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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de desenvolver um adesivo nanoestruturado com adigcdo de
nanoparticulas a base de carbono. Esta escolha se deveu ao fato das nanoparticulas,
principalmente as de grafite e grafeno, serem uma classe emergente de nanomateriais de base
carbono com baixo custo e de terem enorme potencial para substituir as cargas ou reforgos
comerciais atualmente utilizados para fabricacdo de nanocompdsitos poliméricos. Cada
nanoparticula de grafite consiste de um empilhamento de folhas de grafeno com espessuras
variando de 0,35 nm a 100 nm com elevada razdo de aspecto e grande area superficial. O
adesivo nanoestruturado formado tem o proposito de ser utilizado na fixacdo de elementos de
reforco da carroceria de veiculos podendo também ser empregado em regides nas quais oS
pontos de solda ndo sdo aplicados por razGes estéticas. Os componentes objetos de estudo
deste trabalho s&o as portas dianteiras, as portas traseiras e o0 capd. Esses componentes séo 0
resultado da unido de dois painéis estampados, um externo e outro interno, com adesivo em
uma operacdo chamada de flangeamento. Foram avaliados dois métodos de dispersdo de
nanografite em matriz epoxi com concentracdes variando de 0,25 a 3%. O grafite expandido
HC11 IQ foi fornecido pela Nacional de Grafite. Foi medida a resisténcia mecanica através de
ensaios de cisalhamento aparente a temperatura ambiente e apds exposi¢do ao calor e umidade
durante 500 horas em fun¢do da concentracdo de nanoparticulas e método de dispersdo. Os
nanocompositos foram caracterizados por microscopia eletrénica, difracdo de raios X e
analise termogravimétrica. Dos resultados verificou-se que o melhor método de dispersao foi
aquele utilizando o equipamento chamado Grease Worker, produzindo estruturas com blocos
de grafeno inferiores a 100 laminas, o melhor desempenho mecéanico foi aquele para a
concentracdo de 3% de adicdo de nanografite. Nos testes a temperatura ambiente foi
verificado um aumento de 29,7% na resisténcia ao cisalhamento aparente na comparagdo com
0 adesivo puro. Nas provas de intemperismo verificou-se que o ensaio mais severo foi aquele
de 500 horas em névoa salina seguido de 500 horas a 100°C e 500 horas em camara Umida
para todas as condicdes de ensaio. Por fim, a concentracdo de 3% de nanografite no adesivo

epoxi em todas as condicdes testadas apresentou os melhores resultados.



ABSTRACT

The objective of this research was to develop an adhesive with addition of carbon-based
nanoparticles. This choice was due to the fact that nanoparticles, especially those from
graphite and graphene, are an emerging class of carbon-based nanomaterials with low cost
and presents great potential to replace fillers materials used in the manufacture of polymer
nanocomposites. Each nanoparticle of graphite consists of a 'stacked layers' of graphene
having thicknesses ranging from 0.35 nm to 100 nm with high aspect ratio and large surface
area. The adhesive with graphite nanoparticle is intended to be used in fixing reinforcement
elements of the car body and may also be used in regions where the spot welding are not
applied for cosmetic reasons. The components of this research are the front doors, rear doors
and the hood. These components are the result of bonding inner and outer closure panels with
adhesive in an operation called hemming process. The development of this adhesive with
addition of carbon-based nanoparticles will be used on these parts. Were evaluated two
dispersion methods of expanded graphite in an epoxy resin matrix with concentrations
ranging from 0.25% to 3%. The expanded graphite HC11 1Q was supplied by Nacional de
Grafite. It was measured the mechanical strength through apparent shear strength of single-
lap-joint at room temperature and after exposure to temperature and humidity for 500 hours as
a function of particle concentration and dispersion method. The nanocomposites were
characterized by electron microscopy, X-ray diffraction and thermogravimetric analysis. From
the results it was found that the best dispersion method was with the equipment called Grease
Worker, producing structures with blocks of graphene with less than 100 nanosheets, the best
mechanical performance has been that for a concentration of 3% of nanografite. In tests at
room temperature there was an increase of 29.7% in the apparent shear strength in comparison
with the pure adhesive. In tests of exposure was found that the more severe test was 500 hours
in salt spray followed by 500 hours at 100 ° C and 500 hours in a humid chamber for all test
conditions. Finally, a 3% concentration of nanografite in the epoxy adhesive at all conditions
tested showed the best results.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia de unido adesiva tem sido empregada em varias inddstrias, entre elas a
automotiva, a maritima, a aeroespacial, a de construcéo, a de defesa etc. (JI et al, 2010). O uso
de adesivos em aplicacBes de transporte teve como pioneira a industria aeroespacial. Com
inicio nos anos 1950, a industria aeroespacial desenvolveu os fundamentos da ciéncia da
adesdo incluindo o projeto da junta, preparacdo da superficie e os mecanismos de falha que
suportam a incorporagdo de materiais compdsitos nas estruturas das aeronaves. Como grandes
partes integrantes das aeronaves migraram para materiais compo6sitos, uma grande quantidade
de adesivos tem sido usada na construcdo de aeronaves, culminando no Boeing 787 e no
Airbus A 350, ambos com mais de 50% de estruturas de compdsitos unidas por adesivos
(SPETH et al, 2010). A industria ndutica de recreacdo também foi uma das primeiras a adotar
0s adesivos. Como a indastria mudou de construcbes em aco e madeira para materiais
compositos, o0 uso de unides adesivadas para montagem dos cascos e cabines aumentou, o que
tem permitido aos fabricantes a producdo de estruturas mais leves e rigidas, as quais

contribuem para o bom desempenho do produto.

Recentemente, tem crescido o interesse em usar compositos em grandes navios. Este interesse
é motivado pelo aumento do preco da energia, provocando o interesse em diminuir os custos
operacionais. Visto que 0s compdsitos sdo mais leves que o aco e o aluminio, seu uso diminui
0 peso da embarcacdo, oferecendo a diminui¢do do consumo de combustivel ou 0 aumento do
fator de carga. A facilidade de fabricacdo também permite aos construtores a utilizacdo de
projetos que ndo poderiam ser prontamente executados em metal. Além disso, compdsitos sao
resistentes a corrosdo, o que pode reduzir os custos de manutencdo e aumentar a vida em
servigo do navio (SPETH et al, 2010).

Na industria automotiva, a durabilidade e o desempenho estrutural de qualquer parte da
carroceria de um automoével é largamente dependente da qualidade e do projeto dos
componentes da junta. Para o desempenho maximo da junta, deve ser levado em conta o
processo de unido e a acessibilidade as partes a serem unidas no ambiente industrial. Existem

trés opgdes fundamentais para a unido de materiais e componentes da carroceria de um
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veiculo, a saber, soldagem, fixacdo mecénica e ligagbes adesivadas, sendo estas Ultimas

objeto de estudo deste trabalho.

A tecnologia de unides adesivas tem sido utilizada com um custo competitivo em aplicacdes
de montagens de guarnicOes, ou seja, para fixar carpetes e espelhos e para fixacdo de reforcos
no interior das portas, capds etc. O interesse estd aumentando focando-se mais para o0 uso
desta tecnologia em aplicagdes de componentes em chapas finas para suportar cargas. A
tecnologia é particularmente apropriada para aplicagdo em chapas finas revestidas e pode ser
usada em combinacdo com parafusos ou soldagem a ponto com o objetivo de melhorar a
resisténcia a fadiga das conexdes em acos de alta resisténcia (DAVIES, 2012). A unido
através de adesivos estruturais € atualmente uma das técnicas mais utilizadas para estruturas
avancadas (por exemplo, indUstrias automotiva, aeroespacial, aerondutica ou de esportes).
Isso porque ela oferece uma distribuicdo mais uniforme de tensdes, uma vez que as operagdes
de furacdo ndo séo necessarias e a distribuicdo de carga ocorre em uma area maior do que nas
juntas mecanicas. Alia-se a isto um aumento da vida a fadiga, reducdo de peso e prevencao
contra a corrosao entre metais dissimilares. Contudo picos de tensdes tendem a se desenvolver
préximo das bordas sobrepostas por causa de diferentes tensdes entre 0s aderentes na regido
de sobreposicdo e a assimetria da carga. Como resultado, falhas prematuras podem ser
esperadas especialmente em se tratando de adesivos frageis. Mais ainda, juntas adesivadas sao
muito sensiveis ao tratamento de superficie, temperatura de servico, umidade e
envelhecimento (CAMPILHO et al, 2012).

As unibes adesivadas comparadas com as tecnologias tradicionais de montagem tais como,
aparafusamento, pinos ou rebites apresentam muitas vantagens. Em primeiro lugar, quase
todos os tipos de materiais, incluindo alguns ndo metais, podem ser unidos por adesivos. Em
algumas situacgdes, a unido adesivada é o Unico método possivel a ser adotado, por exemplo,
em secOes de paredes finas. Em segundo lugar, a tecnologia de unido por adesivos torna a
estrutura adesivada mais leve em compara¢do com outras tecnologias como, por exemplo,
sistemas aparafusados. Terceiro, devido a ndo ser necessario realizar furos na superficie a ser
adesivada, a concentragdo de tensdes na juncdo adesivada pode ser reduzida mais do que
guando causada por outros meios de unido, tais como juntas aparafusadas ou rebitadas. Além
de melhorar ruido, vibracao e vedar as juntas (XU et al, 2012; DAVIES, 2012).
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A unido adesiva estd ganhando ampla aceitacdo na indUstria automotiva, substituindo algumas
das tecnologias ja mencionadas, entre elas a soldagem a ponto e a soldagem a arco. Os
adesivos automotivos podem ser classificados com base nas suas caracteristicas de cura em:
(a) adesivos de cura rapida a temperatura ambiente, que sdo 0s anaerdbicos e o0s cianoacrilatos
com aplicacdo em juntas, itens eletroeletronicos, vedacdo de roscas, colagem de tampas de
cabecote caixas de engrenagem; (b) adesivos de cura em altas temperaturas, que sdo 0s
epoxidicos e os fendlicos, encontrando aplicacBes nas juncdes de trocadores de calor e
juncbes de flanges de portas, capds, etc e, finalmente, (c) selantes sintéticos. Outras
classificagOes podem ser usadas dependendo da aplicagdo para o adesivo e consequentemente
suas caracteristicas, tais como estruturais e ndo estruturais (OMAR et al, 2009).

As unides adesivas e de vedacdo na industria automobilistica estdo presentes

esquematicamente em cinco areas de producdo onde as mesmas sdo aplicadas:

Producdo de partes mecanicas;
Produgédo de carrocerias;
Processo de pintura;

Processo de montagem;

o ~ W e

Fabricacdo de componentes

Dependendo da variedade de aplicacdes, os adesivos e selantes devem satisfazer a uma ampla
faixa de exigéncias. Por principio todos os adesivos de carrocerias devem ser utilizados sem
risco ao processo de pintura e devem resistir a altas temperaturas dos fornos de cura.
Geralmente, a resisténcia da unido adesivada e/ou a habilidade de vedacdo deve atender as

severas condicdes de vida do veiculo. Exigéncias adicionais vdo depender:

1. Da funcdo do material: boa resisténcia a corroséo, soldabilidade, ndo emisséo de HC¢
ou cloretos que causam corrosdo quando da ocorréncia de sobrecura, boa adeséo aos
substratos.

2. Técnicas de processamento: manual ou aplicacdo automatica, aplicacdo do adesivo na
linha de montagem ou em posto separado.

3. Caracteristicas especificas do material: tempo de cura, estabilidade na estocagem,
flexibilidade em baixas temperaturas, resisténcia ao envelhecimento e propriedades de

adesao.
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Para todas as areas de producdo onde s&o aplicados, os adesivos devem ndo somente atender
as exigéncias funcionais como também a uma ampla variedade de condi¢des durante o uso:
impactos, vibracao, condicdes climaticas, variacdes extremas de temperaturas, corrosao etc.
(CORDES, 2003).

Entre as partes externas da carroceria de um veiculo destacam-se como partes moveis as
portas dianteiras, traseiras, cap0 e tampa traseira. As portas de um veiculo sdo compostas de
duas partes, uma chamada de painel ou pele externa e outra chamada de painel interno ou de
reforco. S&o construidas a partir de chapas finas de aco de baixo carbono com qualidade para
estampagem com espessuras variando de 0,7 a 0,8 mm. Os painéis externos e internos sao
obtidos por estampagem e posteriormente s&o unidos por um corddo de adesivo estrutural
aplicado no perimetro do painel externo seguido do processo de flangeamento que finalmente
completa a operacdo. Nessas regides ndo é realizada a operacdo de soldagem a ponto em

funcdo de requisitos estéticos do componente.

Os recentes avancos na producdo de materiais nanoestruturados com novas propriedades tém
estimulado pesquisas para criar materiais macroscopicos de engenharia multifuncionais pelo
projeto de estruturas em escala nanométrica. Motivado pelo crescente interesse na
nanotecnologia, o desenvolvimento de nanocompdsitos é uma das areas em rapida evolugdo
na pesquisa de materiais compdsitos. A nanotecnologia pode ser definida como “ a criacao,
processamento, caracterizacdo e utilizacdo de materiais, dispositivos e sistemas com
dimensGes na ordem 0,1 a 100 nm. Exibindo processos, fendmenos, funcdes e propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas novas e significantemente melhoradas devido ao seu tamanho
em nanoescala.” As aplicagbes da nanotecnologia englobam nanobiotecnologia,
nanosistemas, nanoeletrdnica e materiais nanoestruturados dos quais 0s nanocompasitos sao
uma parte significativa (SANCAKTAR et al, 2011; PARK; SEO, 2011)

Ja se sabe que 0 uso de nanotecnologia em resinas e adesivos epoxidilicos traz como
consequéncias melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e de permeacédo. Além disso, o
uso de nanoparticulas tais como nanofibras, nanotubos de carbono e grafeno, além de varias
formas de nanosilicatos, proporcionam melhorias significativas nas propriedades
mecanicas/térmicas a um baixo custo (SANCAKTAR et al, 2011). As nanoparticulas ou

reforcos apresentam um papel importante na modificacdo das propriedades desejadas dos
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polimeros e reducdo do custo de seus compdsitos. Em compdsitos poliméricos convencionais,
muitos reforcos inorgénicos com dimensfes micrométricas como, por exemplo, carbonato de
calcio, esferas de vidro e talco tém sido usados extensivamente para melhorar as propriedades
mecanicas dos polimeros. Tais propriedades podem ser efetivamente modificadas pela
alteracdo da fracdo em volume, forma e tamanho das particulas de reforco. Uma melhoria
adicional nas propriedades mecénicas pode ser alcancada utilizando-se materiais de reforgo
com alta razdo de aspecto, que é a razao entre 0 comprimento e o didmetro da fibra, tais como
fibras de vidro curtas. Em ambos os casos, a melhoria das propriedades mecanicas esta
associada "a area superficial dos elementos de reforgo utilizados. Note que, no caso de
nanoparticulas e/ou nanoestruturas a area superficial destes elementos é ordens de grandeza
maior que a dos reforcos convencionais. Com o aumento da area superficial é possivel inferir

que a capacidade de carga destes componentes deva ser aumentada (PARK; SEO, 2011).

Face ao exposto, o objetivo deste trabalho é desenvolver e caracterizar um adesivo
nanoestruturado com adicéo de nanoparticulas a base de carbono. Esta escolha se deve ao fato
das nanoestruturas de base carbono, principalmente as nanoplaquetas de grafite e grafeno,
serem uma classe emergente de nanomateriais com baixo custo e de terem enorme potencial
para substituir as cargas ou reforcos comerciais atualmente utilizados para fabricacdo de
nanocompositos poliméricos. Cada nanoplaqueta de grafite consiste de um empilhamento de
folhas de grafeno com espessuras variando de 0,34 nm a 100 nm com elevada razéo de
aspecto e grande area superficial. Apresentam excelentes propriedades mecanicas, estruturais,
térmicas e elétricas (RAZA et al, 2012; CARVALHO et al, 2011).

O nanocompdsito assim formado sera utilizado como elemento de reforco na unido destes

paineis de porta que formam a carroceria do veiculo. Os objetivos especificos sdo:

e Avaliar a resisténcia mecanica do nanocompdsito através de ensaios de resisténcia
aparente ao cisalhamento;

e Avaliar os efeitos das diferentes concentragcbes de nanoparticulas utilizadas nas
propriedades dos nanocompositos formados;

e Avaliar a resisténcia mecanica comparativa entre o produto com aplicacdo de

nanoparticulas e o produto convencional em condi¢6es de intemperismo;
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e Caracterizar morfologicamente 0s nanocompositos via microscopia eletrénica de
varredura, de transmissao e difracao de raios X;

e Caracterizar quimica e termicamente 0 hanocomposito;

e Auvaliar o poder de enrijecimento da chapa de a¢co quando da adi¢cdo de nanocomposito

através do ensaio de flexdo em trés pontos.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliogréfica envolvendo materiais compositos,
nanocompositos poliméricos, grafeno, adesivos e chapas de aco para estampagem. O capitulo
3 apresenta a metodologia utilizada para os experimentos preliminares como base de tomada
de decisdo para os experimentos definitivos realizados, descreve 0s ensaios bem como 0s
materiais, 0s equipamentos e os procedimentos utilizados neste trabalho. No capitulo 4 séo
apresentados os resultados e a discussdo destes nos varios ensaios realizados. As conclusfes

finais séo apresentadas no capitulo 5, além de sugestbes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Compdsitos

2.1.1 Definicéo

Um material compdsito é definido como um material com dois ou mais constituintes que,
qguando combinados, produzem um material com propriedades melhoradas com relacdo aos
seus constituintes. Os materiais compo6sitos sdo amplamente classificados como compositos
em matrizes poliméricas, matrizes ceramicas e matrizes metélicas (VAIDYA, 2011). Segundo
Daniel e Ishai (2006), os compdsitos sdo formados por uma matriz e um reforco. A fase
reforco é geralmente descontinua, mais rigida e mais resistente, ao passo que a matriz € a fase
continua menos rigida e menos resistente. A matriz fornece protecdo e suporte para 0s
reforcos e transfere os esforcos locais de um para outro. Algumas vezes, em fungdo de
interacdes quimicas ou outros efeitos de processamento, uma fase adicional chamada interfase
ocorre entre a matriz e o reforco que, apesar de pequena em tamanho, tem a importante
funcgdo de controlar os mecanismos de falha, a resisténcia a fratura e o comportamento geral
das tensdes e deformacGes do material compdsito. Os compoésitos sdo normalmente
classificados de acordo com o tipo de reforgo utilizado e estes sdo usados para dar a
resisténcia desejada. Por exemplo, em um tijolo de barro a matriz é a lama e o reforco é a
palha. Os tipos de compdsitos comuns incluem como reforcos fibras aleatorias ou curtas,
fibras continuas ou longas, particulados e lamelares (PARK; SEO, 2011).

2.1.2 Classificacdo e materiais constituintes

Dependendo da composicdo e do processamento das matérias-primas, bem como sobre a
formagéo e o tipo de preparacdo, as propriedades dos materiais podem ser perfeitamente
adaptadas a aplicacéo pretendida. Essas propriedades presentes nos trés tipos de classificagcdo
de compositos poliméricos, cerdmicos ou metalicos diferem consideravelmente como
demonstrado na FIG.01. A direcdo das setas indica a tendéncia em compara¢do com valores
tipicos. Qualquer avaliacdo deve depender de uma aplicagdo particular. A seta indica uma
manifestacdo particularmente forte da caracteristica. As propriedades caracteristicas dos

metais, plasticos e ceramicos podem ser explicadas pela natureza diferente de suas ligacOes
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atbmicas. De uma maneira genérica, os polimeros apresentam baixa resisténcia e médulo de
Young, os cerdmicos sdo resistentes, rigidos e frageis, e 0s metais tém resisténcia e médulo de

Young intermediarios aliado a uma boa ductilidade.

O constituinte referido como fase reforco € mais rigido e mais resistente do que a matriz,
apesar de existirem algumas excec¢des como, por exemplo, reforcos metélicos ducteis em uma
matriz cerdmica e borracha como reforgos em uma matriz polimeérica fragil. Pelo menos uma
das dimensdes dos reforcos é micrométrica, digamos inferior a 500 um, e por vezes, apenas

da ordem de um micron.

Cerdmica Metal Polimero

Dureza

Modulo de elasticidade

Resisténcia a alta
temperatura

Expansio térmica

Ductilidade

Resisténcia a corrosio

Resisténcia ao desgaste

Condutividade elétrica

Densidade

& |e|@| | |ala|lo ||
D> | |l ||| |
@|a|la|alalo | |e|e|e

Condutividade térmica

G Tendéncia a valores mais altos 0 Tendéncia a valores mais baixos

FIGURA 01 — Comparacao das propriedades dos materiais ceramicos, metalicos e poliméricos.
FONTE - PARK; SEO, 2011.

Park e Seo (2011) afirmam que um dos parametros importantes na determinacdo da eficacia
do reforgo é a sua geometria, em outras palavras, as propriedades mecanicas dos compdsitos

sdo uma funcdo da forma e dimensdes dos reforcos. Normalmente, descrevem-se os reforgos
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com sendo em fibras ou particulados. A FIG. 02A mostra uma classificagdo comumente
empregada para materiais compdsitos que utilizam esta designacdo para os reforgos.

Reforgos particulados tém dimensdes que sdo aproximadamente iguais em todas as direcgdes.
As formas das particulas do reforco podem ser esféricas, cubicas, em placas ou qualquer
geometria regular ou irregular. Os compositos ilustrados na FIG.03 tém particulas angulares
da ordem de 10 um como reforcos. A disposicdo dos reforcos particulados pode ser aleatoria
ou com orientacdo preferencial, e esta caracteristica é também usada como uma parte de
classificacdo na FIG.02B. Na maioria dos compdsitos com reforgos particulados a orientacao

das particulas é considerada para propositos praticos, serem aleatérias conforme FIG.03.
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FIGURA 02 — Classificacdo dos materiais compoésitos.
FONTE - PARK; SEO, 2011.

Um reforco de fibras é caracterizado pelo fato de seu comprimento ser muito maior que sua
dimensdo transversal, neste caso o didmetro. Contudo, sua relacdo comprimento pelo
diametro, conhecida com razéo de aspecto, pode variar consideravelmente. Em compdsitos de
camada unica de fibras longas com alta razdo de aspecto ocorre 0 que chamamos de
compositos reforcados com fibras continuas, ao passo que compositos com fibras
descontinuas sdo fabricados usando-se fibras curtas de baixa razdo de aspecto conforme

FIG.02C. A orientacdo das fibras descontinuas pode ser aleatoria ou preferencial como
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mostrado na FIG. 03. A orientacdo preferida frequentemente encontrada no caso de fibras
continuas (FIG. 03) é denominada unidirecional e a situacdo aleatoria correspondente pode ser
aproximada a um reforco tipo tecido bidirecional (PARK; SEO, 2011; STRONG, 2008)
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FIGURA 03 — Exemplos de compdsitos: (a) particulado, aleatério; (b) fibras descontinuas, unidirecionais; (c)
fibras descontinuas aleatérias; (d) fibras continuas, unidirecionais.
FONTE - PARK; SEO, 2011.

Existe um aumento crescente na demanda por materiais avancados com melhores
propriedades para atender as novas exigéncias ou substituir materiais existentes. O alto
desempenho de fibras continuas como, por exemplo, a fibra de carbono, e a de vidro, em
compositos de matrizes poliméricas, € bem conhecida e documentada. Contudo, estes
compositos apresentam algumas desvantagens relacionadas as propriedades dominantes da
matriz, que frequentemente limitam sua ampla aplicacdo e criam a necessidade de se
desenvolver novos tipos de materiais compositos (YASMIN; DANIEL, 2004). Sabe-se que as
propriedades de um composito sdo altamente influénciadas pelo tipo de material utilizado
para o reforgo e para a matriz. A interfase formada entre a matriz e o reforco deve ser

suficientemente resistente para assegurar que as forcas nas quais o material esta submetido
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sejam distribuidas de maneira eficiente evitando-se falhas prematuras e separacéo interfacial
(WICKS et al, 2010). Na industria de plasticos a adicdo de materiais de reforco a um
polimero é uma pratica comum. Isso melhora ndo somente a rigidez, a tenacidade, a dureza e
a distorcdo devido a temperatura e contracdo de molde mas, também, reduz significantemente
o0 custo de processamento. De fato, mais de 50% de todos os polimeros produzidos, de uma
forma ou de outra, reforgcados com cargas/reforgos inorganicos para alcangar as propriedades
desejadas. Os materiais mais comumente utilizados sdo CaCOs, argila, mica, hidréxido de
aluminio, esferas de vidro e fosfatos metalicos. A selecdo do reforco é frequentemente feita
baseada nas propriedades desejadas no produto final. A melhoria das propriedades mecanicas
e outras propriedades de tais compdsitos depende fortemente do tamanho e da forma da
particula, de seu teor, caracteristicas de superficie e grau de dispersdo (YASMIN; DANIEL,
2004).

Cerca de 90% dos compositos produzidos atualmente possuem polimeros como elemento de
matriz. Compdsitos em matrizes poliméricas sdo classificados primariamente em duas
categorias: termofixos e termoplasticos (FIG. 04). Os polimeros termofixos tais como 0s
epoxis, fendlicos, poliéster e éster de vinil sdo rigidos, formam ligacbes covalentes cruzadas
fortes durante a reacdo quimica e ndo sao reversiveis apos 0 processo de cura. Apresentam
como vantagens boa estabilidade dimensional, sensibilidade mais baixa a temperatura do que
os termoplasticos e sdo também mais rigidos e mais resistentes. Em contrapartida, apresentam
como desvantagens baixa tenacidade e deformacéo na fratura e dificuldades de reciclagem. Os
polimeros termoplasticos apresentam pouca ou nenhuma ligacdo cruzada e, portanto, sao
completamente reversiveis, ou seja, amolecem quando aquecidos e endurecem quando
resfriados (VAIDYA, 2011; STRONG, 2008; DAVIES, 2012). Podem, ainda, ser divididos
em amorfos e cristalinos. Na condicdo amorfa as moléculas sdo orientadas aleatoriamente. Os
termoplasticos tipicos sdo o 6xido de polifenileno (PPO), policarbonato (PC) e o acrilonitrila
butadieno estireno (ABS). Suas vantagens incluem dimensional relativamente estavel, mais
baixa contragdo no molde se comparado aos termoplasticos cristalinos e potencial para
aplicacdo em espumas estruturais. Suas desvantagens incluem baixa resisténcia a abrasdo a
impactos repetidos, baixa resisténcia a fadiga e tempo de processo aumentado se comparado
com os termoplasticos cristalinos. J& na condicdo de termoplasticos cristalinos existirdo
regibes de moléculas regularmente orientadas e o desenvolvimento desta estrutura €
dependente de fatores tais como técnicas de processamento, taxa de resfriamento etc. Os

exemplos incluem o nylon (PA), o polipropileno (PP) e o polietileno (PE). Suas vantagens sdo
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a boa resisténcia a solventes, fadiga e desgaste, maior deformagcdo do que os amorfos e
propriedades a alta temperatura melhoradas pelo tipo de refor¢o. As desvantagens séo
contracdo potencialmente alta e varidvel, dificuldade para unides adesivas e maior

deformacéo (creep) do que nos termoplasticos amorfos (DAVIES, 2012).

