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Resumo: A pesquisa demonstra como é o comportamento de dois materiais conhecidos comercialmente como mastic em relagéo as forgas
de cisalhamento de selantes. No mercado existem dois tipos de mastic, um da familia de silicones e outro da borracha butilica. A pesquisa
teve o objetivo de esclarecer junto a receita federal e ao mercado, que as propriedades dos dois tipos sdo muito diferentes, apesar de ambos
sofrerem um processo de cura. Com o tempo hd aumento das forgas de coesdo e adesdo de ambos, o que evidencia o processo de cura.
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Behavior of Adherence Forces of the Butyl Mastic and Silicone Sealant Adhesives

Abstract: This study reveals the response to shear forces for two materials known as mastic. There are two kinds of mastic in the market,
one of the silicone family and another made with butyl rubber. The aim was to demonstrate to the Inland Revenue and to the market that
these materials exhibit very distinct properties, although both undergo the curing process. As time goes by, there is an increase in the

forces of cohesion and adhesion for both types of mastic, which is evidence of the curing process.
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Introducao

O uso dos adesivos remonta desde a antiguidade. Essa arte
consistia basicamente em se utilizar certos polimeros naturais
como meio de se “colar” um determinado material em outro.
Utilizou-se cola de origem animal, material asfaltico, resina de
arvores entre outros, tudo isso muito antes da introdug¢do das
técnicas modernas, baseadas no emprego de amido vegetal, ldtex
natural ou polimeros sintéticos.

Com o passar do tempo, desenvolveram-se adesivos sintéticos
que apresentavam propriedades idénticas (sendo melhores),
transformando a antiga arte numa técnica aprimorada. Hoje em
dia, vérios fatores contam na escolha de um determinado tipo de
adesivo:

1. os adesivos devem molhar a superficie em que serdo aplicados;

2. se esta superficie for impermedvel, e nao absorvente, os

adesivos deverdo estar livres de dgua ou solventes orgénicos;

3. deverdo ter custo baixo, tanto os adesivos quanto os métodos

de aplicagao;

4. os adesivos ndo deverdo ser mais rigidos que o substrato, para

que as tensdes ndo se concentrem nos adesivos; e

5. ap6s endurecerem, a junta colada deverd estar apta a resistir as

condigdes ambientais.

Os endurecimentos de alguns adesivos podem ser efetuados
do seguinte modo:

a. Resfriamento de um sélido fundido - Esse processo ja era

utilizado na Roma antiga para a confeccdo de barcos, sendo

o betume o adesivo. Como por exemplo, cera de parafina
reforcada com polietileno, usada para o revestimento de papéis
que necessitam pouca permeabilidade a umidade. Os didcidos
comercialmente importantes s3o dimeros ou trimeros de dcidos
graxos insaturados, que se unem por meio das insaturacdes,
os grupos amida dos polimeros assim obtidos ddo boa adesao
ao papel, couro, metais e borracha, e as cadeias alifaticas ddo
flexibilidade ao adesivo;

. Técnica de evaporagao do solvente - A adi¢dao de um solvente

ao adesivo visa principalmente a redugdo de sua viscosidade.
Assim, a agua € usada para dissolver amido, dextrinas, cola
de proteinas, silicato de sédio, PVA (poliacetato de vinila)
etc. No caso de adesivos formulados com borracha natural
regenerada, policloropreno, borracha nitrica, nitrocelulose e
alguns polimeros vinilicos, utilizam-se solventes organicos.
O uso consiste na aplicagdo de emulsdo do adesivo em seu
solvente na superficie a ser colada, faz-se pressido e, quando o
solvente evapora, a colagem estara feita

Esta técnica ¢ empregada em fitas gomadas, etiquetas etc.,
sendo os constituintes mais usados no preparo destes adesivos
os polimeros citados anteriormente, uma resina aglutinante
(politerpeno), antioxidantes, plastificantes (como o 6leo
mineral e a lanolina) e carga, como ZnO (6xido de zinco),
MgO (6xido de magnésio) e Al,0,.3H,0 (6xido de aluminio
hidratado); e
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c. Polimerizagao no local - Nesse caso, uma forca de atracdo entre
as moléculas que constituem o adesivo € obtida pela formagao
de ligagdes cruzadas entre elas. Pertencem a este grupo
todas as resinas termorrigidas, como a resina ureia-formol,
melanina-formol, a borracha de silicone, também denominado
de vulcanizagdo a frio, RTV (Room Temperature Vulcaning —
Vulcanizagdo a temperatura ambiente), poliuretanos, etc. Outros
adesivos dessa classe sdo as resinas epoxi. Os adesivos desse
grupo possuem a vantagem principalmente depois de curados,
apresentarem grande estabilidade dimensional, resisténcia a
elevadas temperaturas e a solventes, em comparagdo com 0s
demais adesivos.

