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RESUMO

Este trabalho teve como foco a melhoria no desempenho de adesivos de poliéster
insaturado utilizados para fixacdo de dispositivos de sinalizacdo vidria. O estudo foi
realizado em parceria com a empresa Vialit, com a qual inicialmente foram realizados
experimentos para otimizacdo da formulacdo do poliéster e posteriormente, foram
produzidos adesivos de alto desempenho baseados em nanocompdsitos hibridos de
poliéster, dolomita e nanotubos de carbono. Na primeira parte do estudo avaliou-se a
influéncia da proporgao de iniciador e do aditivo de dolomita utilizados na formulagao,
possibilitando a obtengdo de adesivos com propriedades bastante superiores ao utilizado
convencionalmente. Por exemplo, a resisténcia ao cisalhamento mais que dobrou como foi
observado pelos ensaios de lap shear, a resisténcia a ruptura em tragdao aumentou 32% e a
rigidez também aumentou significativamente. Uma avaliacdo do teor de dolomita
adicionado a resina mostrou a influéncia deste aditivo nas propriedades mecanicas do
adesivo, pois o aumento na quantidade de carga utilizada impactou negativamente as
propriedades de tenacidade, resisténcia a ruptura e deformacao especifica do poliéster, ou
seja, o material ficou mais fragil. Este resultado reforca a necessidade de se ponderar a
relacdo custo versus propriedades do adesivo para se definir a melhor formulacdo do

adesivo.

A incorporacdo de nanotubos de carbono ao adesivo de poliéster, mostrou que pequenas
quantidades de nanotubos de carbono (até 0,30 % em massa) aumentaram a rigidez e a
tenacidade do adesivo, indicando que os nanocompdsitos hibridos podem trazer melhores
propriedades mecanicas para os dispositivos de sinalizagdo. Um aprofundamento deste
estudo com novas estratégias de processamento e funcionalizacdes dos nanotubos pode

ser buscado em experimentos futuros para complementar os resultados deste trabalho.
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ABSTRACT

This work focused on the improvement in the performance of unsaturated polyester
adhesives used to fix road markers devices. A partnership with the company Vialit was
established to carry out this research, which experiments were initially designed to
optimize the formulation of polyester and then, high performance adhesives based on
hybrid nanocomposites of polyester, dolomite and carbon nanotubes were produced. In
the first part of the study, the influence of the proportion of initiator and dolomite additive
used in the formulation was evaluated, making it possible to obtain adhesives with
properties much higher than previously used. For example, shear strength more than
doubled as observed by the lap shear tests, tensile strength increased by 32% and stiffness
also increased significantly. An evaluation of the dolomite amount in the composites
showed the influence of this additive on the mechanical properties of the adhesive, and
the increase in the amount of filler used decrease properties like toughness, tear strength
and specific deformation of the polyester. This result reinforces the need to weigh the cost
versus adhesive properties.

The incorporation of carbon nanotubes to the polyester adhesive showed that small
amounts of carbon nanotubes (up to 0.30% by mass) increased the stiffness and toughness
of the adhesive, indicating that hybrid nanocomposites may bring better mechanical
properties to the road markers devices. A further study with new strategies of nanotube
processing and functionalization can be tested in future experiments to complement the

results of this work.
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1 INTRODUGAO

Novos materiais vém sendo requisitados ao longo das geragdes a fim de solucionar
desafios decorrentes do desenvolvimento da industria e da sociedade. Com isso, a busca
incessante por materiais cada vez mais leves, mais resistentes e multifuncionais tem
possibilitado o desenvolvimento de novas tecnologias, por exemplo, para miniaturizar

dispositivos, melhorar o desempenho e aumentar a durabilidade de equipamentos. [1]

O uso de materiais poliméricos em substituicdo a outros materiais como os metais e as
ceramicas foi recorrente nas ultimas décadas para algumas aplicacGes, como em pecas
automotivas ou embalagens, j& que os polimeros apresentam vantagens por serem mais
baratos, leves, versateis e de facil processabilidade. Porém, esta substituicdo ndo pode ser
realizada facilmente em alguns casos, devido a incompatibilidade das propriedades dos
polimeros com as condi¢Ges nas quais eles sdo aplicados. De um ponto de vista genérico,
os polimeros apresentam desempenho mecanico (como dureza e rigidez) inferior as outras
classes de materiais, além de ndo suportarem elevadas temperaturas, o que limita sua

aplicacao.

