ruptura coesiva com peeling (RCP) e ruptura wdegRA).
Analisando os resultados, verifica-se que aposstodaiclos de cura as
formulagBes atendem os requisitos da norma.

5.3.2 Tensao de cisalhamento

A andlise de tensédo de cisalhamento descreve nhbgito o
comportamento das propriedades mecéanicas do nafasia permite
medir a resisténcia maxima que o material suposnd se romper. Os
valores de tensdo de cisalhamento minimos da gastdmportantes
devido as tensbes que a pasta é submetida, seridueVale acordo
com as diferentes regibes de aplicagdo do plaktieso carro,
apresentando  diferentes geometrias, dilatacOes, ¢cOdsn e
movimenta¢des da carroceria.

As amostras obtidas foram submetidas a ensaiosinesgara a
avaliagdo comparativa entre as propriedades desedibes promotores
de adesdo nas formulagfes dos plastisséis. A Tdlelexpressa os
valores referentes ao ensaio tenséo de cisalhanjentamente com o
tipo de falha ocorrida, onde RCS € a ruptura caesiyperficial e RC é a
ruptura coesiva.
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Tabela 15 — Resultado do teste de tensao de aisaitia e tipo de falha das
formulag8es de plastissol para o ciclo de curamuoni

Formulacéo Cisalggrr;se?god?MPa) Tipo de Falha
A 1,73 + 0,038 RCS — RCS - RCS
B 2,98 + 0,034 RC - RC —RC
C 2,22 + 0,040 RCS — RCS - RCS
D 2,49 + 0,085 RC - RC-RC
E 2,42 + 0,080 RC — RC —RC
F 2,90 + 0,076 RC - RC-RC

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

A ruptura adesiva (RC), conforme ja mencionadoyrecno seio
do plastissol, mantendo aderido sob os dois ladossuabstrato
quantidades uniformes de produto. A ruptura coesiyeerficial (RCS),
ocorre mais proximo ao substrato deixando uma fiamnada de
plastissol aderido na chapa, sendo que este tigalltke & pior quando
comparado a ruptura coesiva. O plastissol, quapdEsanta esse tipo de
ruptura, possui valores de propriedades mecanieasmes conforme se
pode observar na Tabela 15.

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 20D8
determina que para 0 ensaio de tensao de ruptunaagtssois os
valores devem ser maiores ou iguais a 1,2 MPa, @n®s tipos de
ruptura ndo aceitaveis sdo a ruptura coesiva cagtinge(RCP) e a
ruptura adesiva (RA).

Comparando as seis formulacdes, verifica-se quealmses de
tensdo de cisalhamento das formulacbes B e F sé@xinms e
apresentam os maiores valores para o ciclo dencinmiano (145 °C por
30 min, 23 °C por 30 min e 130 °C por 30 min). Anfalacdo A foi a
que apresentou a menor tensdo de cisalhamentopdOdié falha
apresentado pelas formulagbes A e C corroboramosoresultados de
tensdo de cisalhamento, pois ambas apresentaranupto@a coesiva
superficial. Também se observou que a superficiplastissol apos a
ruptura ndo apresentava bolhas ou falha de apticgigé justificasse a
perda das propriedades mecanicas ou diferencasdé#ados entre as
formulacg@es, indicando que ndo houve interferémmiateste e que
realmente os promotores de adesdo apresentam umortamento
diferente quando comparados entre si nas condiesislas.
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Figura 25 — Perfil comparativo dos teores de amitenséo de
cisalhamento para ciclo minimo.

Promotor de Adeso C G D

Promotor de Adeso D I
Promotor de Adesio € G

Promotor de Adeséao Ad

Promotor de Adesao B

Promotor de Adesao F

0 1 2 3 4
Tenséao de cisalhamento (Ciclo minimo, MPa)
m Valor de amina médio (102 mgKOH/q)

Fonte: Autor (2017).

Comparando os resultados do teste de tensdo dbacimto
para o ciclo de cura minimo, e relacionando corprapriedades dos
promotores de adesdo que estdo apresentadas nia Tabgode-se
concluir que quanto maior o teor de amina nos ptoras de adeséo,
menor é o valor de tenséo de cisalhamento, exdetornotor de adeséo
A, que apresenta um valor de amina intermedidumna resisténcia a
tensdo de cisalhamento baixa quando comparadau&ras promotores
de adesdo. A tensdo de cisalhamento apresentonveesamente
proporcional ao teor de amina dos promotores dedadd.ogo, para
uma mesma formulagéo de plastissol, quanto maseudeor de amina,
menor sua tensdo de cisalhamento para os promotEeadesao
estudados.

A ades&o do plastissol é afetada pela temperatreudh, pré
tratamento E-coa) e quantidade de promotor de adesdo. Em geral, a
adesdo é melhorada por meio do aumento tanto datidmp@de de
promotor de adesdo quanto da temperatura de curaetdnto,
conforme apresentado por AIR PRODUTS (2013), cadangtor de
adesdo possui caracteristicas especificas e detestalo em sinergia
com a formulacéo. Assim, os resultados encontrpdos a Formulagéo
A podem ser coerentes, visto que esse comportanpete ser uma
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caracteristica do promotor de adesdo A. Nao é ymsafirmar que
todos os promotores de adesdo a base de poliamd@apresentardo
essa relacdo entre o teor de amina e as propredadeanicas do
plastissol.

As seis formulacBes apresentaram valores aceitélegiso das
exigéncias da norma francesa NORME 03-70-230/--ENJRULT,
2008b). Entretanto, a formulacdo A apresentou merosdo de
cisalhamento e as formula¢gbes A e C apresentaram tipo de falha a
ruptura coesiva superficial (RCS) no ciclo de gufaimo.