Termofixos \ Termopléasticos
Comodities | Engenharia
Poliester insaturado UPE Polietileno (PE) Poliamida (Nylon,
PA,PAG6,PA12)
Ester de vinila (VE) Polipropileno (PP) Polisulfeto de fenileno
(PPS)

Epoxi Cloreto de polivinil (PVC) Polieterimida (PEI)

Fendlico Poliestireno (PS) Polisulfona (PS)
Poliimida Polimetilmetacrilato

(PMMA)

Acrilonitrila butadieno
estireno (ABS)
Poli Eter Cetona (PEEK)

Poliacetal (POM)

FIGURA 04 - Diferentes tipos de polimeros termofixos e termoplasticos relevantes para aplicagbes em
automaveis e aplicacdes de transporte.
FONTE - VAIDYA. 2011.

Em se tratando de indUstria automobilistica, entre os tipos de termofixos utilizados conforme
FIG. 04 cabe destaque, sendo objeto de estudo neste trabalho, as resinas epoxi.

As resinas epOxi sdo do grupo dos materiais termofixos que possuem 0s epOXxis ou oxiranos e
sdo convertidos em estruturas de trés dimensdes devido a variedade de reagdes. O termo epoxi
refere-se a um grupo constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono.
E no grupo epoxi que as ligagdes cruzadas ocorrem, na resina epoxi, e fornecem boa adeséo
com o substrato solido como uma superficie de reforco. Muitos sistemas epoxidilicos usam
um grupo epodxi ligeiramente modificado, chamado de glicidil, contendo um &tomo de
carbono adicional. Os grupos aromaticos sdo frequentemente escolhidos para melhorar a
rigidez, estabilidade téermica e maiores temperaturas de transicdo vitrea. A FIG. 05 mostra um
exemplo de uma reacdo epoxidica com um agente de cura (dietilenotriamina) para formar as
ligagBes cruzadas, eventualmente levando & formacdo de uma rede tridimensional. Os epoxis

podem ser feitos a partir de uma ampla variedade de componentes de partida e fornecem uma
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grande variedade de propriedades. Apresentam boa resisténcia mecanica, quimica,
estabilidade dimensional, facilidade de processamento e baixo custo. Os epOxis possuem
excelente adesdo ao vidro, fibras de carbono e aramida. Os epoxis sdo usados em aplicacdes
automotivas principalmente como adesivos para unido e montagem de subcomponentes. Os
sistemas epoxidilicos apresentam um bom balanco de propriedades fisicas, mecanicas e

elétricas e baixo grau de contracdo do que os poliésteres insaturados ou vinil ésteres
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FIGURA 05 — Mecanismos de cura e reacdo da resina epoxi.
FONTE — Adaptado de JANG,1994. (VAIDYA, 2011).

A resina é misturada com o endurecedor (agente de cura) para iniciar a formacao das ligacdes
e cura. Propriedades tais como resisténcia quimica, estabilidade térmica e temperatura de
transicdo vitrea sdo controladas pelos agentes de cura. Anidridos fornecem boas propriedades
de isolamento elétrico, resisténcia térmica e estabilidade ambiental. Aminas aromaticas
fornecem elevada resisténcia térmica, mas exigem alta temperatura de cura. Aminas alifaticas
levam a curas mais rapidas e sdo proprias para cura a temperatura ambiente do epoxi. As
propriedades das diferentes resinas epOxis com diaminas aromaticas sdo comparadas na
TAB.01 com seus agentes de cura. As resinas epoxis tém uma contracéo na cura e coeficiente
de expanséo térmica mais baixo do que os poliesteres insaturados (VAIDYA, 2011).
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TABELA 01

Formulagdes Epoxis tipicas e Propriedades

Bisfenol-A Cicloalifaticas  Tetrafuncional

Epoxi Epdxi Epdxi Epdxi
Propriedade CuraDDM  Cura DDS Cura MPD Cura DDS
Resisténcia a tragcdo (MPa) 53 59 89 10-90
a20°C )
Médulo de resisténcia (MPa) 2750 3070 6280 2000-4500
a20°C )
4150°C 1540 1470 432 -
Resisténcia a compressdo (MPa) >111 107 997 90-250
a20°C i
3 150°C >29 63 65 -
Madulo de compressdo (MPa) 2670 2000 4130 4000-4000
a20°C )
4150°C 721 1280 1290 -
Resisténcia a flexdo (MPa) 116 162 159
a20°C )
4150°C 41 49 84 -
Médulo de flexdo (MPa) 2730 2790 6450
a20°C )
4150°C 1680 1160 2640 -
Resisténcia ao impacto (MNmm) 0.21 0.17 0.21
a20°C : : ' )
Alongamento na fratura (%)
a20°C 49 33 21 2
a150°C 27 80 123 -

2.2 Nanotecnologia e Nanocompdsitos

2.2.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia tem se tornado uma area de intensas pesquisas em todos os campos da
engenharia nos ultimos anos. Segundo Thostenson et al (2005) e Park e Seo (2011),
nanotecnologia é definida como a criacdo, processamento, caracterizacdo, e utilizacdo de
materiais, dispositivos e sistemas com dimensdes da ordem de 0,1 — 100 nm. O chamado
efeito da nanoescala traz como consequéncia melhorias nas propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas. As escalas de comprimento passando de metros (compdsitos em tecidos),
micrometros (didmetro de fibra), submicrometros (interfase fibra/matriz) para nandémetros
(diametro nanotubo de carbono) apresentam uma imensa oportunidade para inovagdes no

processamento, caracterizacdo e analises e modelamento para esta nova geragdo de materiais
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compositos (THOSTENSON et al, 2005). Em esséncia, a dimensdo em nanoescala é a zona
de transicdo entre o nivel macro e o nivel molecular. O crescente interesse nas matrizes
poliméricas baseadas em nanocompdsitos teve seu inicio nas observacdes envolvendo as nano
argilas esfoliadas e mais recentemente os estudos com carbono, nanotubos, nanofibras de
carbono, grafite esfoliado (grafeno), metais nanocristalinos e uma série de reforcos
inorganicos modificados (PAUL; ROBESON, 2008). Cabe observar que as propriedades dos
nanomateriais sdo diferentes daquelas do material em macro escala. A reducédo das dimensdes
e 0 aumento da relacdo entre area superficial e o volume desses materiais alteram
significativamente suas propriedades mecénicas, térmicas e eletronicas, possibilitando uma
variada gama de novas aplicacGes para 0s materiais nanoestruturados. Desenvolvimentos no
campo da tecnologia adesiva indicam que a adicdo de nanoparticulas na formulacdo do
adesivo é uma forma econdmica e ambientalmente correta para modificar as propriedades
fisicas e quimicas de um adesivo. Particulas de nanosilica modificadas com particulas de
forma esférica com cerca de 20 nm com uma estreita distribuicdo do tamanho da particula,
produzida pelo processo sol-gel tém sido incorporadas aos adesivos para se produzir sistemas
simples ou duplos de nanoadesivos. Devido ao tamanho em escala nano e a grande area
superficial (centenas de m?/g), as nanoparticulas tém se mostrado como 0s Unicos reforcos
que levam totalmente a diferentes efeitos e propriedades fisicas e quimicas melhoradas
qguando comparadas aos reforgos convencionais com tamanhos na faixa de micrometros. As
nanoparticulas tém sua superficie modificada com relacdo a natureza quimica da resina da
matriz, e como resultado pode formar ligac6es cruzadas na resina durante a cura. Além disso,

as modificacOes de superficie previnem a aglomeracdo (ROBAIDI et al, 2011).

2.2.2 Nanocompositos

A énfase crescente nos nanocompdsitos tem sido benéfica para a inddstria automotiva. Tem-
se verificado inUmeros avancos em nanocompositos baseados em nanoargila a base de
silicatos, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e grafeno para uso como reforgos de
multifuncionalidade. A alta razéo de aspecto das nanoargilas, nanofibras e nanotubos forma a
base superior das propriedades mecanicas e funcionais. Em contraste aos compositos
convencionais, um nanocomposito é formado quando uma das fases ocorre em nivel
nanométrico. Com relativamente baixa concentracdo de particulas em tamanho nanomeétrico,

0S nanocompositos apresentam aumentos drasticos na rigidez, estabilidade dimensional,
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barreira de gases, temperatura de distor¢do em carga especifica (HDT), condutividade elétrica
e retardantes de chama. Algumas aplicacdes tipicas sdo em coletores, prote¢des de motor e na
parte interna do capo. A Toyota demonstrou um aumento de 168% no modulo a tragdo a
temperatura ambiente, um aumento de 87 °C na temperatura de distor¢do em carga especifica
(HDT) e 40% de diminuicdo na permeabilidade de agua do nanocompdsito nylon 6 com argila
contra um nylon 6 ndo modificado. Estas melhorias nas propriedades séo atribuidas a um
volume significante de cadeias poliméricas restringidas pela interacdo com a argila lamelar
esfoliada (VAIDYA, 2011). As caracteristicas morfoldgicas que sdo de fundamental
importancia na compreensao da relacdo estrutura/propriedades dos nanocompdsitos € a area
superficial e a razdo em volume do material de reforgo. Existem trés categorias de materiais
de reforco, a saber, particulas (silica metélica, e outras particulas organicas e inorganicas),
materiais em lamelas (grafite, silicato e outros minerais) e materiais fibrosos (nanofibras e
nanotubos). A FIG.06 mostra a mudanca no didmetro da particula, espessura da lamela ou
didmetro da fibra de micrometros a nanémetros. Além disso, com o aumento drastico na area
interfacial, as propriedades do nanocomposito tornam-se dominadas mais pelas propriedades

da interfase.

2.2.3 Tipos de nanocompdsitos

2.2.3.1 Nanocompdsitos reforgados com nanoparticulas

Segundo Park e Seo, (2011), na medida em que o tamanho da particula assume escala
nanométrica, as propriedades do material sdo melhoradas. A seguir, ilustram-se alguns
sistemas mostrando-se as modificacdes resultantes nas propriedades da matriz. Particulas em
escala micrométrica tipicamente dispersam tornando o material da matriz de transparente para
opaco. Naganuma e Kagawa, (2002), mostraram em seu estudo de compdsitos de epoxi-SiO,
gue decrescendo o tamanho da particula consegue-se como resultado uma melhoria
significativa na transmitancia da luz visivel. Em seu trabalho, Singh et al, (2002), estudaram a
variacdo da tenacidade da fratura de resina poliester com adicdo de particulas de aluminio de
20 nm, 3,5 nm e 100 nm de didmetro.
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FIGURA 06 — Relages entre &rea superficial/volume para vérias geometrias de reforgo.
FONTE - PARK;SEO, 2011.

A FIG. 07 mostra que 0 aumento a tenacidade da fratura é seguido pelo decréscimo em fragédo
de volume de particula maior. Este fendmeno é atribuido a aglomeracéo das nanoparticulas no
maior contetido do volume de particulas. Thostenson et al. (2005) avaliaram a resisténcia e o
modulo elastico de compdsitos em ester de vinil com adicdo de 1, 2 e 3% de particulas de
alumina com tamanhos de 40 nm, 1 um e 3 um, respectivamente. Para todos os tamanhos de
particulas, o compdsito aumentou monotomicamente com a fracdo em peso da particula.
Contudo, as resisténcias dos compdsitos ficaram todas abaixo da resisténcia da resina pura
devido a distribuicdo ndo uniforme do tamanho da particula e a ocorréncia de agregacdo das
particulas.
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FIGURA 07 — Tenacidade a fratura normalizada com relag&o a fracéo de volume para varios tamanhos
de particulas.
FONTE - PARK;SEO, 2011.

2.2.3.2 Nanocompositos reforcados com nanoplaquetas

Os dois tipos de compositos reforcados com nanoplaquetas de destaque sdo a argila e o
grafite. No estado bruto, argila e grafite existem como materiais lamelares. Com o propoésito
de utilizar estes materiais mais eficientemente, as lamelas ou camadas devem ser separadas e
dispersas através da matriz. A morfologia do nanocomposito polimérico com argila é ilustrado
na FIG. 08. Em mistura convencional homogénea o espacamento entre camadas na particula
de argila € minimo. Quando a resina polimérica é inserida nos espacos entre as camadas
adjacentes, 0 espacamento expande e isto € conhecido como estado intercalado. Quando as
camadas estdo completamente separadas, considera-se que a argila esta no estado esfoliado. A
FIG.09 mostra uma imagem ao microscopio eletrdnico de transmissdo da montmorilonita
dispersa em uma matriz de poliéster alifatico linear (PLLA), demonstrando lamelas
intercaladas e esfoliadas. Montimorilonita, saponita e mica sintética séo comumente usadas
como um ou mais materiais de argila. As vantagens de polimeros baseados em argila incluem
melhoria da rigidez, resisténcia, tenacidade e estabilidade térmica bem como a reducdo do
coeficiente de expansdo térmica e da permeabilidade a gases. Com relacdo a outros materiais
lamelares, o grafite esfoliado ou folha de grafeno tem aproximadamente a mesma espessura

da argila esfoliada. A TAB. 02 mostra o alto mddulo de elasticidade, limite de resisténcia,
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condutividade térmica e a baixa resistividade elétrica comparadas como as da nanoplaquetas

de argila.
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FIGURAO8 - Morfologia de nanocompositos poliméricos e argila:
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FONTE - PARK;SEO, 2011.
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FIGURA 09 — Micrografia ao TEM da montimorilonita, mostrando ambos 0s
estados intercalado e esfoliado.
FONTE — THOSTENSON et al, 2005.



42

TABELA 02

Propriedades das lamelas de grafite esfoliado comparadas as da argila esfoliada
Propriedades Folha de grafeno Lamina de argila
Estrutura fisica ~1nm x 100nm ~ 1 nm x 1000 nm
Madulo eléstico (GPa) 1.000 170
Limite de resisténcia (GPa) 10-20 1
Resistividade (X cm) ~50x10° ~10%- 10"
Condutividade térmica (W/mK) 3.000 0,67
Coeficiente de eficiéncia térmica (K™) ~1x10° 8-16x10°
Densidade (g/cm®) 2,0 2,5-3,0
Distancia interatbmica - D (nm) 0,34 1,85

FONTE - PARK;SEO, 2011.

2.2.3.3 Nanocompositos reforcados com fibras

Nanofibras de carbono tem sido usadas para reforcar uma variedade de polimeros, incluindo
polipropileno, policarbonato, nylon, polietersulfona - PES, poli(tereftalato de etileno) - PET,
poli(sulfeto de fenileno) — PPS, acrilonitrila butadieno estireno — ABS, e epoxi
(THOSTENSON et al, 2005; PARK; SEO, 2011). Nanofibras de carbono apresentam
filamentos com cerca de 100 nm de diametro que sdo caracterizadas pela flexibilidade e sua
razdo de aspecto acima de 100. A combinacdo de alta area especifica, flexibilidade e alta
resisténcia mecéanica permite que as nanofibras sejam usadas na fabricacdo de compositos
tenazes para industria automotiva e aeroespacial. Contudo, elas devem ser distinguidas das
fibras de carbono convencional e das fibras de carbono sintetizadas a vapor (VGCF), que sédo
produzidas pelo método convencional de formacdo do carbono, baseado na decomposicéo
catalitica de hidrocarbonetos na fase vapor, com relagdo aos seus menores diametros
conforme mostrado FIG.10. Fibras de carbono convencional e fibras de carbono sintetizadas a
vapor apresentam muitos didmetros em escala micrométrica (FIG. 10c e 10d)( PARK; SEO,
2011). Além de serem diferentes dos conhecidos nanotubos de carbono, as nanofibras de
carbono sdo conhecidas por apresentarem uma ampla variabilidade morfoldgica, que
compreendem desde estruturas desordenadas tipo bambu (bamboo-like) a estruturas
altamente grafitizadas tipo empilhamento de tacas (cup stacked) em que conchas ou tagas
conicas de nanofibras séo dispostas uma dentro da outra ao longo de seu eixo (FIG. 11a, 11b
e 1lc)
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Nanotubo de carbono Nanofibra de carbono Fibra de carbono

1 | 1 | A ——
1 10" 102 10° 10
Diametro  (nm)

FIGURA 10 — Comparacdo esquematica de diametros em escala logaritmica.
FONTE: PARK;SEO, 2011.

G

nanofibras de carbono

3

FIGURA 11 — Microscopia eletrénica de transmissdo de estruturas em nanoescala de
mostrando: (a) estruturas desordenadas tipo bambu, (b) parede altamente grafitizada de um empilhamento de
nanofibras tipo conchas ou tagas mostrando o seu angulo de inclinacdo e (c) camadas empilhadas ao longo do
eixo.

FONTE - PARK;SEO, 2011.

Segundo Melechko et al (2005), um nanotubo é uma estrutura cilindrica oca construida
somente de atomos de carbono arranjados em uma rede tipo honeycomb. A forma simples do
nanotubo de carbono é feita enrolando-se uma camada de grafeno em um cilindro, tendo-se
assim o nanotubo de parede simples (SWCNT) como mostrado na FIG.12a. De maneira
similar, um nanotubo de parede dupla (DWCNT) é feito de dois cilindros de grafeno coaxiais
conforme FIG.12b. O termo nanotubo de paredes mdultiplas (MWCNT) é usado quando o
numero de paredes é maior do que duas. Claramente existem diferentes formas de uma folha

poder se enrolar em um cilindro. O vetor ao longo do qual a folha de grafeno € enrolada para
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um nanotubo é chamado de vetor Chiral. Este vetor determina as propriedades elétricas do
nanotubo resultante. Isso da origem a dois tipos distintos de nanotubos: semicondutores e
metalicos. Ao contrario da estrutura atbmica bem definida de um nanotubo de carbono, a
nanofibra de carbono (CNF) é feita de camadas grafiticas em forma de cone ou taca
empilhadas uma em cima das outras. O critério que tem sido usado na literatura para
distinguir um CNT de um CNF é baseado no angulo (o) entre o eixo do tubo e as folhas de
grafeno que formam o tubo, como mostra a FIG.12. Nanotubos de carbono (CNT),
independentemente do nimero de paredes que sdo constituidos exibem o = 0, ao passo que

um angulo diferente de zero (o # 0) define uma nanofibra de carbono (CNF).

a#0

FIGURA 12 — Estrutura interna de a) nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT), b) nanotubo de carbono
de parede dupla (DWCNT) e c) nanofibra de carbono (CNF). O angulo entre o eixo do tubo e as folhas de
grafeno que formam o tubo é usado para distinguir um nanotubo de uma nanofibra.

FONTE — MELECHKO et al, 2005.

Li e Chou (2004) modelaram as propriedades de nanofibras de carbono com vérias
morfologias utilizando a simula¢do dindmica molecular e mecénica dos continuos. Eles
verificaram que o modulo de Young da nanofibra é particularmente sensivel ao angulo de
inclinacdo da concha. Fibras que apresentam pequenos angulos de inclinagdo a partir da
direcdo axial mostram mddulos de Young mais altos do que fibras com grandes angulos de
inclinacdo. A ampla faixa de morfologias das nanofibras de carbono e suas propriedades
associadas resultam em uma grande dispers@o nos resultados experimentais no processamento

e caracterizacdo de compositos com nanofibras.
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2.3 Processamento de nanomateriais

Em geral, para pré-polimeros solidos termofixos ou termoplasticos com nanoparticulas
solidas, os métodos de processamento recomendados sdo a intercalacdo por solugdo, a
intercalacdo por fusdo e moinho de rolos. Por sua vez, para pré-polimeros liquidos termofixos
ou termoplasticos com nanoparticulas sélidas sdo recomendados a polimerizagcdo in situ,

polimerizacdo por emulsdo e mistura de alto cisalhamento (KOO, 2006).

A intercalacdo por solugéo, polimerizagéo in situ e processamento por fusdo séo considerados
métodos convenientes para dispersar silicatos lamelares em nanocompdsitos no estado
intercalado ou esfoliado. Otimas propriedades mecanicas do compésito séo obtidas quando os
silicatos lamelares estdo completamente esfoliados com o polimero inserido dentro das
galerias dos silicatos. A intercalacdo dos silicatos lamelares com o polimero é também
benéfica para as propriedades do polimero, mas ndo tanto quanto nos sistemas esfoliados. A
estrutura intercalada é aquela onde as cadeias poliméricas estdo dispostas como um sanduiche
entre as lamelas de silicato e aquela esfoliada onde as lamelas de silicato separadas e
individuais sdo mais ou menos dispersadas na matriz polimérica. Estes nanocompositos
exibem propriedades melhoradas para o modulo de elasticidade, estabilidade térmica, boa
resisténcia a chama com baixo nivel de reforco usualmente cerca de 5% e propriedades de
barreira de gas (KOO, 2006; LI; ZHONG, 2011). Na intercalacdo por fusdo, o silicato lamelar
é misturado com uma matriz polimérica sélida no estado fundido. Em tais condicdes e se as
superficies das camadas forem suficientemente compativeis com o polimero selecionado, 0
polimero pode ser inserido nos espacos intercamadas e formarem um nanocompdsito
esfoliado ou intercalado. Neste processo nenhum solvente é necessario. O método moinho de
rolos é considerado uma mistura de baixo cisalhamento para a incorporacdo de nanoparticulas
solidas em um polimero liquido quando comparado a um misturador de alto cisalhamento. No
misturador de alto cisalhamento nanoparticulas sélidas ou liquidas sdo misturadas ao
polimero. Se nessas condicGes as superficies tratadas das nanoparticulas forem compativeis
com o polimero selecionado, a a¢do do alto cisalhamento ira romper os agregados de
nanoparticulas e dispersar a matriz polimérica dentro das lamelas ou camadas de
nanoparticulas. Assim, um nanocomposito resultard intercalado ou esfoliado. Esta técnica
pode ou ndo exigir solvente (OLOWOJOBA et al, 2013; POTSCHKE et al, 2013). Na

polimerizagdo por emulsdo, de maneira analoga a intercalagdo por solucéo, o silicato lamelar
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é dispersado em fase aquosa e 0 nanocomp@sito é formado. Esta técnica tem sido usada para
estudar a intercalacdo de polimeros insoluveis em agua com montimorilonita com Na+ que é
prontamente delaminada em 4&gua. E, finalmente, na polimerizacdo in situ os silicatos
lamelares sdo embebidos dentro do monémero liquido, ou em uma solucdo, de modo que a
formacdo do polimero possa ocorrer entre as folhas/camadas intercaladas (KOO, 2006). A
polimerizagdo in situ € um eficiente método para melhorar a dispersdo dos reforcos de grafite
na matriz polimérica. Aqui, o monémero (e/ou oligbmero) é polimerizado na presenca do
reforco e consequentemente a técnica de composicao in situ confere fortes interacdes entre o
reforco e a fase polimérica. Assim, compositos fabricados por esta técnica exibem melhores
propriedades mecéanicas e mais baixo limite de percolacdo do que aqueles feitos por técnicas
de compostos em solucdo ou de mistura por fusdo. A desvantagem desta técnica é a
guantidade de energia elétrica necessaria para dispersar o reforco na matriz polimérica
durante o processamento e assim este método pode ndo ser Util para producdo em massa de

nanocompositos poliméricos.

2.4 Materiais comp0ositos baseados em grafeno

Existe todo um interesse técnico e cientifico em nanocompdsitos poliméricos reforcados devido
as suas propriedades elétricas, mecanicas e fisicas quando comparadas com polimeros puros.
Em estudos recentes, nanotubos de carbono tém sido usados em varios tipos de materiais
compdsitos. Contudo, seu alto custo e longo tempo de producdo tém sido barreiras para o
desenvolvimento de compdsitos reforcados com nanotubos de carbono. Além disso, nanotubos
de carbono formam feixes que tendem a se aglomerar e produzir pontos fracos dentro dos
polimeros (MONTAZERI; TABAR, 2011). Devido a sua geometria curva, 0s nanotubos de
carbono ndo sdo facilmente molhados pela resina e isto afeta adversamente o compdsito

resultando em um compdsito com pobre contato interfacial (DEBELAK e LAFDI, 2007).

Novoselov et al, (2004) foram capazes de produzir experimentalmente folhas de grafeno (GS)
individuais e Lee et al, (2008) utilizaram a microscopia de forgca atdbmica com a técnica de
nanoidentacdo para medir as propriedades elasticas e de resisténcia intrinseca de uma folha de
grafeno suspensa em um jogo de furos sobre um substrato de silicio. Estas medicbes
mostraram uma tensdo maxima de 130 GPa e uma deformacéo de cerca de 25% para a folha

de grafeno e 0 modulo de Young obtido foi de aproximadamente 1 TPa.
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O grafeno, descoberto pelo grupo de pesquisa do Prof. André Geim da Universidade de
Manchester, é um dos al6tropos (nanotubo de carbono, fulerenos, diamante) do elemento
carbono, é uma lamina planar de atomos de carbono hibridizados na forma sp? e arranjados
em duas dimensdes (2D) em uma estrutura tipo honeycomb (FIG.13) com comprimento entre
as ligagbes carbono-carbono de 0,142 nm (SING et al, 2011). O termo “grafeno” foi
recomendado pela IUPAC ser substituido pelo antigo termo “camadas de grafite” que era
inadequado na pesquisa de estruturas de simples camadas de carbono, pelo fato de uma
estrutura empilhada em trés dimensodes (3D) ser identificada como “grafite”. A recente
defini¢do de grafeno pode ser dada como uma monoldmina de duas dimens6es de atomos de
carbono, a qual é o bloco de construcao basico dos materiais grafiticos, ou seja, os fulerenos,
nanotubos e grafite (SING et al. 2011). Segundo Geim e Novolselov (2007), a folha de
grafeno pode ser dobrada em uma estrutura zero dimensional, os fulerenos, enroladas em
estruturas unidimensionais, 0s nanotubos ou folhas empilhadas em uma estrutura

tridimensional, o grafite, conforme mostrado na FIG.14.

FIGURA 13 — Imagem de microscopia de transmissdo do grafeno mostrando os
atomos de carbono conectados em uma estrutura honeycomb.
FONTE — WONG; AKINWANDE, 2011.
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FIGURA14 - Formas alotropicas do carbono — Fulereno, Nanotubo e Grafite.
FONTE: GEIM e NOVOSELOQOV, 2007.
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Conforme Sengupta et al (2011), no grafite o elemento carbono tem o mais baixo estado de
energia e pressdo a temperatura ambiente. A estrutura cristalina do grafite consiste de pilhas
de folhas de grafeno de duas dimensGes paralelas com atomos de carbono hibridizados na
forma sp? fortemente ligados aos anéis hexagonais. Visto que os orbitais pz dos 4&tomos do
carbono podem se sobrepor mais efetivamente se eles sdo paralelos (fora do plano das
ligacbes « ), a folha de grafeno tem mais baixa energia quando esta completamente plana.
Desta forma o grafite é anisotropico devido a diferenca entre as ligacdes no plano e fora do
plano dos atomos de carbono. O modulo de elasticidade é maior paralelo ao plano do que no
plano perpendicular e em relacdo a isso o grafite € mais resistente no plano do que o
diamante. O orbital © é distribuido sobre a folha de grafeno tornando-a termicamente e

eletricamente condutiva. A estrutura em camadas do grafite mostrada na FIG.15.

Folhas de grafeno

IR

0.335nm | !