A fim de melhorar o desempenho dos polimeros, uma estratégia utilizada é a producao de
materiais compdsitos, onde se adiciona um segundo componente a matriz polimérica,
formando um novo material com propriedades tanto do polimero quanto do aditivo
utilizado. Em alguns casos pode-se obter uma sinergia entre as partes, formando um novo
material com propriedades até mesmo superiores as dos componentes separados. O uso
de compdsitos muitas vezes é vantajoso, por estes materiais apresentarem uma
combinacdo de propriedades que as outras classes de materiais (metais, ceramica e

polimeros) ndo apresentam individualmente.

Dentre os aditivos que podem ser utilizados para a producdo dos compésitos, destacam-se
na atualidade os nanotubos de carbono. Tais materiais sdo conhecidos por apresentarem
excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas capazes de potencializar o

desempenho dos polimeros nos quais eles sdo inseridos. [2]



Um dos segmentos de mercado com demandas por melhoria no desempenho dos
polimeros é o de sinaliza¢do rodoviaria. Varios dispositivos de sinalizagdo, como tachas e
tachdes, sdo produzidos a partir de polimeros e devido a diversos fatores, como a ma
qualidade e irregularidade do asfalto e o elevado fluxo de veiculos, tém sua vida util
reduzida. Esses dispositivos, que normalmente sdo colados nas vias com adesivos a base de
poliéster, sao quebrados ou descolados do asfalto, sendo necessdrio sua reposi¢cdo

frequente, causando prejuizos as empresas prestadoras de servico e ao governo.

Nesta pesquisa buscou-se aperfeicoar as propriedades de uma cola a base de resina
poliéster insaturada e produzir adesivos hibridos com nanotubos de carbono e dolomita
para melhorar o desempenho mecanico da cola utilizada para fixacdo de dispositivos de
sinalizacdo viaria em rodovias brasileiras. O projeto desenvolvido neste trabalho surgiu de
uma demanda da industria na area de dispositivos de sinalizacdo vidria. A empresa Vialit,
uma fornecedora e prestadora de servico de instalacdo destes dispositivos, localizada em
Belo Horizonte — MG, foi quem demandou o desenvolvimento da tecnologia em discussao,
pois sentiu a necessidade de melhorar as propriedades do adesivo. Propriedades como
maodulo de elasticidade, resisténcia a ruptura, tenacidade, resisténcia ao cisalhamento e
impacto foram avaliadas a fim de investigar alteragcdes no comportamento mecanico do
adesivo.

O desafio de trabalhar em um problema pratico, que envolve um material complexo
(poliéster + dolomita), com o uso de nanotecnologia é o foco desta pesquisa. Um
planejamento de experimentos bem delineado foi desenvolvido para superar as etapas de
familiarizagdao com a formulagao utilizada no setor, e viabilizar a aditivagdo com nanotubos

de carbono que permitisse ganhos em propriedades.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliéster
Os poliésteres sdo polimeros extremamente versateis, utilizados em diversos setores,
como em massas plasticas para a construcgao civil, na produgao de carrocerias para o setor
automotivo, em laminados estruturais de barcos e navios no setor ndutico e na producao
de dispositivos de sinalizacdo viaria como tachas e tachdes. Outras aplicacées podem ser
citadas, como em pranchas de surfe, piscinas, tanques, telhas pldsticas e laminados para

aerogeradores. [3-6]

A atratividade do uso do poliéster deve-se a uma combinag¢ao de bom desempenho e baixo
custo. O preco do poliéster estd estimado em RS$7,50/kg, enquanto a resina epoxi, que é
outro polimero, mas de alto desempenho e utilizado com substituto para o poliéster, custa
cerca de 4 vezes mais, segundo informacdes disponibilizadas pela empresa Vialit e

orcamentos levantados para aquisicao de insumos durante este trabalho.