5.3.3 Envelhecimento Acelerado

As resinas poliaminoamidas possuem baixa estatidida calor,
e por isso, quando empregadas em formulacdes stisptas, devem ser
preparadas e estocadas com atencdo em relacdo paraeuma de
producdo e estocagem, uma vez que o inicio daceatée os aditivos
e 0 PVC pode provocar envelhecimento prévio doymdu reducéo
da eficiéncia do poder de adesé&o ao substrato.

O plastissol, mesmo ap6és a cura e dependendo dgmoentes
de sua formulacdo e das condi¢cBes a que estd expuxte sofrer
degradacbes em sua cadeia principal, levando a a@@on de
insaturacfes na mesma, podendo acarretar a pesdaataiedades do
plastissol.

O ensaio de cataplasma H7 simula o envelhecimenpiagtissol
ja curado, onde o mesmo avalia a perda das praigsdnecéanicas por
meio da realizagdo de um ensaio de tracdo a teleséizalhamento e a
adesdo do plastissol ao substrato. Quando o glaisifo possui uma
boa estabilidade ao longo do tempo e a intempéEha perdendo o
poder de adesdo ao substrato, prejudicando a teles&salhamento,
ocasionando falha adesiva e a perda das propriedaszinicas.

A Tabela 16 apresenta o resultado do teste de dedsd
cisalhamento apos o envelhecimento acelerado (laatag H7) e o tipo
de falha das formulagdes do plastissol, onde R@Sptura coesiva
superficial e RC é a ruptura coesiva, para o aelcura minimo (145
°C por 30 min, 23C por 30 min e 136C por 30 min).

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2bp8
determina que para 0 ensaio acelerado para essaldiproduto os
valores de tensao de ruptura devem ser maioreguaisia 1,2 MPa, e
gue a perda de tensdo de ruptura deve ser meriguaua 20%, sendo
gue os Unicos tipos de ruptura ndo aceitaveis séptara coesiva com
peeling (RCP) e ruptura adesiva (RA).
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Tabela 16 — Resultados do teste de tenséo deaniseitio apés o
envelhecimento acelerado (cataplasma H7) e tifalda das formulacdes
do plastissol para o ciclo de cura minimo.

Formulagéo Tensao ?Eﬂg;alhamentc Tipo de Falha
A 1,60 + 0,079 RCS - RCS -RCS
B 2,74 + 0,061 RC-RC-RC
C 2,10 + 0,066 RC -RC -RC
D 2,18 +0,016 RC -RC -RC
E 2,13 + 0,053 RC-RC -RC
F 2,71+0,018 RC —RC - RC

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulacdes, verifica-se queralacao A
foi a que apresentou o valor mais baixo no testeteesdo de
cisalhamento apds o envelhecimento acelerado fmminimo de cura
(1,60 MPa - resultado médio), enquanto a formulaBafoi a que
apresentou o maior resultado médio (2,74 MPa).p0 tie falha da
formulagdo A corrobora com o resultado de tensacisi@hamento,
pois quanto pior € o tipo de falha, menor ser&sae de cisalhamento.
As demais formulacbes apresentaram o mesmo tipfaldae, isto é,
todas com ruptura coesiva.

Para melhor avaliarmos o teste de envelhecimerderaclo foi
calculada a perda de resisténcia a tensdo de ansaiio. O teste de
tensdo de cisalhamento do plastissol antes e apdeste de
envelhecimento acelerado serviram de base parewa@éo percentual
de perda de resisténcia a tensado de cisalhamemntoree a Equacao 9.

TC, - TC
P, = | —%——HT|*100

onde:
Pr € 0 percentual de perda de resisténcia a tens@&salbamento
para o ciclo minimo apés do ensaio de envelhecorexlerado;
TG, é a tensao de cisalhamento para o ciclo minimesai ensaio
de envelhecimento acelerado (cataplasma H7);
TCy7 é a tens@o de cisalhamento para o ciclo minime apEnsaio
de envelhecimento acelerado (cataplasma H7).
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A Tabela 17 apresenta o percentual de perda dstéesia a
tensdo de cisalhamento apds o envelhecimento adel¢Cataplasma
H7) para o ciclo de cura minimo.

Tabela 17 — Resultados da perda de resisténciesaaele cisalhamento
apos o envelhecimento acelerado (cataplasma Hfpdaalacdes do
plastissol para o ciclo de cura minimo.

Perda de tensao de
cisalhamento (%)

A 7,51
8,05
541
12,44
11,98
6,55

Fonte: Autor (2017).

Formulacao

mimooONw

Os resultados mostram que existe uma perda naéress a
tensdo de cisalhamento apdés o envelhecimento adeleA perda de
resisténcia a tensdo de cisalhamento foi maior aaf@rmulacdes D e
E, onde apresentaram valores acima de 11% de pssdasugere que o
promotor de adesdo pode ter degradado, ocasioraridomacdo de
insaturagbes na cadeia principal, conforme mendmrnzor PERITO
(2011), ou perdido a eficiéncia ao longo do temp@ue 0os mesmos
sofreram mais influéncia a condi¢cbes climaticas telmperatura e
umidade. O aumento dessa perda pode resultar éofemas graves na
estrutura do veiculo e comprometer a resisténciaudomovel. Além
disso, as montadoras produzem veiculos para diésreregidées com
diferentes condi¢bes climaticas, e isso pode piathrar essa perda de
resisténcia. Também foi observado que a supediiplastissol apés a
ruptura ndo apresentava bolhas ou falha de apticgigé justificasse a
perda das propriedades mecénicas, indicando que hdove
interferéncia no teste e que realmente os pronotole adeséo
apresentam um comportamento diferente quando cashpmmunNs com
0s outros nas condi¢cdes testadas.