FIGURA 15 — Estrutura do grafite mostrando os atomos de carbono hibridizados
na forma sp? ligados aos anéis hexagonais.
FONTE — SENGUPTA et al, 2011.

As folhas de grafeno adjacentes no grafite sdo separadas entre si por 0,335 nm, que é metade
do espacamento cristalografico do grafite hexagonal. As folhas de grafeno adjacentes sdo
mantidas juntas pelas fracas forcas de van der Waals, e é por isso que as folhas de grafeno
podem facilmente deslizar-se umas sobre as outras, dando ao grafite as caracteristicas de
maciez e de baixo coeficiente de atrito. A TAB. 03 compara as propriedades tedricas e
experimentais do grafite, nanotubos de carbono (CNT) e nanofibras de carbono produzidas
em vapor (VGCNF) (SENGUPTA et al, 2011; POTS et al, 2011).
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TABELA 03

Propriedades tedricas e experimentais do grafite, CNTs e VGCNF

Propriedade Unidade Grafite CNT VGNCF
Densidade gem 2.26 0.8 para SWNT 1.8 para MWNT (tedrico) 20
Modulo de elasticidade  TPa 1 (no plano) ~1 para SWNT ~0.3-1 para MWNT 0.5
Resisténcia GPa 130 50-500 para SWNT 10-60 PARA MWNT ~3.0
Resistividade uQem 50 (no plano) ~5-50 ~100
Condutividade térmica WmK-! 3000 (no plano) 6 (eixo 2) 3000 (tedrico) 1950
Expansio térmica K1 ~1x10 (no plano) 29x10< (eixo z) Desprezivel (tedrico) -1x10¢
Estabilidade térmica °C 450-650 (no ar) >700 (no ar) 2800 (no vacuo) ~600 (no ar)

FONTE — SENGUPTA et al, 2011.

Com relagéo as suas modificacGes, em seu estado bruto o grafite existe em sua forma lamelar.
Para a sua eficiente utilizacdo como reforco em polimeros, suas camadas devem ser separadas
e dispersas atraves da matriz polimérica. Nanolaminas de grafite (GNP), a unidade basica
obtida pela esfoliacdo dos flocos de grafite natural e tendo espessura variando de 0,34 a 100
nm, € uma promissora alternativa de baixo peso e custo para utilizacdo como reforgos. O
grafite ndo apresenta nenhuma carga e assim € diferente dos minerais em forma de silicatos.
Em sua forma natural ndo existem grupos de ions reativos sobre as camadas de grafeno e
como resultado é impossivel intercalar monémeros nas galerias de grafite pelas reacfes de
troca ibnica como é possivel em silicatos lamelares. Contudo, o grafite é prontamente
intercalado e pode acomodar varios atomos, moléculas, metais complexos e sais entre as
folhas de grafeno expandido para formar os compostos intercalados de grafite (GICs). (JANG;
ZHAMU, 2008). As nanolaminas de grafite séo principalmente obtidas a partir de grafite e
Oxido de grafeno (GO) intercalados em &cido sulfurico. Trés métodos de tratamento de
modificacdo do grafite sdo amplamente adotados e as formas grafiticas resultantes destes
tratamentos sdo denominadas como éxido de grafeno (GO), compostos de grafite intercalado
(GICs) e grafite expandido (EG) (GEORGE et al, 2010).

O 6xido de grafeno (GO), também conhecido como 6xido de grafite, 0xido grafitico ou acido
grafitico é usualmente preparado pelo tratamento dos flocos grafite com agentes oxidantes de
modo que grupos polares sejam introduzidos na superficie do grafite e assim alarguem o
espacamento entre as camadas dos planos de grafeno (STEURER et al, 2009). O primeiro
oxido de grafite preparado por Brodie em 1859 envolvia, tipicamente, a rea¢do dos flocos de
grafite com clorato de potassio e acido nitrico. Mais tarde, foi desenvolvido por Hummers e

Offeman (1958) um método rapido e seguro para preparacdo do 6xido de grafite (GO) pela
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reacdo de acido sulfurico anidroso, nitrato de sddio, e permanganato de potassio, que é
utilizado ate hoje (BRODIE, 1859; HUMMERS e OFFEMAN, 1958). S0 mostradas as
estruturas do 6xido de grafite (GO) que contém grupos epéxidicos e hidroxila dentro das
folhas de grafeno e grupos carbonila e carboxila nas extremidades das folhas como mostrado
na FIG.16. Ao contrario do grafite, o dxido de grafite € isolante elétrico. O déxido de grafite

serve como um importante intermediério para preparacao de nanoldminas de grafite.

FIGURA16 — Representagdo dos grupos epoxi, hidroxila, carboxila e carbonila no GO.
FONTE: SENGUPTA et al, 2011.

Compostos de grafite por intercalacdo (GICs) sdo formados pela insercdo de camadas
atdbmicas ou moleculares de diferentes espécies quimicas entre as camadas da rede do grafite
(BOEHM; SETTON, 1994 ; DRESSELHAUS, 2002). Nesses compostos as camadas de
grafeno recebem ou doam elétrons para as espécies intercaladas. O grafite intercalado por
elétrons doadores tais como metais alcalinos (potassio, sddio etc) sdo conhecidos como
compostos intercalados por grafite tipo doadores, ao passo que compostos formados pela
intercalacdo de espécies moleculares agindo como recebedores como halogénios, ions
halogenados e acidos sdo conhecidos como compostos intercalados por grafite tipo
recebedores. Os acidos envolvidos na formacao dos compostos intercalados por grafite (GICs)
incluem é&cido nitrico, &cido sulfarico, acido perclorico e acido selénico. Incidentalmente,
bissulfato e grafite sdo comumente utilizados nos compostos intercalados na preparacdo das
nanoldminas de grafite para a fabricagdo de nanocompositos polimero/grafite, e a reacdo que
ocorre entre o grafite e o acido sulfarico concentrado pode ser expressa como (CHEN et al,
2001):

n (graphite) + nH,SO,4 + n/2 [O] — n [ graphite-HSO,] + n/2H,O - Equacdo 01
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Onde temos O, que é o oxidante, o grafite e 0 HSO,4 que representa 0 composto intercalado.
O numero de camadas de grafite entre as camadas intercaladas é conhecido como estagio e a
propriedade mais importante e caracteristica de ordenacdo dos compostos intercalados é o

(13

fenomeno estagio. O ntimero estdgio chamado de “ n ” designa o numero de camadas de
grafeno que separam as camadas adjacentes intercaladas. A estrutura estagio do grafite é
grandemente dependente das condic¢des de intercalacdo e, usualmente, o estagio de 1 a 5 dos
compostos intercalados resulta da intercalacdo quimica (CHEN et al, 2001). O fenémeno

estagio € mostrado na FIG.17.
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FIGURA 17 — Diagrama esquemadtico ilustrando o fenémeno estagio no GIC.

As nanolaminas de grafite podem ser preparadas iniciando-se com compostos intercalados de
grafite. Tipicamente, o processo envolve o aquecimento do pé de grafite com potassio (K) sob
vacuo para formar o composto intercalado. Entdo, o composto intercalado reage com o etanol
(EtOH), o qual reage com potassio para formar etanalato de potassio e gas hidrogénio. A
evolucdo do gés hidrogénio ajuda na esfoliacdo parcial das camadas grafiticas para formar as
nanolaminas de grafite (VICULIS et al, 2003). O esquema do processo € mostrado na FIG.
18. Contudo, cuidados extremos s&o necessarios uma vez que essa producdo envolve a

manipulacdo de metais alcalinos puros como, por exemplo, 0 potéssio, que apresenta perigo
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de explosdo na presenca de umidade e que, portanto, exige vacuo ou capela com manuseio de
luvas em ambiente seco. As nanoldminas produzidas por esta técnica geralmente tém 40 + 15

laminas de grafeno.
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FIGURA 18 — Preparacéo das nanolaminas a partir do grafite.
FONTE - VICULIS et al, 2003.

O grafite expandido (EG) ou esfoliado ocorre quando o grafite intercalado é aquecido além de
uma temperatura critica ou exposto a radiacdo de micro-ondas, uma grande expansdo da
ordem de até centenas de vezes, dos flocos do grafite ocorre ao longo do eixo — ¢ do que na
direcdo do plano; apresentando formas vermiculares com baixa densidade e alta resisténcia a
temperatura. O grafite expandido é composto de um empilhamento de nanofolhas que podem
variar de 100 a 400 nm (CHEN et al, 2001). Segundo Debelack e Lafdi (2007), o grafite
expandido (EG) é produzido pela sujeicdo dos flocos de grafite ao tratamento de acido
sulfurico seguido por um choque térmico. O grafite expandido exibe uma estrutura lamelar
similar aos silicatos lamelares e tem boa afinidade com os compostos organicos e polimeros.
O tratamento por ultrassom do grafite expandido em solventes é usualmente adotado para a
obtencdo de nanolaminas de grafeno mais finas ( ~ 30 — 80 nm), que podem ser dispersadas
adicionalmente por alto cisalhamento na presenca da matriz polimérica. Em Avila et al
(2011), sdo mostrados nanoargila, nanografite antes da expansdo e nanografite apés a
expansédo conforme FIG. 19.
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FIGURA 19 — Micrografia de nanoparticulas: (a) nanoargila I130E fornecedor
Nanocor, (b) Nanografite antes da expansdo fornecedor Graftech e (c) Nanografite
apos a expansdo fornecedor Graftech.

FONTE - AVILA et al, 2011.

Conforme dito, o grafeno tem sido estudado por 60 anos, conceitualmente representa uma
nova classe de material com espessura de somente um atomo. Cinco rotas sdo disponiveis
para a preparacdo do grafeno. A primeira envolve deposi¢do quimica a vapor (CVD) da
monocamada de grafite sobre superficies de metais de transi¢do. A segunda rota é a esfolicdo
micromecénica do grafite e envolve a retirada do grafeno a partir do grafite usando-se uma
fita adesiva . A fita adesiva é entdo imersa em acetona para a liberacdo do grafeno que é
subsequentemente capturado em uma pastilha com uma camada de 6xido de silicio em sua
ponta (EMTSEV et al, 2009). A terceira rota envolve o crescimento epitaxial do grafeno em
substratos eletricamente isolantes como carbeto de silicio (BERGER et al, 2006). Contudo, o
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segundo e terceiro métodos sdo impréprios para preparacao em larga escala do grafeno para a
fabricacdo de nanocompositos poliméricos. Parece que, atualmente, as Unicas rotas para se
preparar grandes quantidades de grafeno e grafeno quimicamente modificado (CMG) sdo
aquelas do oOxido de grafite (GO) e os compostos intercalados de grafite (GICs)
(STANKOVICH et al, 2007; GILJE et al, 2007). Como mostrado na FIG.16, a presenca de
grupos epOxi e hidroxila nos planos basais do grafite e grupos carboxila e carbonila nas
extremidades das camadas tornam o grafite capaz de se dispersar em agua. Assim, com 0
ultrassom em meio aquoso, o Oxido de grafite esfolia-se prontamente em uma suspensdo
coloidal de simples camadas de 6xido de grafeno. A redugdo quimica do oxido de grafeno
presente na suspenséo coloidal com os agentes de redugdo como hidrazina ou seus derivados
sd0 necessarios para converter o isolamento elétrico das camadas de oxido de grafeno,
tornando-o novamente condutor e préprio para aplicacdes em compositos (POTTS et al,
(2011). Rafiee et al (2009) destacam que nanolaminas de grafite ndo sdo uma folha de grafeno
individual, mas compreende folhas de grafeno mdltiplas que sdo empilhadas juntas. Assim, a
espessura de nanolaminas de grafite é significantemente maior do que uma folha de grafeno

individual.

A rota final para grandes quantidades de grafeno pode ser realizada por reducdo térmica de
Oxido de grafeno (GO). Esta técnica tem sido pioneira pelos pesquisadores da Universidade
de Princeton e envolve o aquecimento rapido do 6xido de grafeno em atmosfera inerte
(argbnio ou nitrogénio) para, assim, produzir 6éxido de grafeno expandido reduzido
termicamente (TRGO), que é um pé preto de densidade muito baixa (MCALLISTER et al,
2007). O aquecimento é responsavel pela esfoliacdo das folhas de grafeno. TRGO é também
conhecido como folhas de grafeno funcionalizadas (FGS) e tem uma estrutura de folha
enrugada devido aos grupos epoxis que formam cadeias ao longo da superficie do grafeno.
Devido a natureza enrugada, as folhas de grafeno funcionalizadas néo retornam para 6xido de
grafeno, mas permanecem altamente aglomeradas. Mcallister et al (2007) observaram que
apos FGS serem dispersas por ultrassom em solventes apropriados (tais como, N-
metilpirrolidona, dimetilformamida, 1,2-diclorobenzeno, nitrometano ou tetraidrofurano),
80% dos flocos foram folhas de grafeno simples. A presenca de funcionalidades do oxigénio
em FGS permite 0 seu uso como uma nanoparticula de carbono promissora para matrizes
poliméricas polares. A FIG. 20 mostra uma imagem ao microscopio eletrénico de varredura
de folhas de grafeno funcionalizada (FGS) em pé tal qual produzida (MCALLISTER et al,
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2007; SINGH et al, 2011). A folha de grafeno funcionalizada é eletricamente condutora, ao

passo que o oxido de grafeno (GO) é eletricamente isolante.

FIGURA 20 — Imagem ao SEM de folhas de grafeno funcionalizada em p6.
FONTE — MCALLISTER et al, 2007.

As propriedades avancadas do grafeno junto com sua alta area superficial especifica e sua
forte caracteristica de adesdo reforgo-matriz tem feito deste material um potencial candidato
ao uso em compositos poliméricos de alto desempenho. Mais ainda, nanocompoésitos
baseados em grafeno formam uma nova classe de materiais leves e de altissima resisténcia
para aplicacbes estruturais, armazenamento de energia, sensores moleculares e no campo
biomédico (MONTAZERI; TABAR, 2011).

Rafiee et al, (2009) demonstraram que nanocompdsitos poliméricos com folhas de grafeno
esfoliadas como elemento de reforco mostram melhorias significativas nas propriedades
mecanicas. Os resultados de rigidez e resisténcia da adicdo de grafeno na concentracdo de
0.1% do peso do nanocompdsito sdo comparaveis “a adi¢cdo de nanotubos de carbono igual a
1% do peso do nanocomposito. Esta ordem de magnitude destaca os beneficios potenciais do
grafeno como um material de reforco. Os autores também relatam um aumento significativo
de até 52% na carga de flambagem critica do nanocompoésito com somente 0,1% da fracdo em
peso de folhas de grafeno introduzidas na matriz epdxi (RAFIEE et al, 2009). Os reforcos de
grafeno também melhoram a resisténcia do composito a propagacao de trincas de fadiga por
cerca de duas ordens de magnitude se comparado ao material epoxi base (RAFIEE et al,
2010).
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2.5 Caracterizagdo de Nanocompdsitos

As ferramentas de caracterizagdo sdo cruciais para se compreender as propriedades quimicas e
fisicas de nanocompositos poliméricos. H& trés pontos chaves no desenvolvimento de
materiais nanomodificados: (a) preparacdo do material, (b) caracterizacdo das propriedades e
(c) desempenho do material. A preparacdo do material envolve o processamento de
nanoparticulas seguido do desafio de se determinar o grau e nivel de dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. A caracterizagdo envolve dois processos principais,
sendo eles a analise estrutural e a medicdo de propriedades; a analise estrutural é realizada
usando-se uma variedade de técnicas microscopicas e espectroscopicas, enquanto a
caracterizacdo das propriedades é mais diversificada e depende da aplicacdo individual.
Devido a alta seletividade do tamanho e estrutura dos materiais poliméricos nanoestruturados,
as propriedades fisicas desses materiais podem ser bastante diversas. E sabido que as
propriedades fisicas de nanoestruturas dependem fortemente do tamanho e da forma. As
propriedades medidas a partir de uma grande quantidade de material podem constituir a média
global das propriedades de modo que as caracteristicas Unicas de uma nanoestrutura
individual podem ser incorporadas. As técnicas de caracterizacdo comumente usadas sao
Difracdo de Raios X (WAXD), Microscopia eletronica de transmissdo (TEM), microscopia
eletronica de varredura (SEM), termogravimetria (TG), Calorimetria diferencial de varredura
(DSC), ensaios de tracdo, ensaios de flexao etc. (KOO, 2006; PARK; SEO, 201; SINGH et al,

2011). No capitulo 3 que trata da Metodologia, estas técnicas serdo detalhadas.

2.6 Adesivos

Um adesivo é um material que une dois ou mais materiais através da unido de suas
superficies. Os materiais a serem mantidos juntos s@&o normalmente chamados aderentes.
Durante algum tempo, o adesivo permanece fluido para molhar as superficies sobrepostas e,
posteriormente, devido a mudangas quimicas e fisicas, o adesivo se solidifica. O adesivo deve
molhar a superficie do material a ser unido e aderir-se a ele de forma a permitir a transferéncia
de cargas, apresentando adesdo e coesdo adequadas. A adesdo € a forga por unidade de area
com a qual o adesivo se liga a superficie. Coesao é a forca interna do adesivo, comparavel a

resisténcia interna dos plasticos ndo reforcados. Boas adesdo e coesdo sdo provenientes de
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processos fisicos e reagdes quimicas durante a cura do adesivo. A montagem que € criada pela
ligacdo adesiva € chamada de unido adesiva ou jungdo adesiva. Em geral, as unides adesivas
tém uma camada muito fina de adesivo entre as partes a serem adesivadas, chamadas de
aderentes. Em geral, esta camada de adesivo apresenta espessuras da  ordem de
aproximadamente 0,25 mm (PONCIUS, 2012). Os adesivos podem ser classificados de

acordo com sua utilizagdo, sua base quimica ou pela sua resisténcia.

Os adesivos sdo usados na industria automotiva por razbes de economia, desempenho e
conveniéncia de fabricacdo. Eles desempenham funcées estruturais, de fixacdo e de vedacéo,
e sdo usados em metais, plasticos, tecidos, vidro, borrachas e etc. Devem atender a um
namero de exigéncias que sdo mais ou menos dependentes do desempenho da junta. Eles

devem ser utilizaveis sob condicdes que incluem, entre outras:

Altas taxas de producdo com tempos curtos e invariaveis para cada operacao;
Minima limpeza de superficies que estdo sujeitas a rapida ou gradual contaminacéo;

Baixa tolerancia para salde e risco de seguranca;

A wnp e

Tempos de cura, pressdes, e temperaturas que podem variar e que devem ser

compativeis com a programacdo do forno de cura da pintura.

Uma vez atendidas estas condicGes e a junta realizada, o desempenho dessas ligacOes
adesivadas devem atender a todo o ciclo de vida do veiculo sob varias condicGes severas.
Nenhum outro produto de producdo em massa se aproxima da complexidade de um
automével moderno trabalhando de — 40°C até temperaturas superiores a 94°C, devendo
suportar a alteracGes de temperaturas, agua salgada, combustivel, Oleos, alta umidade,

vibracdo, impacto, detergentes e poeira (SKEIST, 1990).

2.6.1 Vantagens e desvantagens dos adesivos

Segundo Avila e Bueno, (2004), além da fixagdo mecanica propriamente dita, a unifo adesiva
é 0 Unico processo de unido que ndo altera a microestrutura dos materiais a serem unidos e
usualmente causa menor ou nenhuma alteragdo quimica. Dai este ser o melhor caminho para
unir materiais dissimilares ou similares tais como metais com polimeros, ceramicas com
polimeros entre outros. Citam-se abaixo as principais vantagens das juntas adesivadas
(BRINSON, 1990):
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Fixacdo Mecénica:

E a mais importante fungio dos adesivos. O adesivo pode transmitir carga de maneira
continua de um membro para outro da junta, permitindo melhor distribuicdo de esforcos
comparados as fixacdes mecanicas classicas (parafusos, pinos, rebites). Por essa
caracteristica, grandes estruturas adesivadas podem ser confiaveis, por um processo mais
simplificado, com o menor peso e custo final. Como a juncédo se da pela superficie, é possivel

a unido de chapas de diferentes espessuras.

Resisténcia a Fadiga:

A resisténcia a fadiga esta relacionada a capacidade de interromper a vibragdo. A partir de
uma especificacdo adequada em fungdo dos materiais envolvidos e caracteristicas das juntas
adesivadas, os adesivos sdo capazes de trabalhar com esforcos repetitivos em ciclos de

carregamentos, sem propagacao de falhas ou trincas.

Resisténcia a Corrosdo e Vibracado:

Adesivos podem prevenir a corrosdo galvanica em juntas metalicas com materiais ndo
similares, atuando também como barreiras para a vibracdo. As caracteristicas para isolacao
podem ser ajustadas conforme a formulacéo do adesivo, lembrando que sua alteracdo afeta a

resisténcia a tracdo etc.

Impermeabilizacdo e Isolamento

Os adesivos formam uma barreira a penetracdo e ao ataque de fluidos pela sua prépria
caracteristica de unido por contato entre as superficies. Para se obter uma boa
impermeabilizacdo, é necessario que haja uma preparacdo adequada das superficies e, em
alguns casos, é necessario remover eventuais camadas de sujeira, graxa, Oleo, ou Oxidos
presentes nas superficies a serem unidas antes da aplicacdo do adesivo. Os adesivos também
atuam como isolantes termoelétricos, que podem ter seu desempenho acentuado com o
acréscimo de materiais (espumas ou particulas metalicas) para garantir conectividade elétrica

entre 0s componentes.

Juntas com contornos suaves e aerodinamicos

Os adesivos, em geral, ndo afetam a aparéncia das superficies externas nas juntas adesivadas,

diferente dos parafusos, rebites ou porcas, que tornam visivel a transicdo nas juntas. Em
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situacBes onde a regularidade superficial e a aerodindmica sdo importantes (painéis unidos na
asa, fuselagem de avides / painéis no teto dos automdveis), a suavidade nos contornos é
determinante para ndo gerar ruidos causados pelo vento e instabilidade com o desgaste
prematuro. Atualmente, as pas dos rotores dos helicdpteros séo coladas, garantindo-se, assim,
vida util maior em comparacgao ao antigo processo em que se utilizavam elementos mecanicos

na fixacéo.

As desvantagens ou limitagdes dos adesivos estdo principalmente no cuidado com o processo
de fabricacdo e controle de qualidade das juntas. As principais limitacGes sdo dadas a seguir
(ADAMS; WAKE, 1997):

1. Controle rigido do processo a fim de obter a maxima resisténcia da juncdo adesivada;

2. Dificuldade no reparo de juntas defeituosas ou deficientes;

3. Avida util da juncdo adesivada depende fortemente do ambiente no qual se trabalha (temperatura,
umidade, exposi¢do a vapores e liquidos);

4. Temperaturas de servigo limitadas em torno de 180°C na maioria dos casos, salvo em adesivos
especiais, geralmente de alto custo, sdo disponiveis para uso em até 370°C;

5. Longo tempo de cura.

2.6.2 Adesivo estrutural

Adesivos estruturais sdo materiais de alta resisténcia utilizados para a transferéncia de cargas
entre as superficies dos aderentes. Sdo frequentemente usados em substituicdo a soldagem ou
outros métodos de unido estrutural. Esses adesivos apresentam resisténcia ao cisalhamento
superiores a 1000 psi ( 6,89 MPa ). Sdo sistemas com elevado nimero de ligagdes cruzadas.
Podem ser fornecidos em varias formas, sendo a mais comum em pistolas descartaveis em um
componente ou dois, porém a mais alta tecnologia para adesivos estruturais vem na forma de
filmes. Esse tipo de adesivo pode ser desenrolado e aplicado em grandes areas, formando,
assim, grandes montagens (PONCIUS, 2012).

A maioria dos adesivos estruturais sdo polimeros termorrigidos ou termofixos, apresentando
boa resisténcia ao calor e permitindo aplicaces em temperaturas elevadas, resisténcia a
fluéncia e a solventes. Geralmente, sdo sistemas de um ou dois componentes com uma ampla
faixa de temperaturas de cura, indo da ambiente até temperaturas da ordem de 210°C
(ADAMS; WAKE, 1997).
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Conforme Adams e Wake (1997), as principais familias quimicas de adesivos estruturais séo

0s epoxis, poliuretanos, acrilicos modificados, cianoacrilatos e anaerdbicos. Sendo o objetivo

deste estudo os adesivos epoxis. O QUADRO 01 e a TAB.04 apresentam as vantagens e

limitacGes dos adesivos estruturais e suas propriedades respectivamente (BRINSON, 1990).

QUADRO 01

Vantagens e limitacGes dos adesivos estruturais

Tipos Vantagens LimitacGes
Reacéo exotérmica.
Sistema de dois componentes
e Grande forga de unido. requer cuidados na proporcéo e
¢ Boa resisténcia aos solventes. na homogeneizagdo da mistura.
Epoxi o Alta capacidade de preencher espacos. Formula¢do com um componente
o Boa resisténcia nas altas temperaturas. requer armazenamento
 Diversificacdo em formulacdes. refrigerado e elevada temperatura
e Relativo baixo custo. de cura (ativador).
Pequeno tempo de utilizagdo
para  processamento.  (perda
material).
Material sensivel a umidade,
e Variacdo no tempo de cura curado ou n&o curado.
¢ Grande resisténcia. Limitada resisténcia em alta
e Excelente flexibilidade mesmo a baixas temperatura com ou  sem
Poliuretano temperatu_ras. _ umidade. o
e Um ou dois componentes, cura em diversas Pequeno tempo de utilizacdo
temperaturas. para  processamento.  (perda
e Custo razoavel. material).
Requer equipamento especial
para homogeneizacéo e liberagéo
do adesivo.
o Boa flexibilidade. Baixa resisténcia em alta
e Boa resisténcia ao  cisalhamento temperatura.
arrancamento. Cura mais lenta quando
Acrilico ¢ Nao requer homogeneizag&o. cpmpara_do aos anaerdbicos ou
modificado e Age em superficie contaminada (6leo). uanpacrlle}tos.
e Cura a temperatura ambiente. Toéxico e inflamavel, exala forte
e Custo moderado. odor.
Requer equipamento especial
para liberacéo do adesivo.
e Curarapida a temperatura ambiente. Alto custo
e Um componente. Baixa durabilidade em algumas
Ci . e Alta forca de traco. superficies.
ianoacrilato . . A -
e Grande periodo de validade. Resisténcia a solventes limitada.
e Boa aderéncia ao metal. Baixa resisténcia em alta
e Aplicacdo diretamente da embalagem. temperatura.

Perigo na aplicacdo, cola na pele.
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Anaerébico

Cura rapida a temperatura ambiente.
Boa resisténcia aos solventes.

Né&o requer homogeneizacao.

Periodo de validade indefinido.

Alta resisténcia para alguns substratos.
Né&o toxico, custo moderado.

o Naéo recomendado para
superficies permeaveis.

e N&o cura ao ar como um filete
amido.

e Limitado espacamento entre as
pecas (ndo atua em grandes
espagamentos).

FONTE: BRINSON, 1990, p. 501-520.