Os poliésteres sdao produzidos a partir da reacdo entre um didlcool e um diacido, como

pode ser visto na Figura 1. [3]
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Figura 1: Esquema da reacdo de polimerizacdo do poliéster. Nestas estruturas, grupos R1 podem
ser grupos ftalicos ou maléico e R2, etileno ou propileno, por exemplo.



Os poliésteres podem ser divididos em dois tipos, os termoplasticos e os termorrigidos,
também conhecidos como poliésteres insaturados. Os poliésteres termopldsticos nao
apresentam insaturacdes em sua cadeia polimérica, podendo ser solubilizados ou fundidos
em processamentos posteriores a sua sintese. J4 os poliésteres termorrigidos ao serem
sintetizados apresentam duplas ligacdes em suas cadeias, as quais estdo presentes nos
grupos R1, advindo dos didcidos (ex: acido maléico ou fumarico), que possibilitam reacdes
de reticulacdo posteriores, formando uma rede interconectada com estrutura altamente
resistente e incapaz de se fundir ou solubilizar. Durante a sintese dos poliésteres
termorrigidos é comum utilizar-se dois ou mais tipos de didcidos para modelar as
propriedades finais do poliéster, por exemplo, costuma-se mesclar ao acido maléico,
outros acidos como os orto, iso ou tereftalicos, que apresentam anéis aromaticos em suas
estruturas, dando ao poliéster final caracteristicas diferenciadas, como maior rigidez,
resisténcia quimica ou térmica. [4] Tais caracteristicas tornam a classe de poliéster
termorrigido ideal para aplicacées em condi¢Oes extremas de intempéries, como exposicdo

a grandes variagdes de temperatura, radiacdo ultravioleta e ambientes corrosivos.

As resinas de poliésteres insaturados geralmente sdo comercializadas ja aditivadas com
mondOmeros de estireno, cerca de 35-45 % em massa, que sao responsaveis por permitir a
reticulacdo das cadeias do poliéster. [5] A Figura 2 mostra uma representacdo do processo

de reticulagao.

Figura 2: Representac3o da reac¢do de reticulagdo do poliéster insaturado com estireno.



Para dar inicio a reagao de reticulagdo utiliza-se um agente iniciador (Re), que usualmente
é o peroxido de metiletil cetona (MEKP). Geralmente, porém incorretamente, o iniciador é
conhecido como catalisador, portanto ¢ muito comum se ouvir este termo no meio
industrial. O agente iniciador gera radicais livres nas ligacdes insaturadas do estireno e do
poliéster, possibilitando a formagdao das ligacbes cruzadas e gerando uma rede
interconectada de cadeias poliméricas. Nesta reacdo também se utiliza ativadores,
geralmente o octanoato ou naftenato de cobalto, que normalmente ja vem adicionado a
resina. A quantidade de iniciador e ativador adicionados controla a velocidade de reacgao e,

portanto, o tempo de gel (potlife) que interfere significativamente na aplicacdo da resina.

A reacdo de reticulagdo do poliéster é altamente exotérmica e a temperatura maxima de
cura também é afetada pela variacdo da quantidade de iniciador adicionado, sendo que
uma maior adi¢do de iniciador aumenta sua temperatura de cura, o que pode interferir em
suas propriedades mecanicas. Geralmente uma amostra de poliéster curada a temperatura
ambiente nao estara completamente reticulada e, portanto, ndo apresentard seu melhor
desempenho. Neste caso é recomendado realizar uma pds-cura a temperaturas elevadas
para completar a reticulagao do material. Por outro lado, se o calor liberado durante a cura
for excessivo, podera ocorrer a degradagao do poliéster, prejudicando suas propriedades.
Desta forma, é necessario avaliar a concentracdo ideal destes componentes para se obter o

melhor desempenho do poliéster e manter um potlife adequado para aplicagao. [7]

Os principais tipos de poliésteres insaturados comercializados estdo mostrados na Tabela 1.
Eles se diferenciam em relagao aos tipos de didcidos e dialcoois utilizados em sua producao
e em suas propriedades finais. Por exemplo, as resinas ortoftdlicas sdo mais rigidas em
relacdo as resinas isoftdlicas, tem potlife mais longos, menor resisténcia quimica,
apresentam resisténcia ao impacto e a tragao menores e sdao menos viscosas. De uma
maneira geral, as resinas de poliéster insaturadas tém resisténcia a tracdo variando na
faixa de 40-90 MPa, mddulo de elasticidade em tracdo na faixa de 2 a 4,5 GPa e
deformacdo de ruptura de 3-5 %. A resisténcia a compressao situa-se na faixa de 90 a 250

MPa [7].