A Figura 26 apresenta os corpos de prova apose destensao
de cisalhamento do envelhecimento acelerado (eatapl H7) da
formulagéo F para o ciclo de cura minimo. Confoemgode observar,
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a ruptura foi coesiva (RC), com a ruptura no sew piastissol,
permanecendo plastissol aderido aos dois ladosluftrato.

Figura 26 — Teste de envelhecimento aceleradoattigdol da formulacéo
F no ciclo de cura minimo.

Fonte: Autor (2017).

A Figura 27 apresenta uma imagem dos corpos de@pes o
teste de tensdo de cisalhamento do envelhecimenterado
(cataplasma H7) da formulagdo A para o ciclo dea cominimo.
Conforme se pode observar, a ruptura foi coesiyeerfigial (RCS),
com a ruptura do plastissol mais proxima ao sufostermanecendo
plastissol aderido aos dois lados do substraténpomi@o uniforme.

Figura 27 — Teste de envelhecimento aceleradoattigdol da formulacéo
A no ciclo de cura minimo.

Fonte: Autor (2017).



95

Comparando as seis formulagbes, e conforme se quskyvar
nas Figuras 26 e 27, apesar de ndo haver difesggéicativa entre as
formulagBes, em todos os corpos de prova existe difeaenca de
coloracdo. Na parte externa, onde o plastissolfic@is exposto, o
mesmo apresentou uma coloracdo mais escura, tendmrd uma
coloracdo marrom avermelhada e, em alguns casos, amhoracdo
acinzentada. Essa coloracdo indica uma possivetadiegfo do
plastissol.

Comparando as Figuras 26 e 27, pode-se observdrémana
diferenca entre a ruptura coesiva (Figura 26) eturap coesiva
superficial (Figura 27).

Este tipo de mecanismo ocorre com o PVC, que aslquina
coloracdo avermelhada em funcdo do tempo de degradbleste tipo
de reacdo de degradacao ocorre o rompimento dgitigéo carbono da
cadeia principal com um substituinte (-C-R), segudd quebra de uma
ligacdo C-H e formacéo de uma ligacéo dupla C=€alEsacéo também
pode ser chamada de reacgéo de eliminacdo. Desgsa, oo se observa
uma reducdo da massa molar média do polimero, masnwudanca
acentuada em suas propriedades quimicas e figicemsacdo é auto-
catalitica e se propaga formando uma sequéncidagdebés duplas
conjugadas. O efeito macroscopico mais evidentdoénaacdo de cor.
A ligacado dupla C=C isolada ndo absorve luz n&éredo visivel, mas a
propagacao desta reacdo de degradacdo provocarénacfio gradual
de sequéncias de ligacdes duplas conjugadas. giardasta transicéo
eletrbnican—n* vai se deslocando para valores menores (ou seja,
comprimentos de onda maiores) a medida que o nuderigacdes
duplas conjugadas aumenta. A partir de quatro digm¢ C=C
conjugadas, a absor¢do ocorre na regido do ulletwie, acima de oito
ligacBes conjugadas, na regido do visivel, causaneoidanca de uma
cor amarelada para o vermelho (DE PAOLI, 2009).

A Tabela 18 apresenta o resultado do teste de dedsd
cisalhamento apés o envelhecimento acelerado (l@atag H7) e o tipo
de falha das formulagdes do plastissol, onde R@Suptura coesiva
superficial e RC é a ruptura coesiva, para o del@ura maximo (165
°C por 30 min, 23 °C por 30 min e 155 °C por 30)min
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Tabela 18 — Resultados do teste de tenséo deaniseitio apés o
envelhecimento acelerado (cataplasma H7) e tifalda das formulacdes
do plastissol para o ciclo de cura maximo.

Formulacéo CisaI;:r?lsesrl?tod(eMPa) Tipo de Falha
A 2,10 + 0,108 RCS — RCS - RCS
B 3,18 + 0,088 RC — RC —RC
C 2,98 + 0,036 RC - RC-RC
D 3,10 £ 0,01% RC - RC-RC
E 2,97 + 0,036 RC — RC —RC
F 3,22 + 0,026 RC - RC-RC

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulacdes, verifica-se queralacio A
foi a que apresentou o valor mais baixo no testetets&o de
cisalhamento apdés o envelhecimento acelerado lwroiéximo de cura,
enquanto a formulacdo F foi a que apresentou ormesaltado. O tipo
de falha da formulagdo A corrobora com o resultddotensdo de
cisalhamento, isto é, quanto pior € o tipo de fathenor sera a tensao
de cisalhamento. As demais formulac¢des apresentaragsmo tipo de
falha, sendo todas com ruptura coesiva. Tambémséiye observar
gue a superficie do plastissol, apds a rupturaapéesentava bolhas ou
falha de aplicacdo que justificasse a perda dgwipoades mecanicas
ou diferenca de resultados entre as formula¢céebcaindo que nao
houve interferéncia no teste e que realmente angimes de adesao
apresentam um comportamento diferente quando cashp®uNs com
0s outros nas condicoes testadas. Analisando okadss, verifica-se
que as formulagdes atendem os requisitos da naanaesa NORME
03-70-230/--E (RENAULT, 2008b) para esse teste.