TABELA 04

Propriedades dos principais grupos de adesivos estruturais

Acrilico

Propriedades Epoxi Poliuretano modificado Cianoacrilato Anaerdbico
gz';‘;\t/?”;p(‘ig“ra 121 79 121 79 149

¢ 55 157 73 _55 -55
Resisténcia ao
Impacto Baixa Excelente Boa Baixa Regular
Tensao de
Cisalhamento
(MPa) 15,4 15,4 25,9 18,9 17,5
Tensdo de
Pelagem (N/m) <525 14.000 5.250 <525 1.750
Cura aquecida ou
homogenelzagao Sim Sim Néo Nao Né&o
requerida
Resisténcia a
solvente Excelente Boa Boa Boa Excelente
Resisténcia a
umidade Excelente Regular Boa Baixa Boa
Limitacdo ao
espacamento entre
as partes a serem Nenhum Nenhum 0,762 0,254 0,635
unidas (mm)
Odor exalado Suave Suave forte Moderado Suave
Toxicidade Moderada Moderada Moderada Baixa Baixa
Flamabilidade Baixa Baixa Alta Baixa Baixa

FONTE: BRINSON, 1990, p. 501-520

2.6.3 Adesivos estruturais baseados em epoxi
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Adesivos estruturais a base epoxi fazem parte do mais amplo conjunto de adesivos fabricados
hoje. S&o largamente empregados na inddstria automotiva, especificamente em carrocerias, na
industria de aviacdo entre outras. A base quimica para esta tecnologia é o Diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA). O DGEBA e suas versdes de alto peso molecular (formado por reacdes
em cadeia com o bisfenol A) so usados em um significativo nimero de adesivos estruturais
(PONCIUS, 2012). Estes podem ser fornecidos em sistemas de dois componentes a
temperatura ambiente, e sistemas de dois componentes a temperatura elevada. Os sistemas de
um componente normalmente requerem aquecimento para 0 processo de cura. Um sistema
tipico de dois componentes consiste no material endurecedor e na resina que sdo embalados
separadamente. Ja no sistema de um componente, o endurecedor e a resina sao embalados
juntos. Podem também fazer parte como aditivos os aceleradores, diluentes de reacdo,
plastificantes, resinas modificadoras e cargas de enchimento. A vantagem do sistema em dois
componentes € 0 maior prazo de estocagem (shelf life), embora apds a homogeneizacdo das
duas partes sua vida util (pot life) seja limitada. O periodo de estocagem de um adesivo de um
componente em média varia de 03 a 06 meses a temperatura de 25°C ao passo que aqueles de
dois componentes, quando armazenados com calor e umidade controladas na temperatura
padrdo de 25°C, podem ser estocadas de 06 meses a 1 ano (BRINSON, 1990).

No sentido mais amplo, o termo epoxi refere-se a um grupo quimico consistindo de um atomo
de oxigénio ligado a dois atomos de carbono ja unidos de alguma outra forma. O epOxi
simples € um anel composto de trés membros, para o0 qual o termo a- epoxi ou 1,2- epoxi é
aplicado. Oxido de etileno (1) é um exemplo deste tipo. Os termos 1,3- e 1,4- epOxi s&o
aplicados ao 6xido de trimetileno (I1) e o tetraidrofurano (I11). A FIG. 21 mostra o 6xido de

etileno, o 6xido de trimetileno e o tetraidrofurano.

0 O | N
/ \\. / \ | o
CH,—CH, CH,—CH,—CH, _ /
) ) CH,—CH,
' I 1l
Oxido de etileno Oxido de trimetileno Tetraidrofurano

FIGURA 21 — | Oxido de etileno - 11 Oxido de trimetileno - 111 Tetraidrofurano
FONTE — M LEE,H.; NEVILLE,K, 1982.
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Uma resina epdxi é definida como qualquer molécula contendo mais do que um grupo o-
epoOxi capaz de ser convertido em uma forma Gtil de termofixo. O termo é usado para indicar
as resinas em ambos os estados, termoplésticos (ndo curados) e termofixos (curados) (LEE,
H.; NEVILLE, K., 1982).

As resinas termorrigidas sdo aquelas que sob a acdo do calor sofrem um processo de
reticulacdo interna, comumente chamado cura. O sistema rigido resultante é uma rede
macromolecular altamente reticulada, infusivel e insoltvel. O processo de cura é promovido
através da combinacdo com grupos funcionais reativos (sistemas mono ou policomponentes),
0s quais estdo presentes em um catalisador e/ou endurecedor, podendo ser aminas alifaticas e
aromaticas, anidridos e endurecedores cataliticos). As propriedades fisicas da rede dependem

da resina e do endurecedor, do tempo e da temperatura de cura de cura (BIAGINI et al, 2006).

As resinas epOxi sdo apresentadas na forma liquida e para que ocorra o seu endurecimento, ou
seja, sua polimerizacdo € necessaria a adicdo de agentes de cura e, para reduzir o tempo de
gel, é necessario adicionar aceleradores a resina. Para a correta selecdo do agente de cura, é
necessario levar em conta as técnicas de aplicacdo, propriedades fisicas esperadas, condicdes
de cura e sua vida util. Todo este cuidado na selecdo deve-se ao fato do agente de cura afetar a
resisténcia quimica, as propriedades elétricas e fisicas e a resisténcia térmica da formulacédo
curada e, principalmente, afeta a viscosidade e a reatividade da formulacdo. O agente de cura
determina o tipo de ligacdo quimica formada e o grau de ligacBes cruzadas e o calor
necessario durante o ciclo de cura e o tempo de gel. O processo de cura do epOxi sempre
ocorre por uma reacdo exotérmica (o calor € produzido na reacdo) e dependendo do agente de
cura escolhido, a cura pode ocorrer mesmo a temperatura ambiente (LEE, H.; NEVILLE, K.
1982; HARTSHORN, 1986).

Os agentes de cura mais utilizados séo:

e Anidridos — requerem altas temperaturas de cura e excelente estabilidade térmica.
e Poliaminas aromaéticas — substancias solidas que na presenca de temperatura se

fundem liberando a amina aromatica que reage com a resina epoxi.
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e Poliaminas alifaticas — permitem a cura a temperatura ambiente ou ligeiramente

superior no sistema de dois componentes.

As resinas epdxi tm um importante papel na classe dos materiais poliméricos termorrigidos
sendo utilizadas em aplicagdes que requerem alta estabilidade térmica, resisténcia a tracéo e
compressdo, elevado mddulo e boa resisténcia quimica. Em contrapartida, normalmente séo
frageis e apresentam baixa resisténcia a propagacdo de trincas, devido a formacdo de

polimeros altamente reticulados durante a cura (BIAGINI et al, 2006).

De acordo com The Down Chemical Company em seu boletim técnico, sdo importantes as

seguintes definicGes relacionadas aos adesivos:

1. Ciclo completo de cura: € o tempo total necessario para um sistema atingir as resisténcias mecénicas e
térmicas exigidas e pode ser dividido em dois tempos, 0 endurecimento e a cura total.

2. Endurecimento: é o periodo necessario a partir da aplicacdo, para que os sistemas envolvidos adquiram
estabilidade, ou seja, propriedades mecanicas minimas para suportar os esforgos que estardo sujeitos
durante as etapas de fabricacdo da estrutura.

3. Tempo de cura: é o tempo decorrido a partir da aplicacdo até que sejam atingidas as maximas
resisténcias mecanicas e térmicas. E o tempo ideal que se deve aguardar antes de submeter a juncéo
adesivada as exigéncias de trabalho.

4. Tempo de gelatinagdo: tempo de gel ou “gel time” é o tempo decorrido a partir da mistura até que o
sistema adquira consisténcia entre liquido altamente viscoso e um soélido. O “gel time” sempre sera
maior do que o “pot life”. Quanto maior a reatividade do sistema, mais curto sera a faixa do “gel time”.

5. Tempo de uso: também conhecido como “pot life”, é o tempo decorrido desde o inicio da mistura até
atingir um aumento de viscosidade consideravel, a ponto de impossibilitar a sua aplicagdo. Quanto

menor a resistividade do sistema, tanto maior sera o tempo de uso (DOW CHEMICAL, 1989) .

2.6.4 Aplicacdo do adesivo

A aplicacdo do adesivo estrutural pode ser efetuada manualmente através de pistola ou
automaticamente através de robd. Estes adesivos sdo empregados na fixacdo e no
enrijecimento de elementos de reforgo da carroceria do veiculo a fim de reduzir ou eliminar
totalmente os pontos de solda elétrica. Podem, também, ser empregados em regides nas quais
0s pontos de solda ndo sao aplicados por razdes estéticas. Os componentes objetos de estudo

deste trabalho sdo as portas dianteiras, as portas traseiras, 0 cap0 e a tampa traseira. Esses
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componentes s&o o resultado da unido de dois paineis estampados, um externo e outro interno.
A aplicacdo efetiva do adesivo nesses componentes ocorre na &rea de prensas e
especificamente na operagdo de flangeamento ou “hemming”’. O adesivo estrutural é aplicado
no perimetro do painel externo. O painel interno é posicionado sobre o painel externo, estando
0 adesivo entre estes. Em seguida, ocorre a operagdo de flangeamento. As FIGS. 22 a 25, a
titulo de exemplo, mostram a sequéncia de operacao e seus detalhes de aplica¢do do adesivo e

operacdo de flangeamento do componente capo.

Il

AY

20/A

FIGURA 22 — a— Painel externo — ¢ — Painel interno.
FONTE — FIASA

{‘é‘ﬁ) 20/A

FIGURA 23 — b — Adesivo aplicado no perimetro do capd. FONTE — FIASA
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FIGURA 24 — Operacdo de grafagem robotizada por rolete a 180° em todo o perimetro.
FONTE - FIASA
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oY 20/A

CAPO GRAFADO

FIGURA 25 — Operacdo finalizada
FONTE - FIASA

A seguir, também a titulo de exemplo, sdo0 mostrados o componente porta e secOes

transversais evidenciando a grafagem e o adesivo aplicado. FIGURAS 26 a 28.
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FIGURA26 — Componente porta. As setas indicam a regido perimetral de aplica¢do do adesivo.
FONTE - FIASA

FIGURA 27 — Segdes retiradas do componente porta — detalhes da grafagem e adesivo.
FONTE - FIASA
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FIGURA 28 — SecGes retiradas do componente porta — detalhes da grafagem e adesivo.
FONTE - FIASA

2.6.5 Avaliacdo de juncOes adesivadas

A avaliacdo das caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas dos adesivos permite predizer o
desempenho e a confiabilidade de uma unido adesiva. Os testes fornecem uma medida da
qualidade do material do adesivo, adequacgdo da unido formada, aceitabilidade de acordo com
as especificagdes. Talvez mais do que a maioria das outras classes de materiais, a avaliagdo de
adesivos exige métodos de testes especializados. Na avaliacdo, ndo somente o adesivo é
avaliado como também a técnica de unido que inclui a preparacdo da superficie, aplicacdo do
adesivo e o processo de cura. Os metodos de testes utilizam corpos de prova de dimenses e
forma padrdo preparados especificamente para determinado propdsito. Existem varias
especificacbes que descrevem estes métodos baseados primariamente na literatura da
American Society for Testing and Materials (ASTM). Os dados resultantes sdo importantes

para estabelecer caracteristicas comparativas dos adesivos. E dificil, contudo, a partir desses
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resultados de testes predizer o desempenho de adesivos quando sujeitos a variacao de tensdes
e condi¢es ambientais (PONCIUS, 2012; SKEIST, 1990).

No ciclo de vida de um veiculo, espera-se que as juncOes adesivadas apresentem desempenho
satisfatorio sob condi¢bes de servico, incluindo cargas aplicadas dinamicamente e exposicéo a
ambientes hostis, tais como extrema pressdo, presenca de &gua, solventes organicos etc.
Portanto, torna-se de fundamental importancia estudar o desempenho em servico da junta
adesiva a longo prazo. Em estudos recentes, tem sido estabelecido que o desempenho
mecanico das juntas adesivadas pode ser afetado negativamente quando estas sdo expostas a
ambientes aquosos, em especial em elevadas temperaturas. Tensdes térmicas associadas a
cargas externas também influénciam no comportamento mecénico da junta adesiva (HU et al,
2013). Pesquisas sobre os efeitos da temperatura em juntas adesivas sdo realizadas com
frequéncia para avaliar a aplicabilidade das juntas considerando o periodo de servico do
veiculo. Muitos pesquisadores focam a variacdo de propriedades mecénicas do adesivo em
determinadas temperaturas, mas o desempenho da junta a temperatura ambiente apds longo
periodo de exposicdo a temperaturas extremas € ainda uma preocupacdo. Segundo Banea et al
(2011), a resisténcia do adesivo geralmente mostra uma dependéncia da temperatura. Estudos
que apresentam resultados experimentais de juntas adesivadas com adesivos estruturais,
especialmente epdxis, em funcdo da temperatura, geralmente mostram um decréscimo na
resisténcia com o aumento e diminui¢do da temperatura. Em altas temperaturas isso ocorre
devido a baixa resisténcia adesiva, enquanto em baixas temperaturas as altas tensdes térmicas

e a fragilidade do adesivo sdo a origem de tal comportamento (BANEA et al, 2011).

Como ja mencionado, existem inimeros métodos de testes para a avaliagdo de adesivos como,
por exemplo, aqueles citados pela ASTM, mas além destes existem outros métodos de testes
especificos da industria automobilistica que buscam avaliar o desempenho do adesivo a partir
de necessidades especificas que objetivam prever o comportamento da juncdo adesiva em
exercicio. A precisdo e reprodutibilidade dos resultados desses testes dependerdo das
condi¢cdes nas quais 0 processo de adesivacdo for realizado. Antes de iniciar qualquer
avaliacdo, as informagdes completas de cada uma das seguintes varidveis devem ser

conhecidas:
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1 — Procedimento de preparacdo das superficies antes da aplicagcdo do adesivo a
limpeza e a secagem das superficies metalicas e em especial os tratamentos de
superficie;

2 — Modo de mistura do adesivo;

3 — Condicdes para aplicacdo do adesivo incluindo taxa de espalhamento, espessura
do filme, nimero de camadas a serem aplicadas, se aplicado em uma ou ambas as
superficies e as condigdes de secagem onde mais de uma camada é exigida;

4 — CondigBes de montagem antes da aplicacéo de pressdo evidenciando temperatura
ambiente, umidade relativa. A menos de outro modo especificado, as condi¢Ges
atmosféricas antes e durante o teste serdo de 23 + 2 ° C e umidade relativa de 50 +
4%,

5 — Condic@es de cura incluindo a quantidade de presséo a ser aplicada, o tempo de
duracio desta pressdo e a temperatura da montagem quando sob pressdo. Deve-se
saber se esta temperatura é aquela da linha de colagem ou da atmosfera na qual a
montagem esta sendo mantida;

6 — Procedimento de condicionamento antes do teste, a menos que um procedimento
padrdo for especificado, incluindo a duragdo do tempo, temperatura e umidade
relativa. (SKEIST, 1990, p. 92 -114)

A seguir destacam-se alguns métodos de ensaios existentes e considerados importantes para a
determinacéo das propriedades de resisténcia dos adesivos (SKEIST, 1990; EBNESAJJAD,
2009):

Resisténcia a tracdo

Um adesivo estd em carregamento de tracdo quando as forcas atuantes sdo aplicadas
perpendicularmente ao plano do adesivo. A resisténcia & tragdo de um adesivo é a maxima
carga de tracdo por unidade de &rea exigida para a ruptura do adesivo. O método ASTM D
897 — 08 (2008) é prdprio para a determinacdo das propriedades de tracdo de adesivos quando
testados em corpos de prova padrdo e sob condicfes definidas de pré-tratamento, temperatura
e velocidade de ensaio. E realizado com a utilizag&o de dois corpos de prova cilindricos através
da unido de suas duas faces perfeitamente polidas. Um dos cilindros € tensionado estando o
outro fixo na base da maquina de tracdo. Trata-se de um metodo primariamente comparativo,
contudo, tem aplicagdo como um diferenciador na determinagdo das variagcbes nos parametros

de preparacdo da superficie dos aderentes e durabilidade ambiente do adesivo. O método de
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teste tem aplicacGes no controle de preparacdo de superficies, primer e sistemas adesivos para
determinacéo das propriedades de resisténcia dos sistemas testados. Vide FIG. 29 a seguir.
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FIGURA 29 — Dispositivo para teste de tracdo em adesivo
FONTE — ASTM D 897 - 08.

Resisténcia de decascamento:

O teste de descascamento (peel) envolve a separacdo progressiva de um membro flexivel de
uma montagem que tenha sido adesivada a um outro membro que pode ser flexivel ou rigido.
Por exemplo, dois tecidos adesivados um sobre o outro podem ser testados por este método. O
método consiste em separar o membro flexivel em um angulo de 90°ou 180° de modo a
induzir a separagdo ou despelamento. A falha pode ocorrer no membro flexivel, no adesivo ou
no membro rigido. O teste a 180° para adesivos € descrito pela ASTM D 903 - 08(2010), a
resisténcia é dada como a carga média por unidade de largura em quilograma por milimetro
(kg/mm) e mostrado na FIG. 30. A distribui¢éo de tensdes em um teste de descascamento é

complexa e a forga exigida para iniciar e manter a separagdo é influénciada pela largura do
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corpo de prova, pelas propriedades mecénicas dos aderentes e pela resisténcia do adesivo. Em
teste, o aderente flexivel é dobrado a 180° sobre ele mesmo, provocando deformacdo na
medida em gue seu ponto de escoamento é excedido e resultando em tensGes na camada do
adesivo exposta. Uma pequena alteracdo na resisténcia do adesivo ou espessura do aderente
resultara em grande variagdo da forga de descascamento. Uma outra precaugdo é necessaria
nesse teste, pois 0 membro flexivel é esfregado sobre ele mesmo & medida que o teste é
realizado. Para reduzir o atrito criado, um fluido préprio deve ser usado como 6leo, glicerina
ou solucdo de sabdo; desde que ndo prejudique os aderentes ou o adesivo. E um método de
teste bastante sensivel para a determinacdo da resisténcia do adesivo e, portanto, devem-se
atender todas as condicGes para 0 ensaio.

—~Amostra
de teste

Placa de
alinhamento

FIGURA 30 — Ensaio de resisténcia ao despelamento.
FONTE — ASTM D 903 - 08(2010).

Outra variante desse teste ¢ aquele chamado “T peel”, que é frequentemente usado devido a sua
configuracdo simples do corpo de prova e facil fabricacdo. Esse teste € regido pelo método
ASTM D 1876 — 08 (2008) que tem como objetivo determinar a resisténcia relativa ao
despelamento de uma junta adesiva entre dois aderentes flexiveis conforme mostrado na FIG.
3L
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FIGURA 31 — Ensaio de resisténcia “T peel”.
FONTE — ASTM D 1876 — 2008.

Resisténcia a Clivagem

O método consiste na determinacdo das propriedades de clivagem comparativas das ligacdes
adesivas quando testadas em corpos de prova padrdo sob condi¢des especificas de preparacdo
e testes. Pode ser usado também para comparar adesivos utilizados com outros materiais
metalicos apresentando qualquer tratamento de superficie especificado. A resisténcia a
clivagem é a carga de ruptura, expressa em libra por polegada de largura. O teste conforme
ASTM D 1062 — 08 (2008) é conduzido pela introducdo de uma forca na extremidade de um
corpo de prova adesivado de modo a separar as partes adesivadas conforme mostrado na FIG.
32. A distribuicdo de tensBes no teste de clivagem é complexa e as forcas necessarias para
iniciar e continuar a separagdo sdo consideravelmente influénciadas pelas dimensdes da
amostra e pelas propriedades mecanicas dos aderentes, bem como pela resisténcia e

caracteristicas elasticas do adesivo.

Resisténcia ao cisalhamento

As tensdes de cisalhamento sdo aquelas que agem no plano da camada do adesivo e refletem a
tensdo total exercida pelos aderentes ao longo do plano do adesivo, que tende a deslizar os
aderentes em dire¢fes opostas. Uma tensdo de cisalhamento pura efetivamente ndo € obtida
com 0s corpos de prova comumente usados nos testes e, visto que tensdo de cisalhamento
pura é raramente encontrada nas juncOes adesivadas, amostras de teste convencionais sao

adequadas para a maioria dos propositos.
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Segundo a ASTM D 4896 — 01(2008), a resisténcia verdadeira de um adesivo é uma
propriedade do material independente da geometria da junta, das propriedades do aderente e
da carga. Isso € um bom ponto de partida para a determinacdo de tensbes admissiveis de
projeto. TensBGes admissiveis em cisalhamento e tracdo sdo necessarias para projetar juntas
seguras e eficientes. A resisténcia ao cisalhamento verdadeira, no entanto, ndo pode ser
facilmente determinada utilizando corpo de prova tipo de sobreposicdo simples (single lap);
tal corpo de prova consiste de duas tiras de material com suas extremidades sobrepostas e
unidas com uma camada de adesivo. Muitos fatores afetam a resisténcia aparente ao
cisalhamento de um adesivo quando medida com pequenas amostras de laboratério, e em
particular, com um corpo de prova tipo single lap. Por exemplo, a falha de um corpo de prova
tipo single lap é geralmente controlada pela tensdo de tracdo no adesivo e ndo pela tenséo de
cisalhamento. Os fatores que controlam a tensdo de tracdo em amostras single lap e assim a
resisténcia ao cisalhamento s&o: tamanho e forma do corpo de prova, propriedades dos
aderentes, presenca de tensGes internas ou defeitos e alteragbes que ocorrem na amostra
devido a cura do adesivo e meio ambiente. Similarmente, esses fatores afetam a resisténcia
aparente a tracdo de um adesivo em amostras de juntas de topo. Devido aos efeitos destes
fatores, a resisténcia aparente ao cisalhamento obtida através de medicGes em amostras de
laboratério podem variar amplamente das resisténcias verdadeiras ao cisalhamento e tracdo

necessarias para determinar as tens6es admissiveis de tracdo e cisalhamento.

O método para verificacdo da resisténcia aparente ao cisalhamento de juntas adesivadas,
também conhecidas como juntas de sobreposicdo simples (single lap), é dado pela ASTM D
1002 — 10(2010) e a forma e dimensdes do corpo de prova sdo mostradas na FIG. 33. Este
método € proprio para a determinacdo comparativa da resisténcia ao cisalhamento de metais
adesivados quando testados em corpo de prova padrdo e sob condicBes especificas de
preparacdo e teste. E um método primariamente comparativo, contudo, tem aplicacio como
um diferenciador na determinacdo das variacfes nos parametros de preparacdo da superficie
dos aderentes e durabilidade ambiente do adesivo. O método de teste tem aplicacdes no
controle de preparacdo de superficies, primer e sistemas adesivos para determinacdo das

propriedades de resisténcia dos sistemas testados.



A — Garra superior
B — Pino de conexao das garras superior e inferior

C — Garra inferior
D — Pino para acoplamento da garra a amostra

E — Pecas de metal
F — Linha de colagem

FIGURA 32 — Montagem das garras e corpo de prova para ensaio de resisténcia a clivagem.

FONTE — ASTM D 1062 - 2008.
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FIGURA 33 — Forma e dimens@es do corpo de prova para ensaio de cisalhamento aparente.

FONTE — ASTM D 1002- 2010.
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A resisténcia do corpo de prova de cisalhamento é diretamente proporcional a largura do
corpo de prova, mas, & medida que o comprimento de sobreposi¢cdo aumenta a resistencia

diminui devido a concentracdes de tensdes nas bordas da regido sobreposta.

Segundo normalizacdo Fiat 9.55712 (2007) — Adesivos para colagem de chapas, o ensaio de
cisalhamento aparente € mandatério para o desenvolvimento de novos produtos, avaliagdo,
estudos comparativos envolvendo adesivos e produtos adesivados, incluindo o controle de
qualidade na fabricacdo. Por consequéncia, este trabalho foi totalmente conduzido seguindo
esta orientacdo, buscando entender a influéncia da adi¢do nanoparticulas a base de carbono,
grafeno, em um adesivo para colagem de chapas avaliando sua resistencia mecanica através
de ensaios de resisténcia aparente ao cisalhamento; além da caracterizagdo morfoldgica,

quimica e térmica do nanocomposito formado.

2.6.6 Tens@es atuantes em juncdes adesivadas

O projeto de uma junta adesivada deve levar em consideracdo a resposta da junta as tensdes
atuantes e que, de maneira geral, ocorrem combinadas. Os tipos de tensGes devem ser
conhecidos antecipadamente, tendo-se em vista sua intensidade e duracéo e sua orientacdo na
junta. Raramente em uma junta adesivada as forcas externas produzem tensdes uniformes, em
vez disso a distribuicdo ndo uniforme é o padrdo. Uma vez que a fratura se inicia onde e
quando a tensdo local excede a resisténcia local, as concentracdes de tensdes tem uma grande
influéncia na resisténcia a ruptura da junta. As tensdes externas podem ser caracterizadas pela
sua orientacdo, intensidade e frequéncia. Sao cinco as tensdes de carregamento comuns nas
juncbes adesivas: tracdo, cisalhamento, clivagem, delaminacdo (peel) e compressdo. Essas
tensdes sdo dependentes da orientacdo da direcdo da tensdo na junta. Qualquer combinagéo
desses tipos basicos de tensdes pode ser encontrada em uma aplicacdo. A FIG. 34 apresenta 0s

tipos de tensdes verificados nas jungdes adesivadas (PETRIE, 2007).
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FIGURA 34 — Tipos de tensbes em jungdes adesivadas.

FONTE — PETRIE, 2007.

As tensdes de tracdo sdo desenvolvidas quando forcas agindo perpendicularmente ao plano da
junta sdo distribuidas uniformemente sobre toda a area adesivada. O projeto adequado exige
que a junta tenha superficie do substrato paralela e cargas axiais. Na prética, a distribuicdo de
tensdo em juntas de tragdo estd longe de ser uniforme. Ela é uniforme somente se a tensdo é
puramente axial e o adesivo e os aderentes ndo se deformam lateralmente. O adesivo
desenvolve altas tensdes nas bordas externas da junta e estas bordas suportam entdo uma
quantidade desproporcional de carga. A primeira trinca vai ocorrer na area mais fraca de uma
das bordas altamente tensionadas e ird se propagar rapidamente até ocorrer a falha. Em um
bom projeto, a junta mostrara uma boa resisténcia ao carregamento de tracdo em funcdo de
toda &rea adesivada contribuir para a resisténcia da junta. Infelizmente, em aplicacGes praticas
raramente as cargas sao axiais e tensdes indesejaveis de clivagem ou delaminacgdo tendem a se
desenvolver. Se a junta deve suportar cargas que exercam tensdes de tracdo sobre o adesivo,
a junta deve ser projetada para ter restricdes fisicas para garantir o carregamento axial
continuo. As cargas de compressao sdo 0 oposto das de tracdo. Tal como ocorre com cargas
de tracdo, é importante manter as cargas alinhadas de modo que o0 adesivo esteja sempre

submetido tensdes compressivas puras. Devido a alta resisténcia a compressdo da maioria dos
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adesivos, uma junta carregada em compressdo nao € provavel apresentar falha, contudo ela
pode trincar em pontos fracos devido a uma distribuicdo de tensdo desigual. Na verdade, uma
junta carregada em compressao pura dificilmente precisa de adesivacao de qualquer tipo, pois,
se a forca de compressdo € alta o suficiente e ndo ha movimento das partes, as mesmas
permanecerdo em posigao relativa com a outra. A resisténcia a tragdo ou compressao é medida
pela forca por &rea adesivada. A FIG. 35 mostra a distribuicdo de tenséo de junta duas juntas
de topo adesivadas (PETRIE, 2007; HE, 2011).
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FIGURA 35 — Distribui¢cdo de tensdo em uma junta de topo sob carregamento axial e
ndo axial.
FONTE - PETRIE, 2007.