Tabela 1: Principais tipos de poliésteres insaturados.

TIPOS COMENTARIOS/ FORMULAS QUIMICAS
Ortoftalica Resina mais comum de menor custo para usos basicos, ndo nobres.
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Tereftalica Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e térmicas que as anteriores,
porém, tem alto custo.
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Bisfendlica Possui melhores resisténcia quimica, térmica e mecanica que as resinas
ftalicas.
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2.2 Poliéster para aplicagdo em sinalizagdo viaria

A resina de poliéster é utilizada em dispositivos de sinalizagcdo viaria, tanto na producdo de

pecas como os tachdes, quanto em adesivos para fixacao destes dispositivos no asfalto. A

Figura 3 apresenta fotografia destes dispositivos e do adesivo.
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Figura 3: Dispositivos d Lsinalizagéo vidria. Tachdes (esquerda) e tachas refletivas (direita). A seta
indica o adesivo de poliéster utilizado para colar os dispositivos.

-

Segundo a norma ABNT 14636:2013 [8], as tachas e tachdes sdo dispositivos auxiliares na
sinalizacdo horizontal viaria, constituidos por corpos resistentes aos esforcos provocados
pelo trafego, possuindo elementos retrorefletivos de cores compativeis com a marcacao

vidria. Os tachdes também tém a fungdo de canalizar o trafego em algumas vias.

Os tachdes sdo dispositivos confeccionados em poliéster com cargas minerais ndo reativas,
que podem ser dolomita (carbonato de cdlcio e magnésio), pé de marmore (carbonato de
calcio) ou talco (silicato de magnésio). Estes aditivos usualmente sdo acrescentados para
controle de processamento, viscosidade ou densidade, o que facilita a aplicacdo, e também
para diminuir os custos de producdo. Por outro lado, a adicdo de cargas minerais aumenta
a rigidez do adesivo, podendo tornd-lo mais fragil. A influéncia da carga mineral nas
propriedades do adesivo serd maior quanto maior for a quantidade adicionada, sendo
possivel encontrar formula¢cdes com quantidades superiores a 50 % em massa de cargas

minerais nos adesivos para sinalizacao viaria.

Os adesivos de poliéster sdo utilizados para fixacdo de tachas e tachdes em vias, visando
uma boa adesdo entre o asfalto e o dispositivo. Tais dispositivos devem resistir as
adversidades encontradas nas rodovias, como esforcos de impacto e compressao,
provocados por carros e caminhdes ao passar sobre os dispositivos, e também as
intempéries encontradas como altas variacbes de temperatura, exposicdo a radiacdo
ultravioleta e ambientes Umidos e corrosivos. Os adesivos também apresentam aditivos

ndo reativos em sua formulagao.



Alguns dos desafios enfrentados por empresas deste segmento sdo os danos provocados
nas tachas e tachdes devido a sobrecarga imposta por automédveis sobre os dispositivos,
gue podem danificar seus elementos refletivos, quebra-los ou desprendé-los da via. Além
desta sobrecarga, outros fatores podem levar ao mau funcionamento destes dispositivos,
como uma formulacdo inapropriada para o adesivo, que pode prejudicar seu desempenho,
e também uma instala¢do inadequada dos dispositivos, que pode gerar concentradores de

tensao nas tachas e tachdes e induzir a falha.