5.3.4 Alongamento e tenséo de ruptura

Nos plastisséis a base de PVC os aditivos utilizada
formulag&do podem afetar o alongamento e a tenséioptigra. Entre os
aditivos podem ser citados o tipo do plastificamtiézado (NUNES;
RODOLFO Jr; ORMANJI, 2006), as cargas utilizada®FFOLI et al.,
2000), e o tipo de promotor de adesédo e agenterde(CARVALHO;
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MEI; RODOLFO Jr., 2013). Quando os selantes sdzadis entre
substratos com diferentes coeficientes de expartgfimica ou
alongamento diferente sob o estresse, eles predesaftexibilidade e
alongamento adequados. O baixo encolhimento apdaplisacéo
também é exigidoHUROPEAN ALUMINIUM ASSOCIATION, 2015).
Para a aplicacdo do plastissol como adesivos entssla

automotivos, o alongamento e tensdo de ruptura iéo rmaportante,
pois pode causar falha na estrutura do veiculo.

Figura 28 — Ruptura do plastissol causada pelagaloento e baixa tenséo
de ruptura.

Fonte: Autor (2017).

A Tabela 19 apresenta os resultados de alongareeeteséo de
ruptura para o ciclo de cura minimo (145 °C pomn860, 23 °C por 30
min e 130 °C por 30 min).

Tabela 19 — Resultados do teste alongamento eotelesduptura das
formulac6es do plastissol para o ciclo minimo.

Formulag&o Alongaztr)gznto © Tenséo Ejl\(AeFElgthura (92
A 137,96 + 5,14 2,77 +0,435
B 161,00 + 3,27 3,40 + 0,08¥
C 144,86 + 3,93 2,86 + 0,299
D 154,00 + 2,2% 3,09 + 0,186
E 139,43 + 3,4% 3,03+ 0,13
F 166,14 + 2,54 3,59 + 0,096

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem ektatisinte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.
Fonte: Autor (2017).
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Comparando as seis formulagdes, verifica-se queeo=entuais
de alongamento das formula¢cBes B e F sdo proxine@esentam 0s
maiores valores para o ciclo de cura minimo. Asnfdacbes A e E
foram as que apresentaram os menores percentuaisrdgmmento. Da
mesma maneira, verifica-se que as tensdes de augasrformulacdes B
e F sdo préximas e apresentam 0s maiores valor@opaesmo ciclo.
As formulagdes A e E foram as que apresentarameosmas valores de
tensdo de ruptura para o ciclo de cura minimo.

A Tabela 20 apresenta os resultados de alongaradetosao de
ruptura para o ciclo de cura maximo (165 °C pon®0, 23 °C por 30
min e 155 °C por 30 min).

Tabela 20 — Resultados do teste de alongamentomaslacdes do
plastissol para o ciclo maximo.

Formulag&o AIongaE(r)z;ento © Tensao g\(/lel:tl;g)tura (/%
A 158,86 + 4,98 4,86 + 0,28
B 189,29 + 2,93 5,51 + 0,08
C 174,29 + 2,87 5,20+ 0,17
D 188,71 + 2,69 5,39 + 0,16°
E 180,29 + 3,68 5,44 + 0,1%¢
F 192,43 +2,1% 5,57 + 0,30

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem eitatisnte pelo teste de Tukey ao
nivel de 95% de probabilidade.

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulagdes, verifica-se queeo=entuais
de alongamento das formulagbes D e F sao proxinamesentam 0s
maiores valores para o ciclo de cura maximo. Amiacoes A e C
foram as que apresentaram os menores percentuaisrdgmmento. Da
mesma maneira, verifica-se que a tensdo de rugtufarmulagéo F foi
a que apresentou o maior valor para 0 mesmo @sldormulacdes A e
C foram as que apresentaram os menores valoremsi&ot de ruptura
para ciclo de cura.

No caso do alongamento e tensdo de ruptura, a cagdua
também demonstrou que € diretamente proporcionedsesténcia a
tensdo de cisalhamento, e comparando com as ptagdes dos
promotores de adesdo que estdo apresentados nk Tabgode-se
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concluir que quanto maior o valor do teor de ammenor é o valor de
alongamento, exceto os promotores de adesdo B fomotor de

adesdo E possui um valor de amina menor e o al@ganmenor

comparado ao que o promotor de adesao C paradagatora minimo, e
0 promotor de adesao B possui o valor de amina memongamento
menor para o ciclo de cura maximo comparado ao q@anie adesao
D. Essa pequena diferenca pode ser devido a pegwanacdes na
espessura dos corpos de prova, 0 que afeta dir@malongamento e
a tensdo de ruptura dos corpos de prova.

Carvalho, Mei e Rodolfo Jr. (2013) estudaram ecuéizdo de
plastissois de PVC utilizando como promotor de adesresina epoxi e
como agente de cura (amino acelerador) a resinangobamida,
verificando que tanto a presenca da resina polizemida quanto o teor
de resina epdxi, bem como a interacdo entre eségdatiores, afetam
de maneira estatisticamente significativa as pedpdes de
alongamento e a tensdo de ruptura, evidenciando progressiva
reducdo nos valores com o0 aumento do teor de repifid e da resina
poliaminoamida incorporados ao plastissol de PVC.

Um fator que pode afetar o alongamento sdo as hattras na
amostra, 0 que gera uma ruptura no seio das bgllesentes no
plastissol, fornecendo um resultado de alongamenémor. Esta
hipotese foi descartada, pois todos os corpos devaprforam
inspecionados visualmente apds a ruptura, sendeardedos os que
apresentaram bolhas.