As tensdes de cisalhamento ocorrem quando forcas atuam no plano do adesivo tendendo a
separar 0s aderentes. As juntas que séo dependentes da resisténcia ao cisalhamento do adesivo
sdo relativamente faceis de fazer e sdo comumente usadas na pratica. Os adesivos sdo
geralmente mais resistentes quando solicitados em cisalhamento devido a toda area adesivada
contribuir para a resisténcia da junta, e os substratos sdo relativamente faceis de se manter
alinhados. A FIG. 36 representa uma junta adesivada tipica, na qual, pela sobreposicdo dos
substratos, se coloca a area de carga (area adesivada) em cisalhamento. As tensdes de
cisalhamento sdo medidas de maneira similar & de tracdo, sendo dadas pela forca por area
adesivada. Aqui a carga de ruptura é dividida pela area total de superposicao. Verifica-se que

a maioria da tensdo em uma junta sobreposta esta localizada nas extremidades desta
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sobreposicao; o centro da sobreposic¢do contribui pouco para a resisténcia da junta (PETRIE,
2007; HE, 2011)

Tensao

Localizacdo da
sobreposicao

FIGURA 36 — Distribuicéo de tensdo em uma junta submetida a cisalhamento.
FONTE — PETRIE, 2007.

As tensbes de clivagem e delaminacgdo sdo geralmente indesejaveis para as juntas adesivadas.
A clivagem € definida como a tensdo que ocorre quando forcas em uma extremidade de uma
montagem adesivada rigida agem de modo a abrir os aderentes. A delaminacgdo é similar a
clivagem, mas ela se aplica a uma junta onde um ou ambos os aderentes sdo flexiveis. Assim,
0 angulo de separacdo (ou a orientacdo das forcas que separam os substratos) € geralmente
muito maior para a delaminacdo do que para a clivagem. Essas juntas oferecem uma
resisténcia muito menor do que juntas carregadas em cisalhamento devido ao fato de a tensao
estar concentrada em somente uma pequena area da area total colada. A distribuicdo de tensdo
de um adesivo em clivagem ou delaminacdo € mostrada na FIG. 37. Toda a tensdo esta
localizada na extremidade do adesivo. Clivagem e delaminacdo sdo medidas como forca por
largura linear do adesivo. Tensdes de clivagem e delaminacdo devem ser evitadas onde é
possivel, visto que a tensdo é confinada em uma linha muito fina na borda do adesivo. A area
adesivada remanescente em nada contribui para a resisténcia da junta como mostrado na FIG.
37. Os adesivos frageis sdo particularmente fracos quando sujeitos a delaminacéo em funcéo
da tensdo estar localizada em uma linha muito fina do adesivo, como mostrado na FIG. 38. A
rigidez do adesivo nédo permite a distribuicdo de tensdo sobre uma area muito maior do que a

espessura da linha de colagem. Em contrapartida, adesivos tenazes, flexiveis distribuem a



80

tensdo de delaminacdo sobre uma &rea mais ampla em funcdo de seu alongamento. Portanto,

adesivos flexiveis geralmente mostram uma maior resisténcia as forcas de delaminagéo.

A inclinacdo depende da rigidez do
adesivo e dos aderentes

Tensado

Localizagdo da
sobreposi¢do

_ " -«w-»;_,ﬁ-.‘.h“ﬂ!&'

—é

FIGURA 37 — Distribuicdo de tensdo em uma junta submetida a clivagem ou
delaminacéo

FONTE - PETRIE, 2007.

FIGURA 38 — Evidencia dois adesivos um fragil e outro flexivel sendo este Gltimo com uma
distribuicdo de tensdo sobre uma maior area.

FONTE - PETRIE, 2007.

Para se obter a maxima eficiéncia da junta, a distribuicdo de tensdes ndo uniforme deve ser

reduzida atraves de um projeto adequado e da selecdo de certas variaveis importantes de

projeto. Entre as muitas varidveis existentes que afetam a distribuicdo de tensdo, as mais
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importantes sdo as propriedades do adesivo, a sua espessura, a geometria da area adesivada e
as propriedades do aderente. O efeito da distribuicdo de tensdo ndo uniforme € que a tenséo
média, ou seja, a carga da junta dividida pela area é sempre mais baixa do que a maxima
tensdo em areas localizadas dentro da junta. Somente em casos em que uma tensdo proxima
da uniforme ocorre, a tensdo média se aproxima da tensdo méxima. A falha no adesivo
sempre comega nos pontos de tensdo méxima e, portanto, compreender a distribuicdo de
tensdo em uma junta adesivada é de crucial importancia no projeto de juntas adesivadas. A

seguir detalham-se as propriedades importantes do adesivo (PETRIE, 2007; HE, 2011):

Propriedades do adesivo

A tensdo de cisalhamento méaxima é dependente das caracteristicas reolégicas do adesivo.
Adesivos flexiveis apresentam uma tensdao maxima menor devido a distribuicdo de tensdo
sobre uma area maior, mas a tensdo média € geralmente mais elevada. Adesivos flexiveis
tipicamente apresentam resisténcias coesivas mais baixas; a vantagem da flexibilidade ou
alongamento é geralmente comprometida por uma reducdo correspondente na tensdo de
cisalhamento. O modulo do adesivo também tem influéncia na distribuicdo de tensdes, apesar
de néo ser direto. Para dois adesivos de mesma resisténcia, o adesivo de modulo mais alto
suporta uma maior carga. Contudo, adesivos de alongamentos maiores que tém uma boa
resisténcia a delaminacdo e a clivagem tendem a ter médulos mais baixos e de pobre
resisténcia ao cisalhamento. A sensibilidade a propagacdo de trincas € maior com adesivos
frageis, ou seja, aqueles que tém baixo alongamento, alto médulo e alta resisténcia. A vida a
fadiga é geralmente mais baixa com adesivos frageis. Se a resisténcia a fadiga é medida como
um percentual da resisténcia a ruptura, entdo a vida a fadiga de juntas fabricadas a partir de
adesivos de alto alongamento é consideravelmente superior do que os adesivos frageis. Se
concentracdes de tensdes sdo esperadas em servi¢co em fungédo de cargas externas tais como
delaminagdo ou clivagem, ou de tensdes internas do tipo diferencas de expanséo térmica ou
contracdo; entdo adesivos flexiveis ou tenazes sdo normalmente melhores do que adesivos
frageis. Em suma, adesivos flexiveis sdo preferidos em relacdo aos frageis. Com adesivos
flexiveis é muito mais facil ter uma junta com uma distribuicdo de tensdo mais uniforme,
contudo, eles apresentam desvantagens que devem ser superadas. Eles usualmente apresentam
uma baixa tensdo de cisalhamento e sua resisténcia coesiva também € baixa. Uma vez que as

forcas que mantém suas moléculas juntas sdo mais baixas, a resisténcia a temperatura e ao
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ambiente sdo prejudicadas, e, por isso, adesivos flexiveis sdo comumente usados em
substratos do tipo pléasticos e elastdmeros onde condigdes de servico ambientais ndo séo
extremas e as propriedades fisicas do adesivo muito proximas as do substrato. Adesivos
frageis, fortemente coesivos, sdo normalmente empregados em aplicacdes estruturais que sdo

sujeitas a temperaturas elevadas e ambientes agressivos (PETRIE, 2007).

Espessura do adesivo

Os mais importantes aspectos da espessura do adesivo sdo a sua dimensdo e a sua
uniformidade. Em geral, procura-se ter uma camada adesiva o mais fina possivel. Na pratica
Isso significa uma espessura de adesivo de 0,05 mm a 0,20 mm. A resisténcia do adesivo ndo
varia significativamente nesta faixa. A melhor recomendacéo é se ter uma espessura da ordem
de 0,127 mm. Com espessuras maiores, corre-se 0 risco do surgimento de maiores
concentracdes de vazios. Além disso, as tensGes nas bordas do adesivo/aderente tendem a
serem maiores por causa da dificuldade em se manter as cargas axiais com uma linha de
adesivo muito espessa. E preciso ressaltar que os adesivos sdo geralmente formulados para
curar em finas secOes. SecBes mais espessas poderiam alterar as propriedades de cura e
resultar em maiores tensdes internas e propriedades fisicas diferentes daquelas consideradas
Otimas. Os substratos devem estar o mais paralelo possivel, permitindo, assim, uma
uniformidade na espessura do adesivo na area adesivada. Caso 0s substratos ndo estejam
paralelos, o carregamento ndo permanece alinhado, podendo, assim, criar tensdes de clivagem
sobre 0 adesivo. Alguns métodos para se manter constante uma determinada espessura sao:
(a) ajustar a viscosidade do adesivo, (b) aplicacdo de uma quantidade pré-calculada de pressao
durante a cura, (c) usar um dispositivo que seja projetado especificamente para a aplicacéo e
(d) aplicacdo de um calco ou inserto dentro da linha de adesivacdo de modo que uma

espessura uniforme e pré-determinada seja mantida (PETRIE, 2007).

A tenséo de cisalhamento geralmente decresce na medida em que a camada de adesivo torna-
se mais espessa, além de ser dependente das caracteristicas do adesivo. A queda na tensdo de
cisalhamento entre outras razdes se deve a fato de que a resisténcia do adesivo na interface é
teoricamente maior do que a resisténcia coesiva do adesivo, e para uma linha de adesivagédo
muito espessa é comum que as tensdes na junta tornem-se ndo axiais. Assim, adesivos

flexiveis serdo geralmente menos sensiveis a espessura da linha de adesivacao do que aqueles
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rigidos e frageis. A FIG. 39 mostra a influéncia da espessura da linha de adesivacéo e a

resisténcia ao cisalhamento.
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FIGURA39 — Espessura da linha de adesivacao e a resisténcia ao cisalhamento.
FONTE — PETRIE, 2007.

Efeito da geometria da area de colagem

Para um dado adesivo e aderente, a resisténcia da junta carregada em cisalhamento depende
primariamente da largura e da profundidade da sobreposicdo e da espessura do aderente. A
resisténcia adesiva ao cisalhamento é diretamente proporcional a largura da junta.
Aumentando-se a profundidade de sobreposi¢do, pode-se aumentar a resisténcia, mas a
relacdo ndo é linear. Visto que as extremidades da junta adesivada suportam uma maior
proporcéao da carga do que no interior da area adesivada, a forma mais eficiente de aumentar a
resisténcia da junta € pelo aumento da largura da junta. A FIG. 40 mostra o efeito da carga de
ruptura em funcdo do comprimento de sobreposi¢cdo para um adesivo fragil e outro ductil.
Com o aumento do comprimento de sobreposi¢do, aumenta-se a resisténcia da junta para um
ponto onde um aumento adicional neste comprimento de adesivacdo ndo resulta em um
aumento na capacidade de suportar cargas. As cargas mais altas alcancadas com o adesivo
ductil séo o resultado de uma distribui¢do de tenséo mais uniforme (PETRIE, 2007).
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FIGURA 40 — Efeito do comprimento de superposi¢do na carga de ruptura com
adesivos ddctil e fragil
FONTE - PETRIE, 2007.

Sabendo-se que a distribuicdo de tenséo ao longo da area adesivada ndo é uniforme e depende
da geometria da junta, a carga de ruptura de uma amostra ndo pode ser usada para predizer a
carga de ruptura de uma outra amostra tendo uma geometria de junta diferente. Os resultados
de um teste de cisalhamento particular pertencem somente a juntas que sejam duplicatas
exatas. Isto significa que os resultados de testes de laboratério ndo podem ser diretamente

convertidos para juntas de geometrias mais complexas (PETRIE, 2007).

Propriedades do aderente

As propriedades dos substratos a serem unidos por um adesivo tém influéncia sobre a tenséo
de cisalhamento na junta. A importancia priméria é que uma distribuicdo de tensdo de
cisalhamento ndo uniforme no adesivo é causada pelo deslocamento relativo dos aderentes
devido a deformacdo. Quanto maior a deformacgdo relativa, maior é o deslocamento
diferencial. Visto que o adesivo deve aceitar este deslocamento diferencial, sua flexibilidade,
portanto, esta envolvida. A rigidez do substrato é caracterizada pelo produto do mddulo de
Young, E, e a espessura do aderente, t. Assim o produto E x t de cada aderente torna-se um
importante fator na distribuicdo da tenséo cisalhante. Na medida em que o produto E X t torna-

se maior, a distribuicdo de tensdo cisalhante torna-se mais uniforme. Em uma junta em
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cisalhamento feita de aderentes relativamente flexiveis e finos ha uma tendéncia de distorcao
da area de colagem por causa da excentricidade da carga aplicada. Esta distor¢do, ilustrada na
FIG. 41, provoca tensdo de clivagem nas extremidades da junta, e a resisténcia da junta pode
ser consideravelmente prejudicada. Aderentes mais espessos sdo mais rigidos e a distorcédo

ndo é um grande problema como nos aderentes menos espessos.

Carga moderada

— T

Carga extrema

FIGURA 41 — Distorcéo provocada pelo carregamento.
FONTE - PETRIE, 2007.

Existe uma inter-relacdo entre carga de ruptura, profundidade de sobreposicéo, e espessura do
aderente para uma junta adesivada metélica especifica como mostrado na FIG. 42. Na medida
em gue a espessura do aderente, ou seja, a relacdo E x t, aumenta, a carga de ruptura aumenta
para comprimentos idénticos de sobreposicdo. Para uma espessura de aderente constante ou a
relagdo E x t constante, a carga de ruptura aumenta com o aumento do comprimento de
sobreposicao até certo ponto. Além desse comprimento de superposicao, a carga de ruptura
permanece constante. Nesta regido, toda a carga é suportada pela regido da borda da
sobreposicdo. A secdo central do adesivo ndo contribui para a resisténcia da junta (PETRIE,
2007).
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FIGURA 42 — Inter-relacdo de carga de ruptura, profundidade de sobreposicéo e espessura
do aderente para juntas Single Lap para um adesivo e aderente especifico.
FONTE - PETRIE, 2007.

As juntas adesivadas devem ser projetadas com o objetivo de minimizacgdo da concentragéo de
tensbes e maximizacdo da area de adesivacdo quando possivel. A seguir, elencam-se alguns
fatores de sucesso a serem observados no projeto de juntas adesivadas (AVILA e BUENO,
2004; PETRI, 2007; SKEIST, 1990):

1. Distribuir as tensfes uniformemente o quanto possivel sobre a area adesivada;

2. Sempre que possivel projetar a junta de modo que as cargas de trabalho atuem no adesivo em
cisalhamento;

3. Delaminago e clivagem devem ser evitadas;

4. A resisténcia do adesivo é diretamente proporcional a largura da adesivacdo. Aumentando a largura
sempre aumenta a resisténcia, aumentando a profundidade da sobreposicdo adesivada nem sempre
aumenta a resisténcia;

5. Em geral, adesivos rigidos sdo melhores em cisalhamento e adesivos flexiveis sdo melhores em
delaminacéo;

6. Apesar de um adesivo ser mais forte coesivamente poder tipicamente produzir uma junta mais
resistente, um adesivo de alto alongamento com uma resisténcia mais baixa pode também produzir
uma junta mais resistente em aplicacdes onde a tensdo nao é uniforme.

7. Arrigidez dos aderentes e adesivo influénciam a resisténcia da junta. Em geral, quanto mais rigido o
aderente em relacdo ao adesivo mais uniforme a distribuicdo de tensdo na junta e maior a resisténcia

da junta.
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8. Quanto maior a relagdo E x t (médulo x espessura) do aderente, menos susceptivel a deformagdo

durante a carga e por isto resulta em uma junta mais resistente.

9. Dentro de limites razoaveis, a espessura do adesivo ndo é uma influéncia forte na resisténcia da junta.

As caracteristicas mais importantes sdo a uniformidade a auséncia de vazios na camada do adesivo.

Na FIG. 43 ndo mostradas algumas configuracdes tipicas de juntas adesivadas encontradas em

aplicacdes de engenharia (HE, 2011).
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FIGURA 43 — Configuragdes tipicas de juntas adesivadas

FONTE - HE, 2011.

2.6.7 Tipos de falhas em juncdes adesivadas

Existem diferentes modos pelos quais uma junta adesivada pode falhar. Os dois mecanismos

predominantes de falha em juntas adesivadas sdo aqueles denominados de falha adesiva e

falha coesiva. Para compreensdo destes mecanismos, faz-se necessario conceituar adesdo e

coesdo. Adesdo é o estado no qual as duas superficies de diferentes materiais sao mantidas

juntas por forcas quimicas e/ou fisicas, de modo tal que é necessario fazer algum trabalho

para separa-los. A coesdo é o estado no qual as particulas de uma substancia sdo mantidas

juntas por forgas quimicas priméarias ou secundarias. Como em todas as falhas, muito pode

ser aprendido acerca do motivo por que a falha ocorreu e, em primeiro lugar, pela observacao
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visual do seu tipo de falha. A falha adesiva é uma falha interfacial entre o adesivo e um dos
aderentes e tende a indicar a existéncia de uma interface fraca entre o adesivo/aderente,
normalmente atribuida a uma preparacdo imprépria. Na falha adesiva percebe-se que o
adesivo permanece totalmente em um dos aderentes, ndo havendo vestigios aparentes no outro
aderente. A falha coesiva pode ocorrer dentro do adesivo ou no aderente. A falha coesiva do
adesivo é caracterizada pelo rompimento do filme de adesivo e que pode ser observada
guando existem residuos de adesivo nas duas faces dos aderentes, ja a falha do aderente
ocorre quando o aderente falha antes do adesivo, com a ruptura totalmente contida no
aderente. Este Gltimo mecanismo é conhecido como falha coesiva do aderente. O tipo ideal de
falha é a aquela que ocorre no adesivo ou em um dos aderentes, significando que a maxima
resisténcia dos materiais da junta foi alcancada e, assim, ndo ha questionamentos sobre uma
preparacdo impropria antes da adesivacdo ou mesmo procedimentos inadequados durante o
processo de adesivacdo. Uma falha em servico ou durante um teste nem sempre € puramente
adesiva ou coesiva; normalmente é uma mistura de ambos os modos. Por este motivo, 0 modo
de falha é frequentemente expresso como um percentual de falha coesiva ou adesiva; com
uma falha ideal sendo 100% coesiva (MESSLER, 2004; PETRIE, 2007; BELLA et al. 2013).
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FIGURA 44 — Tipos de falhas em uma juncdo adesivada. (a) — Falha coesiva no adesivo,
(b) Falha coesiva em um dos aderentes, (c) Falha adesiva ao longo da interface
adesivo/aderente, (d) Falha mista.

FONTE — MESSLER, 2004.
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2.7 Chapas de ago para estampagem

As chapas sdo materiais caracterizados geralmente pela ductilidade e pela grande facilidade
de conformacdo. Normalmente, ndo apresentam elevados valores para as propriedades
mecanicas, mesmo porque as cargas que irdo suportar em servi¢co sao comumente baixas, em
geral unicamente o proprio peso. Devido as condi¢cdes de trabalho, esses produtos deveriam
possuir certa resisténcia a corrosdo atmosférica e, para determinadas aplicaces, resisténcia ao
ataque por parte de outros agentes quimicos. Como o a¢o utilizado na fabricacdo de chapas
comuns ndo possui estas caracteristicas de resisténcia a corrosdo, costuma-se aplicar um

revestimento protetor, cujo tipo depende principalmente da aparéncia desejada e o custo.

Os requisitos essenciais a que devem obedecer a esses materiais para a maioria das aplicagdes

s80 0s seguintes:

e Elevada trabalhabilidade, ainda que a custa da resisténcia mecanica, para maior
facilidade e conformacdo. Quando se deseja certa resisténcia e, principalmente,

rigidez, adota-se o corrugamento da chapa;
e Boa soldabilidade, para maior facilidade de sua montagem em estruturas;
e Superficie sem defeitos, essencial no caso da sua aplicagdo em estampagem profunda;

e Aspecto superficial conveniente, igualmente exigido para a maioria das aplicagdes e
obtido por acabamento ou revestimentos superficiais especiais;

e Baixo custo.

A maioria dos produtos siderdrgicos planos utilizada na indUstria automobilistica se destina a
confeccdo de carrocerias, mas normalmente ndo tem funcdo estrutural sob o ponto de vista de
resisténcia de material, pois esta ja é assegurada pela sua configuracdo geométrica. Os acos
planos estruturais, além de satisfazerem os requisitos anteriores, devem, também, satisfazer
determinadas caracteristicas fisico-mecanicas com o objetivo de suportar maiores cargas.
Basicamente, sdo utilizados para estampagem os agos efervescentes, os acalmados ao
aluminio e os de alta resisténcia (DAVIES, 2012).
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2.7.1 Acos efervescentes

Os acos efervescentes sdo desoxidados com aluminio em pequeno grau na panela. O oxigénio
remanescente reage com o carbono do aco e durante o lingotamento ha desprendimento de
CO, ocasionando a efervescéncia do aco. O ago efervescente € muito usado para estampagem
devido ao seu baixo custo de fabricacdo e a boa qualidade superficial, mas apresenta duas

limitacOes importantes: o grau de estampagem e o envelhecimento.

2.7.2 Acos acalmados com aluminio

Sofrem desoxidacbes praticamente total pela adicdo de aluminio na panela. Durante a
solidificacdo do lingote, ndo havendo bolhas que compensem a contracédo do lingote, havera a
formacdo de bolsa de contracdo, com a consequente necessidade de utilizacdo de massalote.
Tratando-se de aco acalmado, apresenta grande homogeneidade ao longo de todo o lingote
com baixo nivel de segregacdo. Os efeitos benéficos da presenca do aluminio metalico
fixando o nitrogénio sdo a resisténcia ao envelhecimento e a estampabilidade em laminados a
frio elevada. Este material, por ser comumente utilizado em partes moveis do veiculo foi
utilizado neste trabalho. As caracteristicas mecanicas tipicas sdo limite de escoamento
minimo de 140 MPa, limite de ruptura minimo de 270 MPa e alongamento minimo de 40%
(DAVIES - 2012). Em funcdo de requisitos de resisténcia a corrosdo este material € pré-
revestido através de zincagem a quente ou zincagem eletrolitica nas duas superficies
apresentando espessura de camada nominal de 7,5 um (Norma Fiat 952873, 2008 ; Norma
Fiat 952874, 2011).

2.7.3 Acos de alta resisténcia

Os acos de alta resisténcia e baixa liga sdo aqueles com baixos teores de liga e com altos
limites de resisténcia. Eles tém as chamadas microadi¢des de elementos de liga. como o
nidbio, titdnio e/ou vanadio. Associados a tratamentos termomecanicos, 0s agos de alta
resisténcia apresentam microestrutura com gréos finos. As principais caracteristicas sdo:
maior  resisténcia e tenacidade do que acos carbono convencionais; apresentam boa

conformabilidade e sdo soldaveis.



3 METODOLOGIA

Na industria automobilistica, um dos ensaios fundamentais para a Qualificacdo de adesivos é
o de cisalhamento aparente, também conhecido como juntas de sobreposi¢do simples (single
lap joint). Em funcdo de sua simplicidade, baixo custo de fabricacdo devido a sua geometria
simples e facil montagem, este ensaio foi escolhido para determinacdo da resisténcia ao
cisalhamento aparente de acordo com as normas ASTM D1002-10 (2010) e Norma Fiat
955712/02 (2007), com o objetivo de comparar o comportamento de adesivos

nanomodificados por grafeno em diferentes condicGes. (HU et al. 2013; BELLA et al. 2013).

3.1 Estudos preliminares

3.1.1 Caracterizacio da matéria-prima

Utilizou-se, para a confeccdo dos corpos de prova, chapa de aco de baixo carbono
especificacdo Fiat tipo FEPO4, espessura de 0,8 mm, zincada a quente com espessura de
revestimento de 7,5 um atendendo a Norma Fiat FG52806/10 (2010) e a Norma Fiat
952873/08 (2008). A composicdo quimica, propriedades mecanicas e de rugosidade sdo as
constantes do certificado de inspecdo Usiminas no ANEXO A.

O material tipo FEPO4 foi escolhido por ser de uso comum na estampagem de portas e capds.
E um aco de ultra baixo carbono, laminado a frio e acalmado ao aluminio préprio para
operacdes de estampagem profunda. Corresponde aos acos DC 04 descrito na norma
EN10130 (2006), ao ago DS Type B da norma ASTM A1008 (2012) e ao a¢co EEP da norma
ABNT NBR 5915 (2013). As propriedades mecanicas foram verificadas no Laboratorio de
Materiais da Fiat Automoveis utilizando-se uma méaquina Instron modelo 5867R com sistema
de controle e aquisicdo de dados Bluehill 2 versdo 2.16, extensdmetro de contato Instron
2630-112 com comprimento Util de 80 mm e célula de carga de 30kN. Os corpos de prova
foram testados a temperatura ambiente, a uma velocidade de 12 + 2 mm/min. A confecgdo
dos corpos de prova e a execucdo dos ensaios de tragdo foram feitas segundo a norma UNI
EN 10002-1 (2004). A curva tensdo x deformagéo obtida do ensaio é mostrada na FIG. 45, a
TAB. 05 mostra as propriedades verificadas, e na FIG. 46 esta a maquina de trag&o utilizada.
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FIGURA 45 — Diagrama Tens&o x Deformacéo para o material FEP04.
FONTE - LAB. FIAT

TABELA 05

Propriedades mecéanicas — Material FeP04

Limite Escoamento

Limite Ruptura

Alongamento (%)

Ago (MPa) (MPa) Base Medida = 80 mm
Encontrado
FEPO4 178 309 443
Especificagdo™ 140 - 210 270 - 350 > 38

FEPO4

FONTE: *NORMA FIAT FG 52806 - 2010

92

A anélise de composigdo quimica do material foi obtida por espectometria de emisséo Gtica

em equipamento marca ARL 3560 cujos resultados constam da TAB.06.

TABELA 06
Analise de composi¢do quimica (% p/p) — Material FeP04
Aco C Mn Si P S Al Ti
Enlgggtéjdo 0001 | 0100 | 0010 | 0012 | 0013 0,033 0,057
ESpfg;%?aO* <008 | <045 _ <003 | <003 | 2002 -

FONTE: *ABNT NBR 5915 — 2013
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FIGURA 46 — Maquina de tracdo Instron modelo 5867R capacidade de 30 kN.
FONTE — LAB. FIAT

A superficie zincada do material apresentou aspecto uniforme, isenta de oxidagdo branca, de
areas ndo revestidas ou quaisquer outras condi¢fes que poderiam comprometer o desempenho
do material. As superficies foram fornecidas com uma pelicula de 6leo neutro nas duas faces
em quantidade de 1,3 + 1,7 g/m®. A rugosidade tem uma influéncia importante na ades&o do
adesivo a chapa zincada, uma vez que aumenta a area de contato e melhora a interacdo e a
ancoragem entre adesivo e substrato. No entanto, superficies com alta rugosidade podem
caracterizar folgas e causar reducdo na resisténcia, pois cada vale representa um potencial
risco de fissura e a possibilidade de acimulo de impurezas nestes. Como este material passa
pelo processo de pintura, € necessario um nivel de rugosidade controlado e determinado. O
processo de medicdo da rugosidade constou do desengraxe com éter de petrdleo da superficie
de uma amostra de 10 mm x 10 mm, seguido da medicdo em um rugosimetro da marca
“Taylor Robson” dentro de um comprimento de amostragem, ou cut off, de 0,08 mm. O
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pardmetro de avaliacdo da rugosidade especificado é o da rugosidade meédia (Ra) dada em
um, que é a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas dos afastamentos dos
pontos do perfil de rugosidade, em relacdo a linha média, dentro do percurso de medigéo |
(WHITEHOUSE, 1994). A FIG. 47 mostra esse processo esquematicamente. A equacdo que

define a rugosidade média € a seguinte:

Z+Z,+Z+. 47 |
R =154 " 3R, = ?“Z(x)‘dx (3.1)
0

FIGURA 47 - Rugosidade média Ra.
FONTE — WHITEHOUSE, 1994.