2.3 Dolomita

A dolomita é um mineral de grande abundancia e baixo valor agregado existente em varias
regidoes do mundo, como no México, EUA, Russia, em varios paises europeus e inclusive no
Brasil na regido de Minas Gerais [9]. A dolomita é um carbonato de céalcio e magnésio,
CaMg(CO3)2, encontrada em rochas calcdrias geralmente associadas com a calcita, CaCOs.
Neste mineral, os cations Ca®* sdo substituidos por Mg?* na estrutura cristalina. A Figura 4
apresenta o sistema cristalino hexagonal da dolomita, onde pode-se observar um arranjo

em camadas de carbonatos intercaladas entre camadas de calcio e magnésio. [10]
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Figura 4: Estrutura cristalina da dolomita. *”

A proporcdo entre cdlcio e magnésio varia na composicao do mineral, dependendo das

jazidas onde o mineral é encontrado. Por se tratar de uma rocha sedimentar, formada pela



precipitacdo de solucdes salinas, esta variacdo estd relacionada as condicdes de formacao

da rocha, como disponibilidade de ions Ca?* e Mg?*, pressdo e temperatura.

A dolomita e a calcita usualmente sdao usadas nas mesmas aplicagdes. Na industria civil,
esses minerais sdo utilizados na produgao de cimento e gesso. Na industria agricola, sdao
usados para corrigir o pH do solo e na industria metallrgica a dolomita também é utilizada

para producgao de refratarios [11].

A dolomita também é muito utilizada como aditivo para plasticos e borrachas. Por ser um
material de baixo custo, este mineral é utilizado neste segmento como um aditivo de
preenchimento, reduzindo a quantidade dos outros componentes utilizados e também o
custo do material final. Os aditivos de preenchimento em polimeros modificam as
propriedades do material, normalmente tornando-os mais rigidos, com aumentos no
moédulo de elasticidade e dureza, também diminuem sua resisténcia a ruptura e
deformacdo especifica. Adesakin e colaboradores [12], estudaram a influéncia do teor de
dolomita em uma resina poliéster, variando a concentracdo de 5 % até 50 % em massa de
aditivo. Os resultados mostraram aumentos na rigidez, sendo o maximo obtido com 30 %
de aditivo, por outro lado, a resisténcia a ruptura diminuiu quase pela metade ao se
adicionar apenas 5 % do aditivo e esta tendéncia se mostrou a mesma para as demais
concentragdes. Neelkamal e colaboradores [13] também observaram o mesmo
comportamento ao se produzir compodsitos de dolomita em poliuretano com
concentragdes de 10 %, 20 %, 30 % e 45 %, com aumentos em até 38 % na dureza Shore D,
passando de 66 para 91 shore D ao se acrescentar 45 % de aditivo. Por outro lado, a
resisténcia a ruptura decresceu pela metade para o mesmo compdsito. Os autores
mostraram que houve uma tendéncia quase linear na reducdo da resisténcia a ruptura e na
deformacdo especifica na faixa de concentracdo de dolomita utilizada. Para aplica¢bes
onde se deseja aumentar a rigidez do polimero, percebe-se que a dolomita é um bom
aditivo, porém ¢é importante se fazer um balanco entre o custo/propriedades para se
avaliar quanto aditivo deve ser utilizado, sem que suas propriedades interfiram na

aplicacdo fim de forma negativa.
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2.4 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) foram observados pela primeira vez pelo pesquisador
Sumio lijima em 1991 [14]. Ele utilizou a técnica de descarga de arco para produzi-los.
Nesta ocasido, o pesquisador observou nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT — Multi-Walled Carbon Nanotubes). Dois anos depois lijima e colaboradores no
Japdo evidenciaram nanotubos de parede simples (SWCNT - Single-Wall Carbon

Nanotubes) [15].

Figura 5: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos nanotubos de
carbono de paredes multiplas (esquerda) e simples (direita) obtidas por lijima e
colaboradores. 141!

Os nanotubos de carbono de paredes simples sao estruturas tubulares que apresentam
apenas uma parede onde os dtomos de carbono tém hibridizacdo sp? e est3o organizados
em hexdgonos. Nesta estrutura, os dtomos de carbono apresentam orbitais p livres para
formar ligagdes m. Essas ligagcdes, que sdo mais fortes do que as ligacdes o de uma
hibridizacdo sp3, fazendo com que os nanotubos tenham uma alta condutividade eletrénica
e uma resisténcia mecanica Unica. J& os nanotubos de carbono de paredes multiplas

apresentam tubos concéntricos com vérias camadas, e propriedades elétricas e mecanicas
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gue sdo influenciadas pelo nimero de camadas, mas em geral inferiores as propriedades

do SWCNT.

Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono (NTC) vém conquistando enorme
interesse devido a, além de exibirem excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas, também apresentarem alta flexibilidade e baixa densidade, o que os torna muito
atrativos para uma variedade de aplica¢gdes [16]. Como exemplo, os nanotubos de carbono
de camada simples (SWCNT) apresentam mddulo de elasticidade na ordem de 1 TPa, que é
muito superior a diversos materiais existentes, resisténcia a tracdo de 200 GPa e
condutividade térmica obtida teoricamente de 6600 W/mK [17]. SWCNT podem apresentar
condutividade similar a metais ou semicondutores, dependendo de sua estrutura
eletronica. Por outro lado, os nanotubos de carbono de camada multipla (MWCNT)
apresentam valores de médulo de elasticidade entre 0,27-0,95 TPa, resisténcia a tracao de
11-63 GPa [18] e um experimento com MWCNT isolados mostrou valores de condutividade

térmica entre 200-3000 W/mK [19].

A sintese dos NTC pode ser feita por trés métodos, descarga por arco elétrico, ablacdo por
laser e deposicdo quimica em fase vapor (CVD) [20]. Os dois primeiros métodos produzem
NTC em menor escala, enquanto o terceiro método é utilizado para producdao em larga
escala e é o método atualmente mais adotado por empresas produtoras de nanotubos em
todo o mundo. O método de descarga de arco elétrico consiste em passar uma elevada
corrente por dois eletrodos de grafite. Um arco elétrico ird se formar entre os eletrodos e
os atomos de carbono do grafite irdo vaporizar e formar os nanotubos de carbono. Este
método é reconhecido por formar nanotubos de paredes simples e de paredes multiplas
de excelente qualidade estrutural. O método por ablagdo a laser consiste em incidir pulsos
de laser de alta energia sobre um substrato de grafite com particulas catalisadoras de Ni e
Co, por exemplo, em um forno a altas temperaturas, sob atmosfera inerte. Nessas
condicBGes havera a vaporizacdo dos atomos de carbono e a formag¢do dos nanotubos de
carbono. J& o método de CVD consiste em se inserir uma fonte de carbono, normalmente
hidrocarbonetos, em um forno a temperatura elevada. Esses hidrocarbonetos sdo

decompostos e geram atomos de carbono. Em um substrato dentro do forno sdo colocadas
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particulas de catalisador onde haverd a organizacao dos atomos de carbono na forma de

nanotubos de carbono. A Figura 6 mostra um esquema ilustrativo dos processos de sintese.

(a) (b) (e)
g VD
He Ablago a laser C
Descarga por ‘=‘= — - | CoH, ines, Catalisador
arco elétrico \ I —» i, 7 |
Temperatura ~1200°C Temperatura: 500 - 1.000°C

Figura 6: Esquemas ilustrativos das formas de sintese dos nanotubos de carbono. (a) Descarga por
arco elétrico, (b) Ablac3o a laser, (c) Deposi¢do quimica em fase vapor (CVD). 2%

A producdo de nanotubos de carbono ja é realizada em varios paises, como EUA, China,
Bélgica, Alemanha, Japdo e Brasil, sendo que a escala mundial ja ultrapassa milhares de
toneladas/ano. O preco dos MWCNT também tem ficado bastante atrativo, chegando a ser
inferior a US100,00/kg o que viabiliza sua utiliza¢cdo nas diversas aplica¢es [16]. No Brasil,
varias universidades e centros de pesquisa ja sintetizam nanotubos de carbono em escala
laboratorial para uso em P&D, sendo o Centro de Tecnologia em Nanomateriais (CTNano),
o maior produtor de nanotubos de carbono do pais. O CTNano apresenta uma producgao de

MWCNT pela técnica CVD em escala piloto, podendo atingir atualmente 100kg/ano.