Outro fator que pode afetar o alongamento na rapiio
plastissol é a exsudacdo de plastificante da facdoe, conforme
mencionado por Perito (2011). Um maior grau de @xS@io provoca
uma maior aproximacédo das cadeias do polimero awmento na forca
das interagdes dipolo-dipolo do PVC, o que é evdeo pela maior
reducdo do alongamento na ruptura.

A norma francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2bp8
nao determina um valor minimo para o alongamem@&m orienta que
para cada aplicagcdo seja acordado e aprovado conongadora a
especificacdo do ensaio de alongamento de aconmtloacoegido e a
funcéo de cada plastissol.



100

5.4 PROPRIEDADES DE FLUIDEZ

Neste item sdo apresentados os resultados e dissus® 0
estudo das propriedades de fluidez obtidos por rde® ensaios de
reologia e viscosidade Severs das formulacdes aiiggol com seis
promotores de adesdo diferentes, todos a base dmage
poliaminoamidas.

5.4.1 Reologia dos Plastissois

Os promotores de adeséo interferem diretamentealagia do
plastissol de PVC. Em geral, formula¢cdes com qdadas inferiores de
promotores de adesdo apresentam melhores propeedb fluidez.
Assim, optou-se por trabalhar com uma quantidadg, 2 em massa
de promotor de adesdo para estudar a influéncia dif@sentes
promotores utilizados nas propriedades de fluidezldstissol, visto
que as propriedades fluidez sdo as propriedademell®r descrevem a
aplicabilidade e envelhecimento do produto. Nested®, 0s ensaios
reolégicos permitiram determinar o limite de escealm e a
viscosidade dos plastisséis formulados.

A temperatura em que se encontra a viscosidadetousosalores
reolégicos minimos da pasta € importante para ateaglcaracteristicas
de aplicagéo, onde na maioria das vezes a aplicafar sob a chapa
na posicdo vertical, ou até de baixo para cimassoaho do veiculo,
sendo que o produto ndo pode pingar ou escorrer. aSe
viscosidade minima € muito baixa, a pasta poderescou pingar da
superficie ap6s a aplicacéo, sendo este efeitmgiatzado no verdo ou
em temperaturas elevadas. J& no inverno ou em teta@s baixas, se
a viscosidade minima é muito alta pode afetar &agdo da pasta
pulverizada, sendo necesséario aumentar a pressifithdao que pode
ocasionar problemas na camada/cobertura, nas @iagdes mecanicas,
imperfeicbes na aplicacdo, agregar bolhas no popdutaté mesmo a
cavitacdo da bomba. A Tabela 21 expressa os rdssltde limite de
escoamento e viscosidade para os diferentes plastis
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Tabela 21 — Resultados do teste de fluidez dasulagies dos plastissois.

. Formulacéo
Tempo Analise
A B c D E F
Limite de 425 | 530 | 488| 401| 375 356
) escoamento (Pa|
1 dia Vi o
ISCOSIdaqae i
g 0,47 | 0,78| 040 053 05 0,86
Limite de 383 | 407 | 418| 353| 356 348
) escoamento (Pa|
7 dias Vi o
iscosidade :
g 055 | 082| 049 059 068 0,87
Limite de 365 | 384 | 402| 338 332 333
) escoamento (Pa|
30 dias i 1ad
ISCOSIgaae _
Pa5) 065 | 083| 052 063 06 0,01
Limite de 336 | 378 | 384| 321| 312 319
) escoamento (Pa|
60 dias Vi o
ISCOoSIdade
Pa5) 071 | o086| 055 o065 071 092

Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formulagbes no teste de fluidegifica-se
que para o escoamento com um dia de envelhecimefaionulacdo B
apresentou o maior limite (530 Pa), enquanto a GlagAo F
apresentou o menor limite (356 Pa). JA4 apds sessdias de
envelhecimento, a Formulacdo C foi a que apreseotouwaior valor
(384 Pa) e a Formulacdo E o menor (312 Pa). Ja edagdo a
viscosidade, o maior valor em todos os periodotisadas foi obtido
com a Formulacéo F, enquanto a Formulagdo C apeoes@nmenor
viscosidade em todas as etapas analisadas.

O atrito causado pelas hélices do misturador tipmwvl€s
alteraram a reologia do material ao produzir calaima alta tenséo ao
cisalhamento, uma vez que ha matérias-primas levenmebrasivas.
Este procedimento, quando n&o controlado, podedfickmioda uma
batelada de producao, fazendo com que o materiairse instavel e
inutilizavel (MARFINATTI, 2014). Conforme ja& mencaiado, ndo se
controlou o tempo de homogeneizacao/disperséo d&sias-primas. O
tempo de mistura foi diferente entre as formulagds® pode ter
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influenciado nessa variacdo das propriedades @e#iupois a taxa de
cisalhamento ndo foi a mesma para todas as forGegad?or outro
lado, controlou-se a temperatura de homogeneizdisfefsao, que esta
diretamente relacionada com a taxa de cisalhamdat matérias
primas. Entretanto, conforme apresentado por AIRBPBTS (2013),
cada promotor de ades&@o possui caracteristicastaéste deve ser
testado em sinergia com a formulagéo.

Para melhor avaliarmos as propriedades de fluidez d
formulagBes foi calculada a evolugcdo do limite deoamento e da
viscosidade ao longo do periodo analisado. Osstattereologia do
plastissol antes e apds sessenta dias servirarasgeplara o célculo da
evolugao das propriedades de fluidez, conformegaa¢bes (10) e (11).
Por meio dos resultados obtidos foi possivel plater perfil de
evolucédo do limite de escoamento e viscosidaddpooe apresentado
nas Figuras 29 e 30.