Para as aplicacdes de mercado referentes ao adesivo selante de
silicone, principalmente na construgo civil, tem um fator importante
na economia. A sua diversidade nas aplicagdes em varios materiais
sejam para colar, vedar ou calafetar é de importancia relevante,
devido ao seu custo acessivel. A sua versatilidade na aplicagdo € seu
ponto forte. Seu sistema de cura € em fungdo da umidade relativa do
ar, tornando-se um produto muito prético e simples de ser aplicado.

O mastic butilico tem seu processo de cura por secagem pela
evaporagdo de solvente, isto €, o solvente € um veiculo que facilita
sua aplicagdo.

Silicona

O principal componente das siliconas € o silicio: o segundo
elemento mais abundante da superficie da Terra, depois do
oxigénio. A silicona foi descoberta pelo quimico Johann Berzelius
(1779-1848), na tentativa de sintetizar e reagir compostos com o
silicio. O uso do silicio requer processos quimicos muito complexos,
que s6 comecaram a ser desenvolvidos por volta de 1930 na Europa,
precisamente em setembro de 1938. A descoberta das siliconas foi
uma contribui¢do muito importante ndo sé na area de adesivos,
tintas, impermeabilizantes; mas principalmente na eletronica,
com a evolugdo dos computadores no vale do silicio nos Estados
Unidos da América. Para os cientistas, o mais importante foi tentar
uma polimerizagdo com um composto inorganico, transformando
Si—0-Si em Si—C, isto €, introduzindo compostos organicos, como
por exemplo radicais metila (-CH,) em uma estrutura inorginica
como a do silicio!", como mostrado na Figura 1.

A tecnologia dos adesivos de silicona principalmente no enfoque
analitico na busca de solucdes alternativas € a0 mesmo tempo ciéncia
e arte. Desde a segunda guerra mundial, desenvolveram-se muitas
substancias para a fabricacdo de 6leos impermeabilizantes, tintas,
adesivos, revestimentos, espumas rigidas e flexiveis, entre outros
produtos. A partir de 1940 a industria de silicona dos EUA passou a
ter importancia, com a produgdo em larga escala destes produtos. Os
primeiros selantes surgiram em 1958, com uma patente da Rhodia.

Devido a grande variedade de materiais que se pode obter,
este foi 0 ramo na drea de polimeros que mais se desenvolveu nas
ultimas décadas. Uma drea de interesse na quimica do silicio, além
da eletronica, € a de adesivos, onde se tenta resolver problemas
especificos quanto a adesdo de substratos, principalmente dos
metais e plasticos de engenharia. Com suas excelentes propriedades
de adesdo, vedacdo, resisténcia a intempéries e quimica, as siliconas
conquistaram mercados importantes como, por exemplo: construgao
civil, eletronica, espacial e até mesmo o militar.

Figura 1. Estrutura inorganica e inorganica-organica do silicio.
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Bodnar? demonstrou 0 mecanismo da reagio da silicona mono
componente, como € feita sua cura no sistema RTV. Embora estes
produtos sdo formulados para aplicagdes de selagem e recobrimento
(tintas), eles sdo incluidos aqui porque um selante € essencialmente
um adesivo de preenchimento de grandes espagos vazios, com
uma viscosidade elevada. Mesmo agregando outras fungdes como
selagem, vedagdo e calafetacdo, ndo deixa de ser um adesivo.

Leite! descreve claramente o comportamento da reatividade da
silicona em vdrias temperaturas durante o processo de cura.

A avaliacdio destas juntas adesivas'¥! é comparada pelas forgas
de adesdo na interfase dos materiais frente a diferentes aplicagdes.