Dentro deste contexto de disponibilidade do insumo nanométrico, o aumento no
desempenho de compdsitos baseados em polimeros com a adicdo de nanotubos de
carbono é fonte de grande expectativa e muito trabalho de pesquisa e desenvolvimento
[21-23]. Os nanocompdsitos poliméricos de NTC sdao uma das primeiras aplicagdes que
estdo chegando ao mercado. No entanto, o desafio desta area é enorme, pois, para
comecgar, as inusitadas propriedades dos nanotubos de carbono dependem de varios
fatores, como seu comprimento e didametro, ou seja, razdo de aspecto, funcionalizacdo de
sua superficie, area superficial especifica, além do seu método de preparacdo, entre
outros. Além disso, um grande desafio para utilizacdo de NTC é a dificuldade de dispersao

desse nanomaterial, o que limita a transferéncia de propriedades desejada.
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2.5 Nanocompdsitos Poliméricos

Compdsitos sdao materiais formados pela combinagdo de dois ou mais componentes de
natureza fisico-quimica diferente, produzindo um material com propriedades ponderadas
entre eles. Em um compdsito polimérico tem-se um polimero sendo o componente
principal (matriz) que constitui a maior fragdo do material e nesta matriz sdo introduzidas
outras espécies, como aditivos inorganicos ou fibras, como a fase dispersa do compésito
(cargas) [24]. As dimensGes das cargas que compdem o compodsito podem variar desde a
escala macro a escala nanométrica, sendo no segundo caso, denominados
nanocompodsitos. O fato de se utilizar cargas nanométricas possibilita a formacdo de
compdsitos com propriedades diferenciadas em relagdo aos compdsitos com cargas micro
ou macrométricas. Este fendmeno acontece devido ao grande aumento da area superficial

da carga, que surge com a diminuicdo das dimensdes nos nanomateriais.

AT S

Figura 7: Correlacdo entre o niumero de particulas, tamanho de particulas e area superficial
existente em um determinado volume para compdsitos com 3% vol. de particulas esféricas de TiO;
distribuidas uniformemente nos 3 casos. [**

A Figura 7 ilustra o aumento do numero de particulas e da area superficial de contato
particula/matriz com a diminuicdo do tamanho da carga no compdsito [25]. Segundo
Wetzel, ao se preencher um volume de 50.000 um3 com particulas esféricas de TiO, (3%
vol) com didametro de 10 um, uniformemente distribuidas, observa-se apenas 3 particulas
neste volume (esquerda). Por outro lado, este nimero aumenta significativamente ao se
utilizar particulas com 1 um e ainda mais com particulas de 100 nm, passando a 2860
particulas (centro) e mais de 3 milhdes de particulas nanométricas (direita). Ao diminuir o

didmetro das particulas, a razdo entre a area da superficie e seu volume interno aumenta e
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no caso dos nanomateriais, as propriedades acabam sendo fortemente influenciadas pelos

fendmenos de superficie e sua interface com a vizinhanca.

O sucesso na producdo de nanocompdsitos esta diretamente relacionado a conseguir-se
uma boa dispersao e distribuicdo da carga na matriz, assim como uma boa interagao entre
os dois componentes. Através da interface, a carga e o polimero podem exibir forte adesao
por interagdes intermoleculares, como forgas de Van der Waals, liga¢Ges de hidrogénio ou
também por ligacdes covalentes, transferindo as propriedades de um componente para o

outro e refor¢cando o compdsito [26].

Os nanotubos de carbono sdo estruturas de carbono que tendem a interagir entre si por
forcas de Van der Waals, aglomerando-se, o que dificulta enormemente a dispersao e a
interacdo com os polimeros. A fim de conseguir uma melhor dispersdo, diversos
pesquisadores tém realizado etapas de funcionalizacdo dos nanomateriais antes da adicao
aos polimeros, que consiste em adicionar grupos funcionais em sua superficie, para que
eles passem a interagir melhor com a matriz. Estes grupos funcionais podem formar
interacdes intermoleculares ou ligagdes covalentes entre o nanomaterial e o polimero,
possibilitando uma boa interacdo e consequentemente a transferéncia de propriedades.
[27-31]. A estratégia de funcionalizacdo mais frequente é a oxida¢do dos nanotubos por
tratamento com acidos concentrados como HNOs ou HNO3/H,SO4 que inserem grupos
oxigenados como carboxilas, hidroxilas lactois e lactonas em defeitos existentes na
superficie e extremidades dos tubos [32-34]. Grupos oxigenados também podem ser
encontrados na estrutura dos polimeros, como por exemplo no poliéster, o que contribui
para uma melhor interacdo entre nanotubo — polimero através de ligagdes covalentes ou
interacGes intermoleculares, possibilitando assim uma melhor dispersdo. Gojny e
colaboradores [35] mostraram que MWCNT funcionalizados pela metodologia relatada
acima interagem eficientemente com epodxi, reduzindo a aglomeracdo dos nanotubos e
possibilitando um reforco na estrutura do compdsito. A Figura 8 apresentada neste
trabalho mostra um nanotubo resistindo a fratura apds ocorrer a falha do polimero. O