Os valores verificados para o parametro avaliado (Ra) sdo dados na TAB.07.

TABELA 07
Resultados do parametro rugosidade
Parametro Avaliado Valor Especificado* Valor Encontrado
Ra (um) 1,0+15 1,2

FONTE: *NORMA FIAT 950240 — 2008

3.1.2 Corpo de prova para teste de cisalhamento aparente

A forma e as dimensfes dos corpos de prova seguiram as especificagdes ASTM D 1002-10
(2010) e Norma Fiat 957512/02 (2007) com adaptagdes conforme mostrado na FIG. 48. As
adaptacOes dimensionais se fizeram necessarias para ser 0 mais representativo possivel da real

aplicacdo na fabricacdo de portas e capos.
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t=0,8 mm
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FIGURA 48 — Forma e dimensdes do corpo de prova para ensaio de cisalhamento aparente com
adaptacdes.
FONTE — NORMA FIAT 957512/02 — 2002 e ASTM D 1002- 2010.

As adaptac6es dimensionais foram de espessura, largura e comprimento de sobreposicao.

Os corpos de prova foram estampados e usinados nas dimensdes especificadas na FIG. 48 e,
em seguida, foram desengraxados com heptano. Posteriormente, foram oleados em uma
solucdo constituida de 90% de heptano e 10% de dleo protetivo marca “TIRROIL 933~
normalmente utilizado para protecdo contra a corrosdo de chapas. Por fim, os corpos de prova
foram mantidos em posicdo vertical. Apds escorrimento dos corpos de prova por um tempo
aproximado de 1 minuto, os mesmos foram colocados horizontalmente em uma estufa a
temperatura de 70 + 2°C por uma duracdo de 5 minutos para secagem. Foram acondicionados
a temperatura de 23 *+ 5°C, umidade relativa de 45 a 70%, estando prontos para receber a

camada do nanoadesivo.

3.2 Desenvolvimento do nanoadesivo — Etapa Inicial

O adesivo utilizado foi um adesivo estrutural epdxi mono componente tendo como base o
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), destinado para a colagem de flanges grafadas. Produto
fornecido pela SIKA® Colauto, atendendo as especificacdes da Norma Fiat 957512/02 (2007)
classificado segundo o tipo AZN. Sua densidade é menor que 1,5 g/cm® e com tempo de

armazenamento de 03 meses a 25°C, conforme ficha técnica do fabricante.
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O nanografite utilizado para adicéo foi o HC11- 1Q, tratado quimicamente com &cido nitrico e
acido sulfarico fornecido pela Nacional de Grafite Ltda. As propor¢des em peso do
nanografite utilizado para a mistura em relacdo aos adesivos foram de 0,25%, 0,5%, 1%, 2%
e 3%.

A balanca utilizada para pesagem do adesivo e do nanografite foi da marca Sartorius com as

especificacOes constantes da TAB. 08.

TABELA 08
Balanca Sartorius - Especificagdes

Modelo LP6200S
Capacidade (g) 6200
Incremento (g) 0,01
Linearidade (g ) 0,02
Repetibilidade/Desvio padrdo (g) 0,01
Tempo estabilizagdo (s) 3

FONTE - MANUAL DE OPERACAO BALANGCA SARTORIUS

Para o processamento do nanoadesivo na etapa inicial, foi testado um processo mecanico de
mistura utilizando-se um misturador Sigma Mixer, que € composto de um recipiente soldado
em forma de duplo “U” e duas laminas em forma de “Z” que giram em direcdes opostas em
rotacbes de 36 rpm e 50 rpm. O espaco livre entre as laminas e as paredes do recipiente é
mantido na tolerancia minima para garantir a maxima eficiéncia no processo de mistura. A
estreita tolerancia produz uma acdo de cisalhamento benéfica a reducdo do tamanho dos
particulados. Na FIG. 49 é mostrado o misturador Sigma Mixer, primeiramente vazio,
evidenciando o compartimento em forma de “U”, onde ocorre a mistura, ¢ as ldminas em
forma de “Z”; nas FIGS. de 50 a 54 é mostrado o misturador carregado com as misturas de
0,25%, 0,5%, 1%, 2% e 3% respectivamente. O adesivo em seu estado de fornecimento
apresenta uma cor rosa. A diferenca de coloracdo verificada a partir da FIG. 49 até a cor preta
FI1G.54 se deveu a adi¢do do nanografite HC11 — IQ utilizado.



FIGURA 49 - Misturador Sigma Mixer vazio.
FONTE: LAB. SIKA

FIGURA 50 - Misturador Sigma Mixer com a mistura com 0,25% de nanografite.
FONTE — LAB. SIKA
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FIGURA 51 - Misturador Sigma Mixer com a mistura com 0,50% de nanografite.
FONTE — LAB. SIKA

FIGURA 52 — Misturador Sigma Mixer com a mistura com 1,0% de nanografite.
FONTE: LAB. SIKA

98



99

FIGURA 53 - Misturador Sigma Mixer com a mistura com 2,0% de nanografite.
FONTE - LAB. SIKA

FIGURA 54 — Misturador Sigma Mixer com a mistura com 3,0% de nanografite.
FONTE: LAB. SIKA

3.3 Processo de Colagem e Cura dos corpos de prova

Preparadas as misturas nas concentracdes pré-definidas, procedeu-se a colagem dos corpos de
prova para os ensaios de cisalhamento aparente. A sequéncia de preparacao foi a seguinte:
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- Aplicacdo do adesivo em uma das extremidades do C.P por um comprimento e espessura

determinado conforme FIG. 48;

- Acoplamento da extremidade do outro C.P por um comprimento de sobreposicdo de 12,5
mm; aplicacdo de uma pressdo suficiente para garantir que na zona de sobreposicao o adesivo

n&o apresente zonas de descontinuidade e a espessura seja de 0,20 mm;

- Os C.Ps foram montados em dispositivos com capacidade para 12 corpos de prova
projetados para garantir a camada do adesivo de 0,20 mm, o alinhamento e o comprimento de

sobreposicdo, conforme mostrado na FIG. 55.

FIGURA 55 — Dispositivo para colagem de corpos de prova
FONTE - LAB. FIAT

Para o processo de cura dos corpos de prova foi utilizada cAmara climatica com umidade
relativa maxima de 20% e temperatura controlada. Os corpos de prova foram curados a
temperatura de 160 £ 2 °C por 20 minutos e resfriados até a temperatura ambiente por duas
horas. A temperatura e o tempo de cura foram escolhidos por serem tipicos do processo de
pintura pelo qual passa o veiculo. Para a garantia do atingimento da temperatura foram
instalados termopares nos C.P para monitoramento. Na FIGS. 56, 57 e 58 sdo mostrados a
camara climatica, os dispositivos com os C.P e os termopares para monitoramento da

temperatura.
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FIGURA 56 — Camara climatica MECALOR — Vista Geral.
FONTE — LAB. FIAT

FIGURA 57 — Camara climatica MECALOR — Painel de Controle.
FONTE — LAB. FIAT

FIGURA 58 — Detalhe do dispositivo e termopares instalados nos corpos de prova.
FONTE — LAB. FIAT
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3.4 Caracterizacdo mecanica através de ensaios de cisalhamento aparente

Nesta etapa inicial foram preparados e ensaiados152 amostras conforme TAB. 09.

TABELA 09
Quantidade de C.P x Concentragdo de nanografite

Processo de Mistura

Equipamento Sigma Mixer

Tempo de Mistura 1Hora

% de Adica ADESIV!

6 de Adigdo OBVO 1 925 | o050 | 1,00 | 200 | 3,00
Nanografite PURO

Ne C.P w— 42 15 31 17 16 31

FONTE - AUTOR

3.4.1 Ensaios de cisalhamento aparente a temperatura ambiente

Os corpos de prova foram ensaiados em maquina de tracdo Instron modelo 5867R com célula
de carga de 30 KN a uma velocidade de 12 £ 2 mm/min, ndo foi utilizado o extensémetro de
contato Instron 2630-112. O deslocamento medido durante o ensaio foi aquele dado pelo
extensémetro interno da maquina que mede o deslocamento da travessa superior. As
condicBes de teste foram de temperatura de 23 + 5°C, pressdo atmosférica de 860 + 1060
mbar e umidade relativa de 45 a 70%. Os ensaios foram realizados seguindo as especificacdes
ASTM D 1002-10 (91 - 2010) e norma Fiat 957512/02 (92 - 2007).

Néo foram verificadas diferencas significativas nos ensaios de cisalhamento até adigdes de
2% conforme sera demonstrado no CAP. 4 — Resultados e Conclusoes.

Como o objetivo fundamental deste trabalho é obter a maxima resisténcia ao cisalhamento
do adesivo nas varias condigdes de adicdo e tipo do processo de dispersdo utilizado, em
funcdo destes resultados iniciais buscou-se entdo um novo método de mistura para o adesivo e
novos percentuais de adicdo e tempo de mistura, que serdo mostrados no item 3.5 —

Desenvolvimento do nanoadesivo — Etapa Final.
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3.5 Desenvolvimento do nanoadesivo — Etapa Final

Para o processamento do nanoadesivo nesta etapa final foi testado um processo de mistura
mecéanica utilizando um equipamento chamado Grease Worker. Este equipamento é utilizado,
originalmente, para trabalhar a graxa lubrificante para posterior medicdo de sua consisténcia
através da penetracdo de um cone de dimensdes, massa e acabamento especificos. Como seu
principio de operacdo promove uma dispersdo com 6timo nivel de cisalhamento mecénico do

material, este foi escolhido para o trabalho de dispersdo do nanoadesivo.

O equipamento motorizado é composto de um copo, uma tampa rosqueada, uma haste de
acionamento e uma chapa circular perfurada fixada a esta haste de acionamento conforme as
dimensdes mostrados na FIG. 59. O equipamento trabalha a uma taxa de 60 + 10 golpes por
minuto com um alcance minimo da haste de 63 mm conforme prescrito pela norma ASTM
D217 — 10 (2010).

As proporcdes em peso do nanografite utilizadas para as misturas em relacdo aos adesivos

nesta etapa final foram de 1%, 2% , 3% e 4%.

Apos a pesagem das partes utilizando-se a mesma balanca do item 3.2, o processo de mistura
ocorreu primeiro pela preparacdo manual do material e que, em seguida, foi adicionado no
copo até a altura de 63 mm. O copo foi fechado junto com a haste de acionamento e colocado
no equipamento motorizado. Em seguida, deu-se inicio ao processo de dispersdo nos tempos
determinados. As FIGS. 60 a 64 apresentam o equipamento utilizado em detalhes e as fases de

preparacéao.

Em funcdo do histdrico de resultados apresentados utilizando-se o misturador Sigma Mixer no
item 3.4.1, optou-se como referéncia de partida a preparagdo de amostras com 3% de
nanografite com tempos de preparacéo de 1, 2, 3 e 4 horas. O objetivo foi o de descobrir qual
o melhor tempo de trabalho da mistura e seus resultados de teste de cisalhamento aparente.
Ainda assim, buscando avaliar se a resisténcia ao cisalhamento aparente sofreria um aumento

com adi¢do maior que 3%, foi preparado e testado a condicéo de 4%.
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FIGURA 59 — Equipamento Grease Worker conforme ASTM D217 — 2010.
FONTE - ASTM D217 - 2010.

FIGURA 60 — Vista geral do equipamento Grease Worker
FONTE — LAB. FIAT
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FIGURA 61 — Detalhes equipamento Grease Worker Laboratério Fiat Automaoveis.
FONTE - LAB. FIAT

=

FIGURA 62 — Detalhes equipamento Grease Worker haste de acionamento.
FONTE — LAB. FIAT
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FIGURA 63 — Mistura manual pronta para ser colocada no equipamento
FONTE - LAB. FIAT

FIGURA 64 — Mistura pronta retirada do misturador Grease Worker.
FONTE — LAB. FIAT
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3.6 Processo de Colagem e Cura dos corpos de prova

Buscando-se uma maior produtividade e simplicidade para este trabalho, foram construidos
novos dispositivos com capacidade para 24 corpos de prova. Ap0s a preparagdo das misturas
nas concentracdes pré-definidas, procedeu-se a preparacdo e a colagem dos corpos de prova

para 0s ensaios de cisalhnamento aparente. A sequencia de preparacgéo foi a seguinte:

- Aplicacdo do adesivo em uma das extremidades do C.P por um comprimento e espessura

determinados conforme FIG.48;

- Acoplamento da extremidade do outro C.P por um comprimento de sobreposi¢céo de 12,5
mm, aplicacdo de uma pressao suficiente para garantir que na zona de sobreposicao o adesivo

ndo apresente zonas de descontinuidade e a espessura seja de 0,2 mm;

- Os C.P foram montados em dispositivos projetados para garantir a camada do adesivo de
0,20 mm, o alinhamento e o comprimento de sobreposi¢cdo, conforme mostrado nas FIGS.65 a
69.

FIGURA 65 — Vista geral dos dispositivos com 0s corpos de prova posicionados para colagem.
FONTE - LAB.FIAT
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FIGURA 66 — Detalhes do dispositivo a seta indica a regido de colagem dos corpos de prova
FONTE - LAB. FIAT

FIGURA 67 — Detalhes do dispositivo fechado com os corpos de prova.
FONTE — LAB. FIAT



FIGURA 68 — Detalhe do dispositivo com os corpos de prova colados.

FONTE — LAB. FIAT

|

¥

FIGURA 69 — Secdo transversal mostrando os aderentes e a camada de adesivo.

FONTE - LAB. FIAT
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Para o processo de cura dos corpos de prova, foi utilizada a mesma camara climatica

MECALOR com umidade relativa maxima de 20% e temperatura controlada conforme
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citada no item 3.3. Os corpos de prova foram curados a temperatura de 160 + 2°C por 20
minutos e resfriados até a temperatura ambiente por duas horas. Para a garantia do atingimento
da temperatura, foram instalados termopares nos C.P para monitoramento. Na FIG. 70 séo
mostrados os dispositivos com 0s corpos de prova e termopares instalados prontos para a etapa de

cura, além de amostras retangulares representativas da mistura.

FIGURA 70 — Detalhe do dispositivo e termopares instalados nos corpos de prova.
FONTE — LAB. FIAT.

3.7 Caracterizacdo mecéanica através de ensaios de cisalhamento aparente

Nesta etapa final, foram preparados e ensaiados 108 amostras conforme TAB. 10.

TABELA 10

Quantidade de C.P x Concentragdo de nanografite

Tipo de Mistura

Equipamento Grease Worker

Tempo de Mistura 1 Hora 2Horas | 3Horas | 4 Horas 2 Horas
% de Adicdo
Nanografite

3,00 3,00 3,00 3,00 4,00

Ne C.P

l

12 40 7 7 42

FONTE - AUTOR
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3.7.1 Ensaios de cisalhamento aparente a temperatura ambiente

Os corpos de prova foram ensaiados em méaquina de tracdo Instron modelo 5867R com célula
de carga de 30 kKN a uma velocidade de 12 £ 2 mm/min. O deslocamento medido durante o
ensaio foi aquele dado pelo extensdmetro interno da maquina que mede o deslocamento da
travessa superior. As condicOes de teste foram de temperatura de 23 + 5°C, presséo
atmosférica de 860 + 1060 mbar e umidade relativa de 45 a 70%. Os ensaios foram realizados
seguindo as especificagfes ASTM D 1002-10 (2010) e norma Fiat 957512/02 (2007). A
partir dos resultados positivos encontrados, procedeu-se com 0s demais ensaios.

Estudos recentes mostram que temperatura e umidade provocam significante degradacdo na
resisténcia mecéanica da junta adesivada. Buscando avaliar, também, esta contribuicdo da
temperatura e umidade no adesivo nanomodificado por grafeno desenvolvido, foram
realizados novos ensaios de cisalhamento aparente. Para uma aproximacgdo mais realistica da
condicdo de servi¢o do veiculo, os testes e as condi¢Bes as quais 0s corpos de prova foram
submetidos estdo especificados de acordo com as normas da industria automobilistica
(ZHANG et al, 2013). Os corpos de prova foram submetidos as condices e testes, conforme
mostrado a seguir nos itens 3.7.2 a 3.7.5.

3.7.2 Ensaios de Cisalhamento Aparente ap6s 500 horas de Névoa Salina

Os corpos de prova foram submetidos a 500 horas de exposicdo em camara de névoa salina
conforme prescrito na norma ASTM B117-11 (2011) método Al. O ensaio consiste em
simular com um teste padronizado e em tempo suficientemente curto, os efeitos da mesma
natureza daqueles encontrados em materiais, revestimentos e componentes durante o
funcionamento do veiculo em ambientes corrosivos. O adesivo funciona como uma barreira
fisica ao processo corrosivo e 0 ensaio busca avaliar também sua eficiéncia sobre o corpo de
prova em termos de propagacdo da corrosdo. N&o ha correlacdo entre a duracdo do teste de
névoa salina e a vida Util do adesivo ou revestimento conforme o caso, uma vez que a
corrosdo € um processo complexo e pode ser influénciado por diversos fatores externos.
Mesmo assim, este teste € amplamente utilizado nos setores industriais para avaliacdo da

resisténcia a corrosdo de superficies revestidas ou revestidas e adesivadas.
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A camara de névoa salina tem a forma de um cubo na qual é pulverizada sob as amostras uma
solugdo agressiva. E revestida internamente com material inerte (borracha dura, cloreto de
polivinil, resina de poliéster etc.) e do lado externo € revestida com material isolante. A camara
¢ dotada de uma tampa estanque e outras duas entradas, sendo a primeira na parte superior
responsavel para dar vazdo a névoa salina e a segunda na parte inferior que serve para a
descarga da solugdo a partir da precipitacdo da névoa salina e 0s respingos provenientes das
amostras expostas. A camara utilizada do fabricante Bass € mostrada na FIG. 71. A solugédo
salina foi preparada dissolvendo-se 5 + 1 partes em massa de cloreto de s6dio em 95 partes de
agua tipo 1V, conforme especificacdo ASTM D 1193- 06(2011) (2011) (exceto para esta préatica
os limites de cloretos e sodio podem ser ignorados). Os limites maximos para as impurezas no

cloreto de sodio sdo dados na TAB.11 e as variaveis de controle da cAmara na TAB. 12.

TABELA 11

Limites maximos permissiveis para niveis de impurezas no cloreto de sédio

Descricdo impureza Quantidade permitida
Total impurezas <0,3%
Haletos (Brometos, Fluoretos e lodetos) <0,1%
exceto Cloreto

Cobre < 0,3 ppm
Agentes antiaglomeragéo 0,0%

FONTE - ASTM D 1193- 06, 2011
TABELA 12

Variaveis de controle da camara de névoa salina

Variavel Especificacdo
Temperatura da camara 35+2°C
Umidade relativa 95%

pH da solucéo 6,5a7,2
Constante pluviométrica 1,0-2,0 ml/h

FONTE: ASTM D 1193- 06, 2011

Os corpos de prova foram posicionados na camara de névoa salina em suportes de acrilico
com uma inclinacao de 30° C com relacdo a vertical, e paralelo a direcdo principal do fluxo da
névoa salina em base a superficie a ser avaliada conforme mostrado na FIG. 72, que evidencia
0s corpos de prova antes do ensaio, e nas FIGs.73 e 74, que mostram 0s corpos de prova

retirados apds o ensaio.
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FIGURA 71 — Vista geral da cAmara de névoa salina — fabricante Bass.
FONTE - LAB. FIAT

FIGURA 72 — Detalhe do interior da cdmara com os corpos de prova posicionados antes do ensaio.
FONTE — LAB. FIAT
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FIGURA 73 — Detalhe do interior da cAmara com os corpos de prova posicionados ap6s o ensaio
FONTE - LAB. FIAT

FIGURA 74 — Corpos de prova ap6s o ensaio de névoa salina.
FONTE — LAB. FIAT

Apos a retirada dos corpos de prova, procederam-se 0s ensaios de cisalhamento aparente a
temperatura ambiente, conforme prescrito no item 3.7.1.

3.7.3 Ensaios de Cisalhamento Aparente apds 500 horas em Camara Umida

Os corpos de prova foram submetidos a 500 horas de exposicdo em um ambiente com
temperatura
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a e umidade controlada conforme o prescrito na norma FIAT 50184 — 12 (2012). E um
método de ensaio comumente empregado para realizar provas ambientais destinadas a

evidenciar eventual decaimento das caracteristicas fisicas e/ou funcionais do material.

O equipamento produz uma atmosfera saturada de umidade compreendida entre 95 a 100%
com condensa¢do continua sobre os corpos de prova conforme FIG.75. Tal equipamento é
constituido de uma cémera construida em material resistente a corrosdo com uma porta
estanque. O sistema de exposi¢cdo dos corpos de prova permite que suas faces permanegcam
expostas, e sobre estas ndo ocorra 0 gotejamento da umidade condensada. O aquecimento da
agua desmineralizada contida na camera é regulado por um termostato e as temperaturas por
termOmetros com precisdo de £ 1°C. A camara contém, também, um dispositivo que mantém
constante o nivel de dgua e uma circulacdo de ar constante em seu interior. Os corpos de
prova sdo dispostos na cdmara de modo que ndo facam contato entre si e com as paredes da
camara. A temperatura do ensaio é de 40 + 2°C. Nas FIGS. 76 e 77 sdo mostrados 0s corpos

de prova durante o ensaio e ap0s sua retirada da camara.
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FIGURA 75 — Vista geral da cdmara imida — fabricante Corrotest CE300
FONTE - LAB.FIAT
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FIGURA 76 — Detalhe do interior da cAmara com os corpos de prova durante 0 ensaio
FONTE - LAB.FIAT

FIGURA 77 — Corpos de prova ap0s exposi¢cdo em camara Umida
FONTE - LAB.FIAT

Apobs a retirada dos corpos de prova, procederam-se 0s ensaios de cisalhamento aparente a
temperatura ambiente conforme prescrito no item 3.7.1.

3.7.4 Ensaios de Cisalhamento Aparente apds 500 horas a 100°C

Os corpos de prova foram acondicionados em estufa por 500 horas a uma temperatura de 100

+ 2 °C com umidade relativa maxima de 20%. O objetivo aqui foi o de avaliar o efeito da
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degradacdo térmica nas caracteristicas fisicas e/ou funcionais do material. Apos a retirada dos
corpos de prova da estufa e acondicionamento a temperatura ambiente por duas horas,

procederam-se 0s ensaios de cisalhamento aparente conforme prescrito no item 3.7.1.

3.7.5 Ensaios de Cisalhamento Aparente a 80°C

O corpo de prova foi inserido em uma estufa previamente ajustada para a temperatura de 80 +
2°C acoplada a maquina de tracdo, apds sua colocacdo nas garras da maquina foi mantido
nesta temperatura por dois minutos para o equilibrio e finalmente ensaiado. Utilizou-se a
maéaquina de tracdo Instron modelo 5867R com célula de carga de 30 kN a uma velocidade de
12 + 2 mm/min. O deslocamento medido durante o ensaio foi aquele dado pelo extensémetro
interno da maquina, que mede o deslocamento da travessa superior. As FIGS. 78 a 80
mostram a estufa utilizada com método de aquecimento de convecc¢édo forcada, capacidade de

até 350°C e precisao de + 2°C e seu interior.

FIGURA 78 — Vista geral da estufa Instron acoplada a maquina de tracéo
FONTE — LAB.FIAT
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FIGURA 79 — Detalhe do interior da estufa Instron acoplada a maquina de tracéo
FONTE - LAB.FIAT

FIGURA 80 — Detalhe do controle de temperatura da estufa.
FONTE — LAB.FIAT

3.8 Ensaios de verificacdo da capacidade de enrijecimento

Adesivos sdo também utilizados para aumentar a rigidez local de painéis em chapas de aco de

carroceria. Para verificacdo desta caracteristica, 0 nanoadesivo foi aplicado em corpos de
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prova oleados conforme prescrito no item 3.1.2 e de acordo com as dimensdes mostradas na
FI1G.81. A espessura de nanoadesivo aplicada sobre o corpo de prova variou de 0,6 a 0,7 mm.
Em seguida foram curados em estufa de circulacdo de ar forcada com fluxo laminar com
temperatura controlada através de um controlador microprocessado com utilizacdo de um
sensor tipo Pt 100 e resolugdo de 0,1°C. A temperatura foi aquela de 160 = 2°C por 20
minutos e resfriamento até a temperatura ambiente por duas horas conforme FIGS. 82 a 84.

Os corpos de prova foram ensaiados a flexdo, utilizando-se a maquina de tracdo Instron
modelo 5867R com célula de carga de 30 kKN a uma velocidade de 5 mm/min. A carga tomada
foi aquela correspondente a uma flecha de 5,0 mm. O deslocamento medido durante o ensaio
foi aquele dado pelo extensdmetro interno da maquina que mede o deslocamento da travessa
superior. O ensaio obedeceu a norma Fiat 9.55665 — 11 (2005). As FIGS. 85 a 87 mostram

detalhes do ensaio.

Esta avaliagdo da capacidade de enrijecimento é feita a partir da rigidez a flexdo,
comparando-se a resisténcia do corpo de prova sem o0 nanoadesivo e a resisténcia do corpo de
prova com o nanoadesivo. O resultado é dado em quantas vezes a aplicacdo do nanoadesivo

aumenta a rigidez do conjunto.

-

Chapas .
1apa : F Adesivo

~ ~
le

100 mm |
|

Raios dos apoios e do pun¢do =3.24+0.1 mm

L=200,0 mm - w=250mm
FIGURA 81 — Dimensdes e esquema de montagem para o ensaio de flexdo em corpo de prova (NORMA FIAT
955665 — 2005).
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FIGURA 82 — Estufa do fabricante Ethik Technology usada para o processo de cura
FONTE - LAB.FIAT

FIGURA 83 — Detalhe do controlador de temperatura.
FONTE - LAB.FIAT

FIGURA 84 — Detalhe do interior da estufa com os corpos de prova para flexdo
FONTE — LAB.FIAT
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FIGURA 85 — Ensaio de flexdo em trés pontos maquina de tragao Instron
FONTE - LAB.FIAT

\

FIGURA 86 — Detalhe da ruptura do adesivo
FONTE — LAB. FIAT

FIGURA 87 — Corpos de prova chapa nua, adesivo AZN puro e adesivo AZN com 3% de
nanografite apds ensaios de flexdo
FONTE - LAB.FIAT
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3.9 Caracterizacao Estrutural

Os métodos de caracterizacdo estrutural sdo fundamentais para a compreensao das estruturas
dos nanocompdsitos e, por sua vez, das suas propriedades e de seu desempenho. Para este
trabalho, a fim de se avaliar o grau e o nivel de dispersao das nanoparticulas na matriz epoxi e
analise das superficies de fratura dos corpos de prova, foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
e Difracdo de Raios X (DRX).