Mastic butilico

Existem duas possibilidades de formular um selante baseado em
borracha butil ou butilica, que s@o as principais borrachas do sistema
mastic®. A primeira € usar uma borracha butilica com elevada massa
molar, sélida, e que possa ser misturada com solventes e dleos
plastificantes. A segunda possibilidade € misturd-la com polibuteno
liquido, a caracteristica de pegajosidade serd predominante, podendo
assim elevar o contetido de carga mineral para melhorar o custo.
O produto tem seu processo de cura por evaporagdo de solvente
tornando-se uma massa nao secativa, isto €, nao adesiva (colante).
Esta caracteristica em alguns casos € fundamental para alguns
tipos de juntas de materiais. Tem-se como exemplo, a construgdo
de estruturas metalicas de aluminio, carrocerias de caminhoes bad,
onde existem pequena movimentacdo mecanica, que no caso do
adesivo poderia atingir a fadiga e comprometer ndo s6 a colagem
como também a vedagao ou calafetacdo. A movimentacdo mecanica
e a resisténcia a umidade, barreira contra dgua ou infiltragio,
sdo algumas das particularidades que caracterizam o produto
denominado mastic.

O mastic hoje € mais encontrado na construcio de estruturas
metalicas de aluminio. Quando se trata de custo ¢ fundamental
analisar as formulagdes!®, existiram formulagdes com até 56,5% de
cargas minerais na década de 70, com uma validade de 1 ano. Hoje
com o avanco de novas matérias primas, pode-se atingir até 79%.
Por ser um produto ndo secativo sua validade pode chegar até dois
2 anos.

Estes selantes recebem vérias denominagdes tais como: selante
base butil ou butilico, mastic butil, mastic butilico ou simplesmente
mastic. No mercado, obedecem a uma formulagao bésica, utilizando
como polimero principal a borracha butil que varia de 1 a 3%. Como
se trata de um produto de simples mistura, a estrutura de formulagao
€ basicamente a seguinte: 25 a 30% de dleos minerais ou naturais,
60 a 79% de cargas minerais, 0,05 a 3% de pigmentos, 7 a 18%
de solventes e de 0 a 2% de aditivos. O polimero secunddrio € o
poliisobutileno ou polibuteno, a quantidade varia de um fabricante
para outro, de 1 a 2%. O mastic é um produto ndo secativo e de
formulagdo varidvel” por causa da grande quantidade de dleo que
compde sua formulaciio e nfio apresentar agentes de reticulagdo, o
mastic torna-se uma massa nao secativa. Nas formulacdes de mastic
ndo sdo encontrados agentes de reticulacdo, tais como: enxofre,
oxido de zinco, 6xido de magnésio, entre outros. Por esta razio
o mastic butilico torna-se um produto com aspecto de borracha
macia, maledvel, semelhante a um chiclete, alguns tipos possuem
aditivos para formar uma pele “casca”, para protegé-los dos raios
ultravioletas. Como por exemplo, o “Juntabel”, um produto muito
conhecido no mercado brasileiro, que se destacou muito na drea da
construcdo civil, na década de oitenta. A defini¢do de mastic por
outros pesquisadores'®!, sio materiais que contém 6leos secantes ou
componentes de betume, que com o tempo, também formam uma
pele na superficie. Estes produtos fixam-se em vdrios substratos,
sempre com o objetivo de preencher cantos ou jun¢des com angulos
diversos.
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Este trabalho tem como objetivo demonstrar o comportamento
da adesdo por meio das forgas de cisalhamento que atuam na
superficie dos materiais. Seguindo a mesma linha de avalia¢do dos
sistemas epdxi, tanto na cinética como em relagdo a cural®.

Experimental

Em ambas as amostras de produtos, foram utilizados chapas de
aluminio (Alumi Copper 7075-T651, dureza 160 Hb) denominadas
de corpo de prova. Os corpos de prova foram obtidos conforme
a norma ASTM D 1002!"%. Os ensaios foram realizados nos trés
periodos, 7, 14 e 28 dias apds aplicagdo, para ambas as amostras. Com
o0 objetivo de verificar o comportamento das forgas de cisalhamento,
isto é, o comportamento do sistema de cura (reticulagdo) dos
sistemas. O equipamento utilizado foi uma mdquina universal de
ensaio Instron, modelo 3367, com célula de carga 30 kN da empresa
BRASCOLA. As amostras em estudo sido produtos comercializados
pela empresa BRASCOLA que recebem a seguinte denominagio
de mercado: BRASCOVED SUPER (silicone) ¢ BRASCOVED
1513/CV (mastic). No experimento para melhor compreensdao
foram denominados de “silicone” e “mastic” respectivamente.

Resultados e Discussao

Os ensaios apresentados na Tabela 1 sdo referentes as amostras
de silicone e mastic butilico, embora a norma peca 5 corpos de prova
por amostra, foram realizados ensaios com 10 corpos de prova.