EL, =Le, - Le, (20)

EV, =V, -V, (11)

onde:

EL, é a evolucédo do limite de escoamento no periodo n;
Le, é o limite de escoamento no periodo n;

Le, € o limite de escoamento no periodo de um dia;

EV, é a evolucédo da viscosidade no periodo n;

V, € o limite da viscosidade no periodo n;

V, é o limite da viscosidade no periodo de um dia;

n é o periodo expresso em dias.

A Figura 29 apresenta o perfil de evolucdo do émie
escoamento para as diferentes formulacdes.
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Figura 29 — Perfil de evolugdo do limite de escaameara os plastissois
desenvolvidos.
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140
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——Formulacdo A
Formulagdo B
Formulagdo C
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—&— Formulagdo E

Formulagdo F

Variacdo do limite de escoamento (Pa)

Tempo (dias)

Fonte: Autor (2017).

Analisando o perfil de evolucdo do limite de esceatn, pode-se
observar que os primeiros sete dias de envelhetintepresentam a
maior variacdo do limite de escoamento, e, comparaas seis
formulacbes no teste de reologia, verifica-se qu&oamulacdo F
apresentou a menor variagdo dos parametros de lamitescoamento
durante o periodo estudado, ao contrario da Fog&alaB, que
apresentou a maior variacdo dos parametros de ldeitescoamento no
mesmo periodo. Pode-se observar também que a fgawlA, no
periodo entre trinta e sessenta dias, apresent@u emolucdo maior
comparado as outras formulacoes.

A Figura 30 apresenta o perfil de evolugéo da gisizmle para as
diferentes formulages.

Analisando o perfil de evolugdo de viscosidade gpsel observar
em todas as amostras o aumento da viscosidade coemmo de
estocagem do material, fendmeno conhecido comoelle@simento”.
Pode-se observar também que o aumento de viscesidadhais
acentuado logo apés a preparacédo do plastissahuimdo apés uma ou
duas semanas, exceto a formulagdo A, que apresembeugrande
variagdo durante todo o periodo de envelhecimesttmado.
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Figura 30 — Variacdo da viscosidade para os p&st formulados.
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Fonte: Autor (2017).

Comparando as seis formula¢c@es no teste de replagifica-se
gue a Formulacdo F apresentou a menor variagd@ai@snetros de
viscosidade durante o periodo estudado, ao cantariFormulacéo A,
gue apresentou a maior variacdo de viscosidadee-odbservar
também que a formulagdo A no periodo entre trintsessenta dias
apresentou uma evolug&o maior comparado as ootraslacoes.

Os valores reolégicos minimos da pasta sdo impesgastevido
as caracteristicas de aplicacdo. Se a viscosidadmané muito baixa, a
pasta pode escorrer ou pingar da superficie appcacao, sendo estes
efeitos potencializados no verdo ou em temperatel@smdas. Ja no
inverno, ou em temperaturas baixas, se a viscasidddima é muito
alta pode afetar a aplicacdo da pasta pulverizaglago necessério
aumentar a pressao da linha, o que pode ocasiophiemas na
camada, cobertura, nas propriedades mecanicas,rféigdes na
aplicacdo, agregar bolhas no produto, e até mesroavilacao da
bomba.

A mesma correlagdo pode ser aplicada ao limitesdeagnento, e
guanto menor for a variagdo da viscosida@®,) e de limite de
escoamento HL;)), ao longo do prazo de validade, menor serd a
ocorréncia dessas falhas. Sendo assim, a detedviias propriedades
de fluidez é muito importante em funcéo das caristigas do produto,
aplicacdo e processo. Em alguns casos, faz-sesdeiceadotar duas
faixas de especificacdo para o mesmo produto, ondeé aplicada no
inverno e outra no verao.
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Essa diferenca nas propriedades de fluidez podelsgdo a
exsudacdo de plastificante da formulacdo, confomme@cionado por
Perito (2011) e por Papakonstantinou e Papaspyfi®st). A medida
que o plastificante exsuda, as intera¢des dipgoldifazem com que as
moléculas de PVC figuem mais préximas umas dagssubcasionando
uma diminuicdo progressiva a permeabilidade da memmb e,
consequentemente, a taxa de difusdo do plastificdfdsa exsudacao
acaba diminuindo a quantidade de liquido dispeastormulacédo, o que
€ evidenciado pelo aumento da viscosidade.

Outro fator que também afeta nas propriedatiefiuidez sdo as
microbolhas na amostra e 0os grumos. Quando hangeesie bolhas de
ar ou o plastissol ndo estd bem disperso e hanmesde grumos
(s6lidos mal dispersos), gera-se uma pasta namrom@f onde o
equipamento é sensivel a essas pequenas variegissguindo realizar
a leitura dos mesmos. Esta hipdtese foi descarfamia, quando ha
presenca de bolhas e ou grumos na amostra, o@ddicoftware do
redbmetro gera pontos distorcidos e nao uniformepeafil do grafico,
conforme se pode observar na Figura 31. O perfisdmerda representa
uma amostra de plastissol com bolhas de ar e anayenquanto o
perfil da direita representa uma amostra sem bahas grumos. Nas
analises de reologia das amostras dos plastissdjserfis de tensédo de
cisalhamento plotado pelo software apresentarammiermes, o que
corrobora com os resultados do teste de grindéemetri

Figura 31 — Perfil ilustrativo da analise reoldgitmaplastisséis com e sem
bolhas de ar e/ou grumos.
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5.4.2 Viscosidade Severs

A viscosidade dos plastissbis sofre a influéncia diersos
fatores, como quantidade e viscosidade do plemtific utilizado,
tamanho e distribuicdo de tamanho das particulassiea, e quantidade
de cargas adicionadas. A avaliacdo da viscosidependle da utilizagéo
de equipamentos que, por meio da aplicacdo de wwa tle
cisalhamento conhecida sobre o plastissol, pewoniggistro do valor de
tenséo de cisalhamento ou de qualquer outro paiduaeé permita seu
célculo. Dois tipos de equipamentos de geometriaplss sao
amplamente utilizados na avaliacdo de plastisspermitindo a
obtencdo de uma série de informagbBes importantdsre s®
comportamento reolégico. Um deles é o chamado sistiro
rotacional (Brookfield), e o outro € o chamado e&metro capilar
(Severs) (NUNES; ORMANJI; RODOLFO Jr., 2006).