3.9.1 Caracterizacdo Morfoldégica por Microscopia Eletrénica de Varredura e por

Microscopia Eletrdnica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é tipicamente usada para gerar topografias de
superficie de amostras condutivas. Na amostra para observacédo, faz-se necessaria a aplicacdo
de uma fina camada de material condutivo. A técnica permite a varredura da superficie da
amostra com um feixe de elétrons de alta energia. Os elétrons excitam 0s &tomos préximos a
camada superficial da amostra produzindo sinais que contém informac6es sobre morfologia
da superficie, composicdo quimica e orientacdo cristalografica. Essa técnica apresenta a
vantagem de ser constituida de procedimentos simples para preparacdo da amostra (GAN,
2012). As andlises foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura, modelo XL
30 da marca Phillips nos Laboratérios da Fiat Automoveis.

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) usa um feixe de elétrons de altissima
poténcia passando através de uma amostra ultrafina. O feixe interage com a amostra € uma
imagem € gerada a partir da interagdo dos elétrons transmitidos através da amostra. A
interpretacdo do contraste das imagens do MET depende da ampliacdo. Em baixas
ampliacOes, o contraste da imagem € devido a absorcao dos elétrons no material. Dessa forma,
a espessura e a composicdo do material determinam o contraste da imagem. Em altas
ampliacOes, a formacao do contraste das imagens € mais complicada por causa das interacdes
de ondas complexas que modulam a intensidade da imagem. Para a anélise da imagem, s&o
necessarios conhecimentos de difracdo de elétrons. A técnica permite gerar informacdo da
composi¢do quimica, orientacdo cristalografica, estrutura eletronica etc. Quando comparado
com o MEV, o microscopio eletrénico de transmisséo exige procedimentos mais complexos

para preparacdo da amostra (GAN, 2012). A preparacdo das amostras para as analises, bem
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como as avaliagdes, foram realizadas nos microscopios modelos SpiritBiotwin FEI - 120kV e
SuperTwin FEI - 200 kV no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.9.2 Caracterizacdo Morfoldgica por Difracdo de Raios X

A Difracdo por Raios X permite a medicdo do distanciamento entre planos atbmicos a partir
da incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra do material e consequente fendmeno da
difracdo. A difracdo de raios X foi realizada em amostras curadas nas condigOes de adesivo
puro, com adicdo de 1%, 2% e 3% para avaliar a estrutura e o grau de expansao e esfoliacdo

das particulas de nanografite no adesivo.

O ensaio foi realizado utilizando-se um difratdmetro de raios X marca Rigaku Ultima®, com
radiacdo de Cu Ka (A = 1,54056 A), monocromador no feixe secundério, velocidade 0,05°/3s,
varredura de 5° a 100°. O equipamento identifica os picos que caracterizam o material e
indica o espacamento d entre eles. Segundo Ray e Okamoto (2003), a equacdo de Bragg
estabelece uma relacéo entre o angulo de difracdo, a intensidade dos raios e a distancia entre
os planos que a originaram. Ela tem sido amplamente utilizada para verificagdo do
espacamento d entre as camadas e planos atdmicos de nanoparticulas lamelares (KOO, 2006).

n.A = 2.d.sen6 (3.1)

O espectro dos raios X permite uma andlise quantitativa do material, pois a intensidade do
pico do componente é proporcional a sua quantidade na amostra (devendo ser corrigida,
apenas, devido a absorcdo). Considera-se como uma grande vantagem a possibilidade de
identificacdo da quantidade das espécies quimicas presentes e ndo apenas dos elementos
quimicos, o que ndo € possivel através da analise quimica via Umida. Além disso, o
espalhamento de fundo do espectro (background) fornece informacéo sobre a quantidade de

fase ndo cristalina presente.

3.9.3 Determinacdo da densidade e tamanho de poros

Foi utilizada a técnica de picnometria de gas helio, com a qual a densidade real de materiais
solidos é obtida utilizando-se o principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos e a
técnica de expansdo de gas. Idealmente, um gas é utilizado como fluido de deslocamento, uma

vez que penetra nos poros mais finos, garantindo assim a maxima precisdo. Por esta razdo, o
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gés hélio é utilizado devido a sua pequena dimensdo atbmica que permite a entrada em vazios
e poros da ordem de 2 A (2x10™°m). Foram ensaiadas amostras do adesivo puro e do adesivo
com adicdo de 3% de nanografite e para tal procedimento foi utilizado o equipamento

Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome.

A porosimetria por intrusdo de mercurio consiste no estudo da distribuicdo do tamanho dos
poros baseada na medida do volume de mercurio que se acumula nos poros de uma amostra
seca em funcdo da pressdo aplicada. Utilizou-se o equipamento Aminco Modelo 5000 psi —
USA, pressdo maxima de 5000 psi, possibilitando a determinacéo de poros na faixa de 0,035 a
100 microns. Os ensaios foram realizados no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM), da Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCAR)

3.9.4 Caracterizacdo térmica

3.9.4.1 Anélise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi analisada a partir da termogravimetria (TG)
utilizando-se um analisador térmico Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric Analyzer — TA
Instruments. As analises foram realizadas em amostras a partir da temperatura ambiente até
800 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. Foi utilizada uma atmosfera inerte de
nitrogénio. Como pardmetro de avaliacdo do comportamento da estabilidade térmica, utilizou-
se a temperatura na qual o material perdeu 5% de sua massa (Tso,).

3.9.4.2 Ensaio Termodinamico-mecanico

A andlise termodindmico-mecanica mede a resposta de um determinado material a uma
deformacdo oscilatoria como funcdo da temperatura. Os resultados de DTMA sdo compostos
de trés parametros: 0 modulo de armazenamento (E’), o0 mddulo de perda (E”) e a razéo
(E’/E”) ou tan 8, atil para determinar a ocorréncia de transicdes de mobilidade molecular, tais
como a temperatura de transicdo vitrea (Tg) (JOSEPH et al, 2003; RAY e OKAMOTO,
2003).

Esta técnica fornece informagdes a respeito do modulo elastico (E”) do mddulo de dissipagéo

viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tan & = E”/E’) de um material
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quando sujeito a uma solicitagdo dindmica. Uma das utiliza¢cBes mais comuns da técnica
ocorre na determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg), que apresenta a grande
vantagem de ser um método direto de medicdo, permitindo ainda determinar transi¢des
secundarias que estdo relacionadas a relaxacdo de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia
polimérica, e, também, a temperatura de fusdo cristalina (Tm). Essas temperaturas de
transicdo podem ser definidas através de maximos nas curvas do amortecimento mecanico

(tan 8) como uma funcdo da temperatura.

Nesse tipo de ensaio, 0 polimero é submetido a uma deformacéo oscilatéria, de pequena
amplitude. A amplitude aplicada deve ser pequena, para se garantir que as medidas sejam
realizadas dentro do regime de viscoelasticidade linear. Pode-se realizar o ensaio variando-se
a temperatura e fixando-se a frequéncia de oscilagdo, ou entdo manter a temperatura constante
e variar a frequéncia de oscilacdo da deformacéo no decorrer do ensaio. A primeira condigédo

foi utilizada nesta andlise.

Os polimeros exibem comportamento viscoelastico, ou seja, apresentam uma parcela de
resposta elastica e outra viscosa a solicitagdes mecéanicas. Quando esses materiais s&o
submetidos a uma deformacdo ou tensdo oscilatéria de pequena amplitude, a resposta a essa
solicitacdo sera também oscilatdria e de mesma frequéncia da solicitacdo imposta. Entretanto,
a resposta ndo estard em fase com a solicitacdo, devido a parcela viscosa do polimero.
Considerando 0 caso em que a tensdo no polimero oscile de maneira senoidal, tem-se a

seguinte relagéo:

oy (t) = 0p - " (3.2)

Nessa equacdo, o, é a amplitude da tensdo e w é a frequéncia. A deformacédo oscilara com a

mesma frequéncia, mas sera defasada por um angulo de fase &:

£y (£) = &g - /@79 (3.3)

Estabelecendo-se uma relacdo entre a tensdo e a deformacgdo na tragdo, determina-se uma

outra grandeza chamada modulo complexo em tragdo, E*.
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E* = [Z—Z cos(S)] +i [Z—Zsen((Y)] (3.4)
sendo que:
E'=2¢os(6) e E"=2sen(s) (3.5)
€o €o

Esses termos que compdem o médulo E* sdo denominados: médulo de armazenamento em
tracao (E’), que corresponde ao comportamento da fase elastica do material, e o modulo de

perda em tracdo (E”) que reflete o comportamento viscoso do material.

As amostras foram ensaiadas conforme a norma ASTM E 1640:2009 — “Standard Test
Method for Assignment of the Glass Transition Temperature By Dynamic Mechanical
Analysis”. Os ensaios foram realizados em modo single cantilever com uma amplitude de
15um, a 1Hz, de -100 °C até 200 °C, com razdo de aquecimento de 3 °C/min e deformacéo
constante de 1%. O equipamento empregado foi um DMA Q800 da TA Instruments. Os
ensaios foram realizados no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM), da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR).

3.10 Analise estatistica

Para andlise estatistica dos resultados de cisalhamento aparente e capacidade de enrijecimento
foi utilizado Software Excel. Foram calculadas as médias, o desvio padrédo e o valor-p para 0s
resultados destes ensaios. Para isso utilizou-se a anélise de varidncia ANOVA com intervalo de
confianca de 95%. Os valores-p abaixo de 0,05 para cada comparacdo entre as médias, indica
haver diferenca estatistica significativa entre os parametros testados. Para comparacao entre
as medias utilizou-se o teste de Tukey. O teste de Tukey permite estabelecer a diferenca
minima significante (dms), ou seja, a menor diferenca de médias de amostras que deve ser
tomada como estatisticamente significante, em determinado nivel, neste estudo foi escolhido

nivel de 5%.



4 Resultados e discussao

4.1 Caracterizagdo mecéanica através dos ensaios de cisalhamento aparente

4.1.1 Ensaios de Cisalhamento Aparente a Temperatura ambiente

Nesta etapa inicial para o material dispersado no misturador Sigma Mixer, ndo foram

verificados diferencas significativas nas médias entre as adigdes de 0,25% até 2% e entre

adesivo puro e 0,50%. As diferencas significativas entre as médias foram aquelas para o

adesivo puro e adicdes de 0,25%, 1%, 2% e 3%. Destaca-se a concentracdo de 3% e 0 adesivo

puro. Verifica-se um aumento na resisténcia ao cisalhamento de 14,4% entre a concentracao

de 3% e o adesivo puro tal qual fornecido para aplicagdo. A TABELA 13 mostra os resultados

encontrados para o0s ensaios. Todas as rupturas foram do tipo adesivas.

TABELA 13

Resultados de cisalhamento aparente

Resisténcia ao Cisalhamento Aparente

Equipamento

Processo de Mistura

Sigma Mixer

Tempo de Mistura 1 Hora

T\"aiz ;:‘;? '*?E%go 025 0,50 1,00 2,00 3,00
NCP — 42 15 31 17 16 31
Minimo (N/mm’) 438 478 5,56 5,15 5,10 6,90
Maximo (N/mm2) 10,40 9,09 1024 839 925 12,62
Média (N/mm2) 8,54 7,05 779 730 7.06 9,77
Desvio 1,46 133 1,15 0.90 1,30 125

FONTE: AUTOR

A TABELA 14 apresenta o Teste de Tukey para os resultados entre

cisalhamento. No ANEXO B é mostrado a planilha do calculo estatistico.

0S grupos de
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TABELA 14

Anélise de comparacdo entre os percentuais de adi¢éo

3%-Puro Significativo
3%-0,50% Significativo
3%-1% Significativo
3%-2% Significativo
3%-0,25% Significativo
Puro - 0,50% Néo Significativo
Puro - 1% Significativo
Puro - 2% Significativo
Puro - 0,25% Significativo
0,50% - 1% N&o Significativo
0,50% - 2% N&o Significativo
0,50% - 0,25% N&o Significativo
1%-2% N&o Significativo
1%-0,25% N&o Significativo
2%-0,25% N&o Significativo

FONTE: AUTOR

O processo de dispersao Sigma Mixer ndo demonstrou uma contribuicdo efetiva em termos de
aumento de resisténcia mecanica com o aumento das adi¢Ges até 2%, sendo notado somente
um aumento com adicao de 3%, o que indicou um caminho de pesquisa para adi¢des em torno

deste valor.

Como o objetivo fundamental foi o de buscar a maxima resisténcia ao cisalhamento do
adesivo e com os resultados deste primeiro experimento partiu-se para preparar amostras com

um novo processo de dispersao utilizando o equipamento chamado Grease Worker.

Foram entdo preparadas amostras com 3% de nanografite em peso nas condi¢@es de tempo de
1 hora de trabalho da mistura (adesivo + nanografite 3%), de 2, 3 e de 4 horas de trabalho no
equipamento Grease Worker. O intuito foi o de descobrir com seguranga qual o melhor tempo
de trabalho da mistura e seus resultados de testes de cisalhamento aparente. Ainda assim
buscando avaliar se a resisténcia ao cisalhamento aparente sofreria um aumento com adicéo

maior que 3%, foi preparado e testado a condigéo de 4% em 2 horas de trabalho.

Das analises dos resultados ndo foram verificadas diferencas significativas entre as médias

dos tempos de dispersdo utilizados conforme TABELAS 15 e 16.
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Mesmo tendo se verificado um resultado ligeiramente superior na condic¢do de 3% de adicdo e
1 hora de trabalho no equipamento Grease Worker, em fungdo do numero reduzido de
amostras testadas, por se tratar de um processo de dispersdo novo para esta aplicacdo e o
carater inovador do tema optou-se em trabalhar na condicdo de 3% por 2 horas de trabalho em

funcdo da robustez dos resultados devido ao nimero de ensaios realizados.

A TAB.15 apresenta os resultados encontrados e a TABELA 16 o Teste de Tukey para os

resultados entre os grupos de cisalhamento.

TABELA 15

Resultados de cisalhamento aparente

Processo de Mistura
Equipamento
Grease Worker

Tempo de Mistura 1Hora | 2Horas | 3 Horas | 4 Horas | 2 Horas
% de Adigc3o ADESIVO

3,00 3,00 3,00 3,00 4,00
Nanografite PURO g : ' 3 .
N°CP - 42 12 40 7 7 4
Minimo (N/mm’) 4,88 11,11 947 9.12 1085 9.39
Maximo (N/mm2) 10,40 12,99 12,72 12,74 1229 12,67
Meédia (N/'mm2) 8,54 12,04 1141 11,11 11,63 11,33
Desvio 1,46 048 0,86 1,22 0,43 0,91
FONTE: AUTOR

TABELA 16

Anélise de comparacdo entre 0s tempos de mistura

1 Hora - 4 Horas Nao Significativo
1 Hora - 2 Horas Nao Significativo
1 Hora - 3 Horas Nao Significativo
4 Horas - 2 Horas Nao Significativo
4 Horas - 3 Horas Nao Significativo
2 Horas - 3 Horas Nao Significativo

FONTE: AUTOR

Das analises verificam-se também resultados similares em termos de resisténcia ao

cisalhamento para a condicdo 3% por 2 horas comparado com condigdo 4% por 2 horas.
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Indicando ndo ser vantajoso adi¢cGes maiores que 3%, além disso foi observado para a adigédo
de 4% de nanografite que a sua consisténcia aumenta muito tornando-se dificil a aplicacdo do

nanoadesivo sobre o corpo de prova.

A FIG. 88 apresenta um gréafico tipico dos ensaios de cisalhamento realizados e a FIG. 89

vista panoramica de parte dos corpos de prova testados.

N° do corpo de prova
3000 P P

T

1000 -/ /7

Carga [N]

0 1 2 3 4 %
Extensdo [mm)]

FIG.88 — Grafico tipico de cisalhamento aparente neste caso para a condicdo AZN Puro

FONTE - LAB.FIAT

Buscando também avaliar a influéncia do processo de disperséo sobre o adesivo AZN puro, 0
mesmo foi preparado por 2 horas no Grease Worker e comparado com o adesivo AZN puro
tal qual condicdo de fornecimento para a linha de producdo. Os ensaios de cisalhamento e as
andlises estatisticas ndo revelaram haver diferencas significativas, ou seja, 0 processo de
dispersédo nédo teve influéncia sobre a resisténcia ao cisalhamento. A Tabela 17 mostra os
resultados encontrados. Foi verificada comparativamente, uma variagdo na consisténcia do
adesivo trabalhado por 2 horas, tornando-se mais facil sua aplicacdo sobre a superficie do

corpo de prova.



TABELA 17

Resultados de cisalhamento aparente

Processo de Mistura
Equipamento
Grease Worker
Tempo de Mistura 2 Horas
o, 1c3
Negaie = | TALQUAL | ADESIVOPURO
N°CP — 42 23
Minimo (N/mm®) 488 471
Maximo (N/mm2) 10,40 1128
Média (N/mm2) 8,54 9,02
Desvio 1.46 1.6

FONTE: AUTOR
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O nanoadesivo na condigéo de 3% trabalhado por 2 horas no Grease Worker apresentou um
aumento de 33,6% na média se comparado como adesivo puro na condicao tal qual de entrega
(11,41 N/mm? contra 8,54 N/mm?).

FIG.89 — Corpos de prova de cisalhamento testados. FONTE — LAB.FIAT
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A partir destes resultados e conclus@es iniciais partiu-se para a etapa definitiva nas seguintes
condigdes fixadas:

Dispersdo do nanoadesivo no equipamento Grease Worker por 2 horas;

e Auvaliacdo das concentracOes de 1% , 2% , 3% e do adesivo puro;

e Testes de resisténcia ao cisalhamento aparente em vérias condi¢es de intemperismo
ou envelhecimento;

e O adesivo de comparacdo sera aquele tal qual fornecimento para a linha de producéo,
doravante denominado adesivo puro ou AZN puro.

Das concentracfes de 1% , 2% , 3% e do adesivo puro testados a temperatura ambiente foram

obtidos os seguintes resultados conforme TAB. 18 e 109.

TABELA 18

Resultados de cisalhamento aparente

CISALHAMENTO -T.A

CONCENTRACAO | AZNPuro 1% 2% 3%
N°CP 66 20 py) 54
Minimo (N/mm-) 488 6.90 6.42 924
Miximo (N/mm?2) 10,40 10,12 10,56 12,712
Média (N/mm2) 8,52 7,97 8.83 11,05
Desvio 1,35 082 1,01 1,00

FONTE: AUTOR

A melhor concentracdo verificada foi para 3% em comparacdo ao adesivo puro com médias
significativas, verifica-se um aumento na resisténcia ao cisalhamento de 29,7%. A TAB. 19

mostra o resultado do teste de Tukey para as médias.



Analise de comparacéo entre as concentracdes

TABELA 19

3%- 2% Significativo
3% - Puro Significativo
3% - 1% Significativo
2%-Puro N&o Significativo
2%-1% N&o Significativo
Puro -1 % N&o Significativo

FONTE: AUTOR

4.1.2 Ensaios de Cisalhamento Aparente apds 500 horas Névoa Salina
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Os resultados dos ensaios de cisalhamento aparente ap6s 500 horas de névoa salina séo

mostrados na TAB. 20. A TAB.21 mostra o resultado do teste de Tukey para as médias.
TABELA 20

Resultados de cisalhamento aparente

CISALHAMENTO - APOS 500 HORAS NEVOA SALINA

CONCENTRACAO | AZNPURO 1% 2% 3%
N°CP 24 22 24 24
Minimo (N/mm"°) 2,67 3,64 4,97 5,01
Miximo (N/mm2) 6,90 7,35 6,97 9,34
Meédia (N/mm2) 5,43 5,26 5,81 6,75
Desvio 1,05 0,88 0,53 1,22

FONTE: AUTOR

O melhor resultado em termos de tensbes médias foi aquele com a concentragdo de 3% de

nanografite se comparado com o adesivo puro submetido ao ensaio de névoa salina. O

nanoadesivo com concentracdo de 3% suportou 24,31% a mais de carga do que aquele com

adesivo puro.
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A partir da andlise de variancia e teste de Tukey foram verificadas diferengas significativas
entre os grupos Puro e 3%, 3% e 1% e 3% e 2%%; significando dizer que o aumento do
teor de nanografite favoreceu ao aumento da resisténcia ao cisalhamento. Para as
concentracdes entre 0os grupos Puro e 1%, 2% e 1%, 2% e Puro ndo foram verificadas
diferengas significativas em termos de resisténcia ao cisalhamento a partir do aumento da

concentragdo de nanografite.

TABELA 21

Analise de comparacao entre as concentragdes

%- 2% Significativo

% - Puro Significativo

% - 1% Significativo
%-Puro N&o Significativo
%-1% N&o Significativo
Puro-1% N&o Significativo

FONTE: AUTOR

Foi verificada uma reducdo na tensdo média de cisalhamento de 36,4% de corpos de prova
que foram submetidos a névoa salina em comparacgdo aqueles que ndo passaram pela névoa
salina na condicdo de adesivo Puro. Ja na concentracdo de 3%, foi verificada uma reducdo na
tensdo média de cisalhamento de 38,9% de corpos de prova que foram submetidos a névoa
salina em comparacdo aqueles que ndo passaram pela névoa salina. Apesar de ter
demonstrado ser um ensaio de intemperismo bastante severo, ainda assim adicdo de
nanografite na concentracdo de 3% apresentou resultados superiores em 24,3% com relacéo

aqueles com adesivo Puro submetidos a mesma névoa salina.

4.1.3 Ensaios de Cisalhamento Aparente ap6s 500 horas Camara Umida

Neste tipo de ensaio o melhor resultado em termos de tensdes médias foi novamente para a
concentracdo de 3% de nanografite se comparado ao adesivo Puro submetido ao ensaio de
camara umida. O adesivo com a concentracdo de 3% suportou 29,9% a mais de carga do que
aquele com adesivo Puro. TABELA 22.
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TABELA 22

Resultados de cisalhamento aparente

CISALHAMENTO - APOS 500 HORAS CAMARA UMIDA

CONCENTRACAO | AzN PURO 1% 2% 3%

N°CP 24 24 24 24
Minimo (N/mm°) 434 5,34 5,33 6,37
Miximo (N/'mm2) 7,97 8,11 8,48 10,12
Meédia (N/mm2) 6,39 6,44 6,49 8,30
Desvio 0,85 0,69 0,73 0,99

FONTE: AUTOR

A partir da analise de variancia e teste de Tukey foram verificadas diferencas significativas
entre 0s grupos Puros e 3%, 3% e 1% e 3% e 2%; o que permite afirmar que o aumento do
teor de nanografite favoreceu ao aumento da resisténcia ao cisalhamento. Para as
concentracdes entre 0s grupos Puro e 1%, 2% e 1%, 2% e Puro ndo foram verificadas
diferencas significativas em termos de resisténcia ao cisalhamento a partir do aumento da
concentragdo de nanografite. TABELA 23.

Foi verificada uma reducéo na tensdo média de cisalhamento de 25,0% de corpos de prova
que foram submetidos a camara imida em comparacdo aqueles que ndo passaram pela mesma
na condicdo de adesivo Puro. Na concentracdo de 3%, foi verificada uma reducdo na tensdo
média de cisalhamento de 24,9% de corpos de prova que foram submetidos a cdmara umida
em comparacgao aqueles que ndo passaram pela mesma. Apesar da agressividade do ensaio, a
adicéo de nanografite na concentracdo de 3% apresentou resultados superiores em 29,9% com

relacdo aqueles com adesivo Puro submetidos @ mesma cadmara imida.
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TABELA 23

Anédlise de comparagéo entre as concentragdes

3% - 2% Significativo
3%-1% Significativo
3% - puro Significativo
2% - 1% Nao Significativo
2% - puro Nao Significativo
1% - puro Nao Significativo

FONTE: AUTOR

4.1.4 Ensaios de Cisalhamento Aparente ap6s 500 horas a 100°C

Os resultados dos ensaios de cisalhamento aparente apds 500 horas a 100°C sdo dados na

TAB. 22 e na TAB.25 mostra o resultado do teste de Tukey.

TABELA 24
Resultados de cisalhamento aparente

CISALHAMENTO - APOS 500 HORAS a 100 °C

CONCENTRAGAO | AzNPURO 1% 2% 3%
N°CP 20 20 20 20
Minimo (N/mm®) 4,95 4,45 5,24 6,16
Miszimo (N/mm2) 7,71 6,58 7,74 9,31
Média (N/mm2) 6,35 5,48 6,56 8.15
Desvio 0,66 0,66 0,61 0,90

FONTE: AUTOR

TABELA 25

Analise de comparacao entre as concentragdes

3% - 2% Significativo
3%-1% Significativo
3% - puro Significativo
2%-1% Ndo Significativo
2% - puro Ndo Significativo
1% - puro Nao Significativo

FONTE: AUTOR
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O melhor resultado em termos de tensées médias foi novamente aquele com a concentracao
de 3% de nanografite se comparado com o adesivo Puro submetido ao mesmo ensaio. Nesta

condic¢do o nanoadesivo suportou 28,3% a mais de carga do que aquele Puro.

A partir da analise de variancia e teste de Tukey foram verificadas diferencas significativas
entre os grupos Puro e 3%, 3% e 1% e 3% e 2%; significando dizer que o aumento do teor
de nanografite favoreceu ao aumento da resisténcia ao cisalhamento. Para as concentragdes
entre 0s grupos Puro e 1%, 2% e 1%, 2% e Puro nao foram verificadas diferencas
significativas em termos de resisténcia ao cisalhamento a partir do aumento da concentracao
de nanografite. (TABELA 25).

Foi verificada uma reducdo na tensdo media de cisalhamento de 25,5% em corpos de prova
que foram submetidos a 500 horas a 100°C em comparacao aqueles que ndo passaram pela
mesma na condicdo de adesivo Puro. Na concentracdo de 3%, foi verificado uma reducéo na
tensdo média de cisalhamento de 26,2% de corpos de prova que foram submetidos a 500
horas a 100°C em comparacédo aqueles que ndo foram submetidos a tal teste.

Em resumo, a FI1G.90 mostra o efeito da adi¢do do nanografite na resisténcia ao cisalhamento
aparente nas varias condicfes a que as amostras foram submetidas e testadas a temperatura
ambiente (T.A), cdmara Umida (C.U), a 100°C e névoa salina (N.S). Dela verificamos
claramente que a adicdo de nanografite promoveu 0 aumento da resisténcia ao cisalhamento
aparente. A FIG.91 mostra a reducdo na resisténcia ao cisalhamento aparente a partir das
condi¢cdes em que as amostras foram submetidas e posteriormente testadas, a saber, 500hs a
100°C, 500hs de camara umida e 500hs de névoa salina. No grafico a condi¢cdo T.A
(Temperatura Ambiente) significa resultados de cisalhamento a temperatura ambiente sem a

submissdo a nenhum tipo de teste de envelhecimento.
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Resisténcia ao Cisalhamento Aparente
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FIG.90 — Aumento da resisténcia ao cisalhamento aparente em fungdo do % de adi¢do de nanografite.
FONTE - AUTOR

Resisténcia ao Cisalhamento Aparente
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FIG.91 — Reducdo da resisténcia ao cisalhamento aparente em fungéo da condicdo a que as amostras
foram submetidas.