Os resultados mostrados nas Figuras 2 e 3 demonstraram os
3 periodos analisados e pode-se observar a evolucdo do sistemas de
cura ao longo do tempo, isto sugere que as quantidades de ligacdes
cruzadas estdo aumentando com o tempo. Assim sendo, pelos
resultados obtidos pode-se concluir que as forgas de coesdo entre os
sistemas de silicone sdo bem mais intensas do que as dos sistemas
butilicos. Os resultados da presente pesquisa sdo representativos
e significativos dentro da drea dos adesivos. Segundo alguns
autores!''"¥ a adesd@o pode ser definida como o estado no qual duas
superficies se mantém unidas por forcas interfaciais como forcas
quimicas ou mecanicas, ou ambas. Por outro lado, um material
adesivo ¢ definido como uma substancia capaz de manter unidos
diferentes substratos por meio de uma superficie de fixa¢do. Os

Tabela 1. Forga de cisalhamento.

ensaios de tragdo foram realizados com o objetivo de verificar as
modificacdes das forcas de cisalhamento da colagem de ambos os
sistemas, no periodo de 28 dias, o quanto cada sistema teria de forga
de cisalhamento, no aluminio, no qual o silicone é muito utilizado
na drea da construcgdo civil, para colagem de vidro em aluminio,
observando também o comportamento do material com relagdo ao
tempo de cura. No processo de cura de 28 dias, tem-se forcas média
de cisalhamento de 15,388 kgf.cm™ para o silicone, enquanto que
para o mastic butilico tem-se uma média de 0,378 kgf.cm™.
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Figura 2. Forca de cisalhamento silicone.
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Figura 3. Forga de cisalhamento mastic.

Forcas de cisalhamento (kgf.cm™)

Silicone Mastic
Dias 7 14 7 14 28
Amostras

1 8,853 12,621 14,839 0,161 0,231 0,351
2 8,021 12,465 15,122 0,183 0,214 0,357
3 8,121 12,978 14,989 0,181 0,221 0,371
4 8,293 12,674 14,885 0,184 0,242 0,372
5 8,776 12,983 15,063 0,187 0,262 0,379
6 8,933 13,223 15,185 0,188 0,261 0,382
7 9,023 12,386 15,634 0,191 0,271 0,389
8 9,319 13,573 15,743 0,192 0,301 0,384
9 9,805 13,927 15,842 0,187 0,302 0,395
10 9,702 13,128 16,581 0,189 0,321 0,397
Média 8,945 12,996 15,388 0,184 0,263 0,378
Desvio-padrao 0,520 0,466 0,524 0,008 0,035 0,014
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Conclusoes

Conforme a revisdo da literatura e os ensaios realizados,
pode-se concluir que o mastic de silicone estudado trata-se de um
adesivo selante e o mastic butilico de um calafetador ou vedante.
Pode-se afirmar que o sistema mastic butilico trata-se de um produto
tendo como base a borracha butil, ou outros tipos de borrachas que
combinam com a butil, 6leos plastificantes, pigmentos e cargas
minerais, tendo como principal caracteristica a vedagao e calafetacgao,
apesar de evidenciar um sistema de cura com o tempo. Enquanto
que o sistema silicone trata-se de um polimero que apresenta agente
de cura e promotores de adesdo, mantém um sistema de cura que
promove a colagem (adesdo) de vdrios substratos, sendo esta sua
principal caracteristica. Os dois sistemas embora diferentes foram
confrontados diretamente para comprovar suas forcas coesivas
intrinsecas e modificacdes das mesmas com o tempo de cura, bem
como, entender a formulacdo do produto. Entre os dois sistemas
estudados, pode-se afirmar que o silicone teve melhor interacio
adesiva com o substrato utilizado, apresentando em 28 dias,
resultados satisfatérios para aplicagdes como adesivo. O mastic
butilico comportou-se dentro do experimento como uma massa de
calafetar e/ou vedar. Por esta razdo este estudo contribuiu para uma
classificagdo mais adequada quanto a definicdo para o mastic de
silicone e o mastic butilico. Este trabalho € parte integrante de um
estudo apresentado a ABIQUIM, para diferenciaciio da Tabela de
Incidéncia do Imposto sobre Produtos Industrializados (TIPI) entre
silicone e mastic butilico. Contribuindo para diferenciar o mastic
silicone do mastic butilico.
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