A Tabela 22 expressa os resultados do teste desudscle Severs
a uma presséo de (1,00+0,02) bar utilizando um déc®,0 mm.

Comparando as seis formulagbes no teste de visaclesid
verifica-se que a formulacdo B apresentou a magmisténcia ao
escoamento em todos os periodos analisados, aamdena maior
viscosidade Severs, seguido da formulagdo F. A Hagéo C
apresentou a menor viscosidade em todas as etzglaadas.

Tabela 22 — Valores para a viscosidade Severdasifacdes de

plastissol.
. Viscosidade Severs (s/40q)
Formulagéo - - ; .
1 dia 7 dias 30 dias 60 dias
A 0'16"42 0'18"03 0'19"48 0'23"46
B 0'30"24 0'38"56 0'40"57 0'42"47
C 0'16"10 0'18"02 0'21"57 0'22"01
D 0'24"59 0'24"56 0'25"37 0'26"11
E 0'21"06 0'22"43 0'24"19 0'24"49
F 0'25"08 0'25"30 0'26"17 0'27"01

Fonte: Autor (2017).
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Em todas as amostras € possivel observar o aundmto
viscosidade com o tempo de estocagem do matemaldnieno
conhecido como "envelhecimento”. Em geral, o aumdstviscosidade
€ mais acentuado logo apés a preparagéo do pihstisainuindo apds
uma ou duas semanas, assim como foi relatado abslips de
Yoshiga; Toffoli e Wiebeck (2004), Garcia; BeltdmMarcilla (1998), e
Perito (2011).

Muitos mecanismos podem ser utilizados para explesse
fendbmeno de “envelhecimento”, observado nas forpagls. O primeiro
€ o inchamento das particulas devido a dissolugése,isso ndo ocorre a
temperatura ambiente, exceto para uma quantidagarteulas de PVC
de baixa massa molar. Um segundo mecanismo podasseciado a
porosidade dos aglomerados de PVC, que podem eenghidos com
plastificante ao longo do tempo, ou seja, o piastite imobilizado pelo
efeito capilar reduziria a concentracao efetivdei®eiro mecanismo € a
desaglomeracdo das particulas secundarias, ondamadg se
desintegram em outras particulas menores (PERITOL; 2 OSHIGA,
2000).

Em geral, os promotores de adesdo afetam as piapes de
fluidez dos plastisséis de PVC, pois interagematmé sinérgica com
0s componentes da formulacdo. As caracteristicasd promotor de
adesdo influenciam nessas interacbes e, conformeng@cionado,
quanto menor a quantidade de promotores de adesdbor sdo as
propriedades de fluidez. Cada promotor de ades@gpata-se de
maneira diferente, ndo possuindo uma logica no odiamento, pois
nao depende somente de suas propriedades fisiticgaj e sim de
todos os componentes da formulacao.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A metodologia utilizada para o desenvolvimento thstissois
neste trabalho foi eficaz, sendo que a temperaterhomogeneizacéo
do plastissol manteve-se baixa e, ao final do psmeo plastissol
apresentou uma pasta homogénea, sem grumos e #ws He ar. A
densidade das formulagdes variou entre 1,08 e f@m°, ndo
apresentando uma diferenca significativa, visto gumrcentagem das
resinas poliaminoamidas na formulagéo foi baixaadenas 1,2% da
composi¢do em peso do produto. Sugere-se que asmEdiferencas
encontradas na densidade ocorreram devido a ine@dm de bolhas de
ar na amostra durante a andlise.

O método de grindbmetria para quantificar a digEerdas
amostras foi eficaz e possibilitou comparar a hanegacdo das
diferentes formulagdes, sendo que as mesmas af@esano mesmo
grau de dispersdo (6Am), de modo que foi possivel descartar
interferéncia de grumos ou ma dispersdo dos solidespropriedades
dos plastissois.

Nas condicbes apresentadas pode-se conclui-se que
propriedades das poliaminoamidas influenciarampmapriedades dos
plastissois, de modo que o teor de amina é invenstenproporcional as
propriedades de tensdo de cisalhamento, alongamentensdo de
ruptura e envelhecimento acelerado, e o teor deaadidiretamente
proporcional & absor¢cdo de agua. Sendo assim aHades dessas
andlises sugerem que as melhores formulacfes sficeagpresentaram
como promotores de adesdo as formulagbes contenslo
poliaminoamidas B e F.