FONTE - AUTOR
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A FIG.92 apresenta 0 aumento percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente nas

condicGes avaliadas em comparacéo ao adesivo puro submetido as mesmas condices.

% Aumento Tensao Cisalhamento
35
30
Ng 25 29,9 Zzs,j\
24 .21
> 20 24,31
tg 15
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S
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5
0
Cc.U 100°C N.S
Concentragao 3% comparada ao Adesivo Puro

—3%

FIG.92 — Aumento
FONTE - AUTOR

percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente

A FIG.93 apresenta a reducdo percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente nas

condigdes avaliadas em comparacdo a concentracdo de 3% que ndo passou pelas provas de

envelhecimento.
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FI1G.93 — Reducdo percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente

FONTE - AUTOR
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A FIG.94 apresenta a reducdo percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente nas
condigdes avaliadas em comparagdo ao adesivo puro que ndo passou pelas provas de
intemperismo.

% Reducdo Tensao Cisalhamento

35 e

36,3\
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FI1G.94 — Reducdo percentual da resisténcia ao cisalhamento aparente
FONTE - AUTOR

4.1.5 Ensaios de Cisalhamento Aparente a 80 °C

As tensGes médias encontradas apresentaram diferencas significativas através da andlise de
variancia e especificamente através do teste de Tukey verificou-se que para as concentracdes
de Puro 80°C e 1%, Puro 80°C e 3%, 2% e 3% foram verificadas diferencas significativas ao
passo que para as concentragdes Puro 80°C e 2%, 2% e 1%, 1% e 3% né&o foram verificadas
diferencas. TABELAS 26 e 27.

Quando se comparam os resultados obtidos a temperatura ambiente e os resultados obtidos a
80°C, verificam-se valores superiores para este Gltimo nas concentragdes Puro, 1% e 2%. O
melhor resultado foi aquele para a condicdo de 2%. Para a concentracdo de 3% estes
resultados foram inferiores. No entanto, todos os resultados independente da concentracdo de

nanografite utilizada foram superiores aqueles testados a temperatura ambiente a excecéo da
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condicgéo de 3%. A maior variacdo foi de 34% na condigédo de 2% versus adesivo Puro.

TABELA 26

Resultados de cisalhamento aparente a 80 °C

CISALHAMENTO a 80°C

CONCENTRACAO | aznPURO 1% 2% 3%
N°CP 29 22 19 25
Minimo (N/mm°) 968 9,57 10,49 8,95
Miximo (N/mm2) 13,09 12,39 12,89 12,12
Média (N/'mm2) 11,98 10,96 11,42 10,49
Desvio 0,81 0,78 0,72 0,82

FONTE: AUTOR

TABELA 27

Anélise de comparacdo entre as concentrages

Puro - 2% N3o Significativo

Puro-1% Significativo
Puro - 3% Significativo
2% - 1% N3o Significativo
2% - 3% Significativo
1% - 3% N3o Significativo

FONTE: AUTOR

Ao se comparar 0s ensaios realizados a 80°C nas concentracdes de Puro, 1%, 2% e 3% com
aqueles realizados a T.A todos apresentam médias diferentes pela anélise estatistica a excecao
da condigdo 3% testado a T.A e 3% testado a 80°C indicando que a temperatura nao

influenciou a resisténcia ao cisalhamento neste caso. A FIG. 95 mostra esta variacdo de

acordo com os testes realizados.
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Testes T.A x 80°C
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FIG.95—- Comparativo de testes realizados a T.A e a 80°C
FONTE - AUTOR

4.1.6 Ensaios de verificacdo da capacidade de enrijecimento

Os resultados das tensdes de flexdo verificadas para uma flecha imposta de 5 mm sdo dados
na TAB. 28 e o resultado do teste de Tukey na TAB. 29.

TABELA 28

Resultados tensdo de flexdo

CONDIC_:\O C.PNU C.P+ Ade_swo Puro C.P + Adesivo 3% Nanografite
(SEM ADESIVO) Camada de adesivo entre 0,6 - 0,7 Camada adesivo entre 0,6 - 0,7 mm
NeCP 7 8 6
Minimo (N/mm®) 247,81 330,15 335,83
Maximo (N/mm2) 264,83 374,24 396,57
Média (N/mm2) 262,88 356,24 364,23
Desvio 5,87 15,27 20,97

FONTE: AUTOR

TABELA 29

Analise de comparacao entre as concentragdes

Adesivo Puro - C.P Nu
Adesivo 3% - C.P Nu

Significativo

Significativo

Adesivo 3% - Adesivo Puro N3o significativo

FONTE: AUTOR



143

Como a condicdo C.P Nu é a referéncia, a partir das analises entre as condi¢cdes Adesivo 3% e
Adesivo Puro ndo foram verificadas diferencas, o que mostra que nestas condigdes fixadas de
espessura de adesivo e tipo de solicitacdo, a adi¢cdo de nanografite ndo favoreceu o aumento
da resisténcia a flexdo. Adicionando-se ao corpo de prova adesivo puro ou adesivo com 3%
de nanografite o poder de enrijecimento é o mesmo e varia de 1,35 a 1,38 vezes em
comparacdo ao corpo de prova sem adesivo.

4.2 Caracterizacao estrutural

4.2.1 Caracterizacdo Estrutural por Microscopia Eletronica de Varredura e por Microscopia

Eletronica de Transmissdo

As figuras a seguir mostram o aspecto somente do nanografite HC11 1Q sem ser adicionado a
matriz epdxi, 0 que se observa a partir de maiores aumentos é uma superposicédo de blocos de

nanolaminas de grafeno.

s N e o x F
2 X R 7 o > ™
SpotMagn [ WD Exp p—————— 200um . [RAccY SpotMagn  Det WD Exp I—{ 50 um

200kV50 100x SE 99 1 Nanografite £ 00 kv 50 500x SE 101 1 Nanografite
a o R % - " ~3 W

FIGS. 96 e 97 — Aspecto nanografite HC11 1Q em aumentos de 100X e 500X
FONTE — LAB.FIAT
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Det WD Exp f—— 104m
SE 1011  Nanografite

FIGS. 98 e 99 — Aspecto do nanografite HC11 IQ em aumentos de 1500X e 5000X
FONTE - LAB.FIAT

As observacoes realizadas via TEM, indicadas nas FIGS. 100 a 103 mostram a morfologia
dos blocos de grafeno HC11 IQ e nos detalhes FIGS. 102 a 103 uma sequéncia de
nanoldminas. Na FIG. 103 foi feita a contagem de uma sequencia de 10 nanoldminas
resultando em comprimento medido de 3,44 nm significando por sua vez um espacamento de
0,34 nm.

FIGS. 100 e 101 — Aspecto ao TEM de blocos de grafeno HC11 1Q. Na FIG.101 seta indica uma sequéncia de
nanolaminas.
FONTE — LAB. UFMG
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FIGS. 102 e 103 — Detalhe da sequéncia de nanolaminas de grafeno. A seta indica o local de avaliacdo
FONTE - LAB. UFMG

Todas as rupturas verificadas em exame visual nos testes de cisalhamento aparente a
temperatura ambiente foram predominantemente do tipo adesivas conforme mostram as FIGS.
104 a 107. Visualmente se observa um ligeiro aspecto coesivo com o aumento do nanografite
adicionado ao adesivo na condicao de 3%.

FIGS. 104 e 105 — Corpos de prova evidenciando a ruptura de carater predominantemente adesivo para a
condicdo Puro e 1%.
FONTE - LAB.FIAT
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FIGS. 106 e 107 — Corpos de prova evidenciando a ruptura de carater predominantemente adesivo para a
condi¢do 2% e 3%.
FONTE — LAB.FIAT

As superficies de fratura do nanoadesivo com 3% de nanografite observadas ao MEV

apresentam o aspecto mostrado nas FIGS. 108 a 111.

FI1G.108 — Apresenta a superficie de fratura onde se observam regiGes com micromecanismos de fratura e
regides sem estes micromecanismos demonstrando o carater adesivo nas regides assinaladas pelas setas e a
presenca de porosidades.

FI1G.109 — Superficie de fratura onde se verifica a matriz epoxi de aparéncia fragil e a presenca do nanografite.
FONTE — LAB.FIAT
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F1G.110 — Superficie de fratura de corpo de prova de cisalhamento nanoadesivo com 3%.

As setas indicam a presenca de blocos de nanofolhas de grafeno na matriz epdxi.

FIG.111 Apresenta uma maior ampliagdo da FIG.110 com a presenca de um conjunto de nanolaminas de grafeno
FONTE - LAB.FIAT

As imagens das FIGS. 110 e 111 mostram que uma nanolamina de grafite individual ndo é uma nanolamina de

grafite simples ou “grafeno”, mas consiste de blocos de nanofolhas de grafeno.

Ao microscdpio eletrénico de transmissdo pode-se confirmar o aspecto poroso do nanoadesivo situagdo,também,
verificada no adesivo puro tal qual fornecimento. A FIG.112 apresenta a amostra de nanoadesivo onde se
verificam os poros identificados na figura pelos inGmeros pontinhos brancos. A FIG.113 mostra uma maior

ampliacdo da regido.

FI1G.112 - Amostra do nanoadesivo com 3% de adi¢éo evidenciando o aspecto poroso.

FIG.113 - Apresenta uma maior ampliacdo da FIG.112 onde se observa 0s poros e a presenca de grupos de
folhas de grafeno ().

FONTE - LAB. UFMG
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FIG.114 — Amostra do nanoadesivo com 3% evidenciando blocos de grafeno.

FIG.115 - Apresenta uma maior ampliacdo da FIG.114 onde se observa a presenca de grupos de laminas de
grafeno indicadas pelas setas.

FONTE - LAB. UFMG

FIG.116 — As setas indicam a presenca de um grupo de folhas de grafeno.

FIG.117 - Apresenta uma maior ampliacdo da FIG.116 onde se observa a presenca de grupos de folhas de
grafeno indicadas pelas setas.

FONTE - LAB. UFMG



149

Para os corpos de prova que foram submetidos aos ensaios de 500 horas em névoa salina,
camara Umida e a 100°C as rupturas, também, foram predominantemente do tipo adesivas.
Visualmente se observa um ligeiro aspecto coesivo com o aumento do nanografite adicionado
ao adesivo na condicdo de 3%. Foi comprovado que o0 ensaio mais agressivo foi o de 500
horas em névoa salina. O tipo de ruptura de carater adesivo indica uma fraca ligacdo entre o
adesivo e o substrato.

Nas figuras a seguir sdo mostrados os corpos de prova que foram submetidos aos ensaios
acima onde tem-se na FIGS. 118 a 123 corpos de prova testados apds névoa salina e em
andlise visual ja é possivel perceber o avanco do processo corrosivo da camada de zinco na
interface adesivo/substrato a partir do perimetro adesivado em direcdo ao centro levando a

degradacdo da camada adesivada e por sua vez uma reducao da secao resistente na regiao.

[ .o

’,.._.

|y L
s { 3™
o

FIGS. 118 e 119 - Apresentam superficies de fratura de carater adesivo. Nanoadesivo com 3%
FONTE - LAB.FIAT

FIGS. 120 e 121 - Apresentam superficies de fratura, as setas indicam o caminho do processo corrosivo em

direcdo ao centro da regido adesivada. Nanoadesivo com 3%. FONTE LAB. FIAT
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FIGS. 122 e 123 - Apresentam superficies de fratura, as setas indicam o caminho do processo corrosivo em

direcdo ao centro da regido adesivada. Adesivo Puro. FONTE LAB. FIAT

As imagens de MEV mostram outras superficies de fratura de corpos de prova evidenciando
0 avanco do processo corrosivo. FIGS. 124 a 126

FIGS. 124 - Superficie de fratura ao MEV mostrando 0 avango do processo corrosivo.

FONTE LAB. FIAT

FIGS. 125 - Superficie de fratura ao MEV mostrando o0 avango do processo corrosivo.

FONTE LAB. FIAT
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FIGS. 126 - Superficie de fratura ao MEV mostrando o0 avanco do processo corrosivo.
FONTE LAB. FIAT

Para os corpos de prova submetidos a cAmara Umida o mecanismo de falha foi 0 mesmo
daqueles encontrados para os corpos de prova submetidos a névoa salina independente da
concentracdo de 1%, 2% ou 3%. Estes resultados vao de encontro aos estudos de Zhang et al,
(2013) onde a presenca de elevada umidade seguido da corrosdo da camada de zinco na
interface adesivo/substrato induz a uma perda significativa da resisténcia da junta adesivada.
A seguir apresentam-se as superficies de fratura destes corpos de prova para as condi¢des de

adesivo puro e concentracao de 3%.

FIG.127 - Superficies de fratura do adesivo puro e FIG.128 do nanoadesivo com 3%.
FONTE LAB. FIAT

Ja para os corpos de prova submetidos a 500 horas a 100°C as falhas foram, também,
predominantemente adesivas com um ligeiro aspecto coesivo verificado em analise visual

com o aumento do nanografite adicionado ao adesivo na condigdo de 3%.
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FI1G.129 - Superficies de fratura de adesivo puro e FIG.130 do nanoadesivo com 3%.
FONTE LAB. FIAT

4.2.2 Caracterizacdo Morfoldgica por Difracéo de Raios X

As FIGS. 131 e 132 mostram os difratogramas obtidos para o0 adesivo puro e 0 nanoadesivo
nas concentracdes de 1%, 2% e 3% de nanografite. Na FIG.131 verifica-se a presenca de
resina epdxi, do nanografite HC11 com a presenca de um pico em 26 de 26,56° para as

concentragdes de 1%, 2% e 3% de nanografite, e carbonato de calcio.

Materials Data, Inc. [NGLITA C 189002007 cu\Dste > Tussday, Dac 04, 2017 10.513 (MOIIADES))

64

1 . Carbonato de Calcio . CaCO3

Intensity(%)

0% HC1

s
Theta()

FI1G.131 — Difratograma para as amostras testadas onde as setas indicam a resina epdxi, o nanografite HC11 1Q
a20de 26,56° e o carbonato de célcio.
FONTE LAB. NACIONAL DE GRAFITE
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A FIG.132 mostra os difratogramas para o adesivo puro, 0 nanoadesivo com concentracao de
1%, 2% e 3% a intensidade do pico em 26 de 26,56° esta relacionada com o percentual de
adicdo de nanografite no adesivo epoxi, além deste pico com intensidade elevada a 26 de
26,56°, corresponder a um espagamento basal de 0,34 nm que é exatamente 0 mesmo daquele
observado para o grafite cristalino puro.

Materials Data, Inc [NGLITAC199R002607] w \Data> Tuesday. Dec 04. 2017 11012 (MOIJADES))

Pico do plano d002 do grafite

Intensity(%)

255
Theta(?)

FI1G.132 — Difratograma para as amostras testadas adesivo puro, nanoadesivo com 1%, 2% e 3% de adigdo
de nanografite e com picos em 26 de 26,56°.
FONTE LAB. NACIONAL DE GRAFITE

A ocorréncia destes picos confirma ndo somente a presenca do grafite puro mas também o
fato das nanofolhas de grafite individual consistirem folhas de grafite multicamadas com
espacamento basal de 0,34 nm. As imagens realizadas ao MEV mostradas nas FIGS. 110 e
111 e a0 TEM mostradas nas FIGS. 114 e 115 vao de encontro ao explicado acima sugerindo
que a técnica de processamento utilizado néo foi capaz de esfoliar ou separar completamente
as camadas de grafite (YASMIN; DANIEL, 2004; CARVALHO et al 2011; YASMIN et al
2006).
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4.2.3 Determinacdo da densidade e tamanho de poros

As tabelas 30 e 31 apresentam os resultados obtidos nos ensaios de picnometria de gas hélio e
porosimetria por intrusdo de mercuario, confirmando o valor da densidade informado pelo
fabricante e a avaliacdo do nivel e distribui¢do de poros verificados nas amostras do adesivo
puro e o nanoadesivo com 3% de adi¢do de nanografite. Como a presenca de poros é comum
no adesivo puro na condicdo de entrega o que se verifica é que a adi¢cdo de nanografite e o
processo de dispersdo Grease Worker utilizado ndo contribuiram para este aumento o que se
verifica € uma diminuicdo do diametro médio dos poros de 24,96 % e a reducdo do percentual
de porosidade de 12,12 para 5,98%. Acredita-se que 0 nanografite tenha ocupado estes
espacgos vazios promovendo ligacOes entre a matriz e estes espacos durante o processo de
cura, promovendo inclusive o aumento da resisténcia mecanica. Ao TEM verificou-se uma
tendéncia das nanofolhas se alojarem nestes espacos vazios conforme mostram as FIGS. 133 a
135.

FI1G.133 — Imagem ao TEM onde se verificam nanolaminas de grafeno cobrindo ou superpondo uma
area com poros no nanoadesivo.
FONTE — LAB.UFMG



500 nm

FIG.134 — Imagem ao TEM onde se verificam nanolaminas de grafeno cobrindo ou superpondo

uma &rea com poros no nanoadesivo.
FONTE - LAB. UFMG

FI1G.135 — Imagem ao TEM onde se verificam nanolaminas de grafeno cobrindo ou superpondo

uma area com poros no hanoadesivo.
FONTE - LAB. UFMG
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TABELA 30

Resultado obtido no ensaio de determinacdo densidade real

Identificacéo Densidade Real (g/cm®) Desvio Padréo
Adesivo Puro 1,45 0,01
Nanoadesivo com 3% 1,36 0,00

FONTE: CCDM-UFSCAR

TABELA 31

Resultado obtido na porosimetria por intrusdo de mercdrio

Hg retido Volume Hg Didmtero médio  80% dos poros Porosidade
Ident. (cm*/Hg) penetrado dos poros entre (%)
(cm*/Hg) (Hm) (Hm)
Puro 0,002 0,013 11,66 2,57 -23,33 12,12
Nanoadesivo 0,002 0,008 8,75 1,09 - 23,00 5,98

com 3%

FONTE: CCDM-UFSCAR

As FIGS. 136 e 137 mostram um corte da secao transversal do corpo de prova adesivado
onde se podem verificar alguns poros na FIG. 136 e na FIG.137 a medicdo da espessura do

nanoadesivo aplicado entre as chapas previsto de 0,2 mm e encontrado 0,177 a 0,195 mm.
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FIG. 136 — Secdo transversal corpo de prova adesivado com presenca de poros

FONTE LAB.FIAT
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FIG. 137 — Secéo transversal evidenciando a medi¢do da camada do adesivo

aplicado. FONTE LAB.FIAT
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4.3 Caracterizacdo térmica

4.3.1 Anélise termogravimétrica

As curvas de degradacao térmica do adesivo puro e dos nanoadesivos nas concentracdes de
1%, 2% e 3% de nanografite sdo mostradas na FIG.138.

120
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40
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—AZN 15
—AZN 256
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o 100 200 300 200 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

FIG. 138 — Curvas de degradacéo térmica do adesivo e dos nanoadesivos.
FONTE LAB.FIAT

A FIG.139 mostra a temperatura de inicio de degradacdo (Tse) onde se verifica que 0s
nanoadesivos apresentaram menor estabilidade térmica quando comparados com o adesivo
puro. A menor estabilidade térmica ocorreu para o0 nanoadesivo com adicdo de 1% de
nanografite seguido daquele com adicdo de 3% e finalmente aquele com 2% de adicéo.
Contrariamente aos estudos de Carvalho et al 2011 e Yasmin et al 2006, neste experimento a

adicdo de nanografite ndo promoveu um aumento na estabilidade térmica do material.
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FIG. 139 — Temperaturas de perda de massa Tsy, para 0 adesivo puro e as adi¢Bes de nanografite

FONTE LAB.FIAT

4.3.2 Ensaio Termo-dindmico-mecanico

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das amostras obtidas por DMA a partir dos maximos
das curva de amortecimento mecanico (Tand = E’/E”) em fungdo da temperatura S&0
mostradas na FIG.140. A TAB. 32 com a identificacdo das amostras apresenta os valores de
Tg.

TABELA 32

Temperatura de transi¢do vitrea - Tg

Amostra Temperatura de Transicdo vitrea (°C)
LCP 130409 — Adesivo Puro 93,04
LCP 130410 — Nanoadesivo 1% 82,34
LCP 130411 — Nanoadesivo 2% 83,88
LCP 130412 — Nanoadesivo 3% 83,97

FONTE: CCDM-UFSCAR
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FIG. 140 — Temperaturas de transi¢do vitrea para o adesvio puro e as adi¢oes de 1%, 2% e 3% de
Nanografite.
FONTE: CCDM-UFSCAR

Verifica-se uma reducdo da temperatura de transicdo vitrea com relacdo ao adesivo puro
variando de 9,7% a 11,5% com a adicdo de nanografite. A maior reducdo foi para o
nanoadesivo com adicdo de 1%. A nanocarga (nanografite) introduzida produziu uma
estrutura dos dominios rigidos que necessita menor quantidade de energia para transitar entre
0 estado vitreo e elastomérico. Tal fato faz com que haja uma reducdo da temperatura de
transicdo vitrea e pode ser entendida como a uma alteracdo na cinética das cadeias
poliméricas. Essa maior mobilidade parece ser uma das razdes para o0 aumento do

cisalhamento aparente na condigéo de teste a 80°C.



5 Conclustes

Apos a definicdo dos objetivos, estabelecida a metodologia para o seu desenvolvimento,

realizados 0s ensaios e analisados os resultados, chegou-se as seguintes conclusdes:

O melhor processo de dispersao foi aquele utilizando o equipamento Grease Worker

em termos de consisténcia dos resultados de cisalhamento aparente;

A adicdo de nanografite favoreceu o aumento da resisténcia ao cisalhamento aparente

em todas as condicGes de ensaio;

O melhor resultado de resisténcia ao cisalhnamento aparente obtido foi aquele para a
concentracdo de 3% de adicdo de nanografite no adesivo AZN puro, testados a
temperatura ambiente. O aumento verificado foi de 29,7% com relagdo ao adesivo
AZN puro.

Nos ensaios de envelhecimento o de maior severidade foi o de 500 horas em névoa
salina seguido do ensaio de 500 horas a 100°C e finalmente o ensaio de 500 horas em
camara Umida para a concentracao de 3% de adi¢cdo de nanografite. Esta severidade se
traduz em reducdo da resisténcia ao cisalnamento aparente e estas reducdes foram de
38,9% para as amostras submetidas a névoa salina, 26,2% para amostras submetidas a
500 horas a 100°C e 24,9% para as amostras submetidas a cdmara imida comparando
com aquelas amostras testadas a temperatura ambiente que ndo sofreram

envelhecimento;

Apesar da severidade demonstrada ainda assim a adicdo de nanografite na
concentracéo de 3% apresentou resultados superiores em 24,3% para 500 horas em
névoa salina, 29,9% para 500 horas em cadmara umida e 28,3% para 500 horas a
100°C comparando com aquelas amostras testadas com adesivo puro submetidas as

mesmas provas de envelhecimento;



162

e O processo de dispersdo utilizado foi efetivo em termos de homogeneizacdo do
nanografite na matriz face a uniformidade dos resultados de cisalhamento nas varias
condigdes testadas; em termos de capacidade de exfoliacdo e dispersdo este processo
ndo foi capaz de promover a separagdo das laminas de grafeno que formam sua
estrutura sendo capaz somente de esfoliar o nanografite em blocos de grafeno

inferiores a 100 laminas.

¢ Nos ensaios realizados a 80°C observou-se mudangas nas temperaturas de transicéo
vitrea para as concentragfes de 1%, 2% e 3% de nanografite. Essas alteragdes
permitem uma maior mobilidade entre os estados vitreo e elastomérico o que sugerem
ser a principal razdo para 0 aumento da resisténcia ao cisalhamento aparente na

condicdo de teste a 80°C.

Como sugestdes para trabalhos futuros podemos citar:

e Avaliacdo da resisténcia ao cisalhamento aparente em temperaturas negativas;

e Estudo da resisténcia ao cisalhamento aparente em temperaturas de 70°C, 80°C, 90°C
e 110°C na concentracdo de 3% de adicdo de nanografite buscando avaliar o que

ocorre em torno da temperatura de 80° C em termos de resisténcia e tipo de ruptura;

e Avaliacdo de espessuras de adesivo diferenciadas e sua influéncia na resisténcia

aparente ao cisalhamento;

e Utilizacdo do método Grease worker com modificagdes no diametro da chapa
perfurada que fixa a haste acionamento com o objetivo de avaliar a melhoria no grau

de dispersdo do nanografite e por consequéncia a resisténcia ao cisalhamento aparente;
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Planilha de calculo estatistico - Analise de Varianca e Teste de Tukey

Teste de Tukey

DIFERENCA MiNIMA SIGNIFICATIVA

Amplitude total estudentizada «=0,05 (q) 4,76
dms (42 - 31) 1,013800447
dms (42 - 17) 1,23076019 dms —
dms (42 - 15) 1,287845288
dms (31-17) 1,292146785
dms [31-15) 1,346632153
dms (17 - 15) 1,51670612
dms (31-31) 1,08750357
dms (15 - 15) 1,563384884 * Grupos com tamanhos diferentes
RESPOSTA
Nivel Diferenca das médias
(ddm)
3%-Puro 1,227280184 MEDIAS DIFERENTES[dms<dmm)
3%-0,50% 1,976129032 MEDIAS DIFERENTES{dms<dmm)
3%-1% 2,464098672 MEDIAS DIFERENTES[dms<dmm)
3%-2% 2,709784946 MEDIAS DIFERENTES{dms<dmm)
3%-0,25% 2,716451613 MEDIAS DIFERENTES{dms<dmm)
Puro - 0,50% 0,748248848 MEDIAS IGUAIS (dms>dmm)
Puro- 1% 1,236218487 MEDIAS DIFERENTES[dms<dmm)
Puro - 2% 1,481904762 MEDIAS DIFERENTES(dms<dmm)
Puro - 0,25% 1,488571429 MEDIAS DIFERENTES{dms<dmm)
0,50% - 1% 0,487969639 MEDIAS IGUAIS (dms>dmm)
0,50% - 2% 0,733655914 MEDIAS IGUAIS {dms>dmm)
0,50%- 0,25% 0,740322581 MEDIAS IGUAIS (dms>dmm)
1%-2% 0,245686275 MEDIAS IGUAIS {dms>dmm)
1%-0,25% 0,252352941 MEDIAS IGUAIS (dms>dmm)
29%-0,25% 0,0 7 MEDIAS IGUAIS [dms>dmm)
Anova: fator dnico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Puro 42 358,62 8,538571429 2,1187784
0,25% 15 105,75 7,05 1,76295714
0,50% 31 241,5 7,790322581 1,32618989
1,00% 17 124,14 7,302352941 0,81355662
2,00% 15 105,85 7,056666667 1,69292381
3,00% 31 302,76 9,766451613 1,55235032
ANOVA
Fonte da variogio Q gl mMa F valor-P F eritico
Entre grupos 139,2268718 5 27,84537437 17,2085346 2,4037E-13 2,27660335
Dentro dos grupos 234,62656 145 1,618114207
Total 373,8534318 150
Resposta
Médias significativamente diferentes com 95% de o ilidade(p<0,05)