A absorcdo de agua da pasta, apresentou valoressremuntre
6,90 e 9,36% para ciclo de cura minimo e 6,24 @9%,gara o ciclo de
cura maximo. Quanto a corrosao, todas as formutaepeesentaram
boa capacidade de protecdo corrosiva para a cagonéo ocorrendo
formacdo de corrosdo nos substratos. Ja a tensacisakbamento
apresentou valores médios de 1,73 a 2)®a para ciclo de cura
minimo. Quanto ao alongamento e tensdo de ruptiodas as
formulagcGes apresentaram bons resultados, onde@ngaahento dos
plastissois apresentou valores médios entre 13%%,1para o ciclo de
cura minimo e 161,00 a 191,45% para o ciclo de cufgimo, e a
tenséo de ruptura ficou entre 2,8 a 3,6 MPa, pafal@ de cura minimo
e 4,8 a 5,6 MPa para o maximo ciclo de cura.

a

a
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Os plastisséis apdés o envelhecimento aceleradoseapmi
valores médios de tensdo de cisalhamento entree12604 MPa, e 2,10
e 3,22 MPa para os ciclos de cura minimo e maxiggpectivamente,
com uma taxa de perda das propriedades de tenséisatleamento de
6,55 a 12,44% para o ciclo de cura minimo.

Apesar do ensaio de adesdo manual ser um testetigopj
apresentou-se como uma 6tima alternativa para uraliagéo
preliminar da eficacia dos promotores de adesatialm de cura e pré-
tratamento utilizados.

Analisando os resultados pode-se concluir que ermal ges
propriedades mecéanicas dos plastissol melhoram @emmento da
temperatura e tempo de cura, sendo que para curasemperaturas e
tempo menores o plastissol ndo atinge a total elwansequentemente
afeta as propriedades mecanicas dos plastissaéis.

Na andlise das propriedades de fluidez, tais comemlagia e a
viscosidade Severs, nao foi possivel relacionar esnpropriedades
individuais dos promotores de adesdo, possuindoimassm
comportamento diferente das demais propriedades.

A formulacdo com a poliaminoamida C demonstroureotogia,
com limite de escoamento relativamente elevadaa héscosidade. A
formulacéo que utilizou como promotor de adesdsaa B apresentou
0 maior limite de escoamento (530 Pa) no primeieodb ensaio. A
formulagdo que utilizou a resina promotora de amds&presentou a
maior viscosidade (0,92 Ba apéds 60 dias de ensaio, entretanto foi a
gque menos sofreu interferéncia ao longo do tempalisadlo,
apresentando a menor evolucdo da viscosidade te ltai escoamento.
Ja a formulacdo que utilizou a poliaminoamida Aeapntou a maior
evolucdo de viscosidade, e a resina que apresem@r evolucdo no
limite de escoamento foi a resina poliaminoamida B.

Para o teste de viscosidade Severs, as formulacOes a
poliaminoamida D e F apresentaram a menor evolpaém o teste, ja a
formulagdo com a resina poliaminoamida B apreserdounaior
evolucgado na viscosidade Severs.

Embora os resultados sejam bem expressivos e todos
plastissois apresentem valores dentro das espdfis da norma
francesa NORME 03-70-230/--E (RENAULT, 2008b), @mpotor de
adeséo A, foi a unica resina que teve seu compertandiferente das
outras resinas, a mesma apresenta valores de teorangina
intermediario e na maioria dos testes teve pioempsnho em relagéo
aos outros promotores de adesdo, e para algumagwiepedes
apresentou resultado proximo ao limite maximo dstacao, tal como a



111

absorcdo de agua, por esses motivos, a resinangadamidas A ndo é
adequada para a formulacéo, condicdes, e apliemtédada, entretanto
€ impossivel afirmar que esse promotor de adesi@efi€iente para
todas as formulacdes de plastisséis, pois a smegiresina de PVC
com seus aditivos determinard as propriedadessfidai produto e
conforme jA& mencionado, o tipo de aplicagdo e fongdd plastissol
exigira diferentes propriedades.

Analisando todos os resultados obtidos nas analdes
formulacbes de plastissol desenvolvidas, pode-secl@io que a
formulagdo contendo a resina poliaminoamida F fopromotor de
adesdo que apresentou maior consisténcia em sempuesho, sendo
gue na maioria dos testes esse produto teve unornadisempenho em
relacdo aos outros promotores de adesao avaliaéos,de uma baixa
evolugéo das propriedades de fluidez. Essa coneiatéle resultados é
importante para o desenvolvimento de produtos nawdigstos, onde a
validade do produto seja garantida por um perio@omcom uma
minima varia¢cdo do produto quanto as suas proglesdenecanicas e
fisico-quimicas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Um estudo aprofundado das resinas promotoras dsf@desm
formulagBes de plastissois automotivos com diferetipos de primer
de eletrodeposicade{coa) poderia reforcar a percepcdo da influéncia
das resinas poliaminoamidas, assim como a avalidggdoefeitos de
outros tipos de aditivos que auxiliam a cura easutipos de resinas
promotoras de adesao, por exemplo, resinas epoxi.

A avaliacdo da temperatura e do tempo de cura lassigsois
formulados com as resinas promotoras de adesaeripégdmbém trazer
uma nocéo do efeito do promotor de adesdo em s@newgn os aditivos
da formulacdo plastissol, assim como determinaanela de cura do
plastissol em funcéo de seus promotores de adeséo.

Estudos de corrosdo e de impacto (batida de petaag)ém
poderiam trazer uma noc¢do do efeito protetivo e plapriedades
mecanicas das resinas poliaminoamidas nas fornadal® plastissois.

Estudos de pintabilidade com diferentes tintas raativas
também poderiam trazer uma nocdo de compatibilidadmica dos
plastissois e seus aditivos com 0 acabamento, assino estudo de
pintabilidade sob o plastissol sem cura, em umécagio “Omido-
Umido” poderia melhorar percepcao da interacadnta ¢com a férmula
e a resina promotora de adesé&o.
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