autor atribuiu este reforco a uma boa interacdo entre nanotubo oxidado — polimero.
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Figura 8: Imagem de microscopia eletronica de transmissdao mostrando o reforco de um nanotubo
de carbono em um compésito de epdxi.>°!

Além de uma eficiente funcionalizagdo dos nanomateriais, é necessario o uso de técnicas
especiais de mistura para sua insercdo em polimeros. Uma simples mistura com agitadores
mecanicos ndo é capaz de dispersar a carga em escala nanométrica, isto apenas separa os
nanotubos em grandes aglomerados de escala micrométrica ou até milimétrica. No caso de
polimeros termorrigidos como o poliéster e epdxi, destacam-se o uso de dispersores de
alto cisalhamento, como moinhos de trés rolos ou misturadores planetarios, para se obter
boas dispersGes em escala nanométrica no pré-polimero, que é um liquido viscoso antes da
reticulacdo [36-41]. Tais processamentos sao capazes de gerar um alto cisalhamento entre
0s nanomateriais e o polimero, desfazendo os aglomerados e dispersando-os na resina de

partida.

As caracteristicas dos nanotubos de carbono influenciam as propriedades dos compdsitos
poliméricos e para se estimar o comportamento mecanico destes compdsitos, varios
pesquisadores [42-44] buscam relacionar resultados experimentais utilizando modelos
micromecanicos a fim de inferir, por exemplo, sobre a tendéncia da rigidez dos compdstos
através do mddulo de elasticidade. Utilizam-se modelos desenvolvidos originalmente para
fibras curtas que levam em consideracdo a fracao volumétrica e a razao de aspecto do
aditivo utilizado. Outros trabalhos [46,47] propéem modificacées nos métodos ja
existentes para tentar adequa-los aos nanotubos, incluindo varidveis como a curvatura, a

orientacdo e aglomeracdo dos nanotubos. O modelo mais difundido na literatura para a
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andlise de compdsitos com nanotubos é o de Halpin-Tsai [45] (Equagdo 1), que leva em
consideragao uma distribuicdo randémica da carga nanomeétrica e relaciona a variagao do

maodulo em funcao da fracdo volumétrica e da razdo de aspecto.

31+ 2(1/d)n.V, 51+ 2n.V,
- o el CA LA +o () &
8 1—nT, B\V1—n 1,

onde E. = mddulo de elasticidade do compdsito, E,, = mddulo da matriz, ¥V, = fracdo

volumétrica do aditivo, I/d = razdo de aspecto do aditivo.

Os parametros 1; e Ny deste modelo sdo calculados pelas Equacbes 2 e 3. Estes
parametros sdo utilizados para o ajuste matematico do modelo e ndo apresentam uma

nomenclatura especifica.

E./E, —1
T E JE, +21/d 2
_E/E,—1 3]
T E JE_ +2

onde E, = mddulo de elasticidade do aditivo.

Além disso, alguns autores buscam relacionar as propriedades mecanicas com o fenémeno
de percolacdo das cargas no compdsito, no qual se obtém uma rede interconectada dos
nanotubos de carbono pela matriz [48,49]. Apds a percolacao, a condutividade térmica e
elétrica dos compdsitos aumenta expressivamente, cerca de algumas ordens de grandeza
[50-52], como pode ser visto na Figura 9, porém este comportamento nem sempre é o

mesmo para as propriedades mecanicas.
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Figura 9: Esquema que ilustra o aumento da condutividade elétrica apds a percolagao.

Na verdade o tema é complexo e a literatura cientifica apresenta resultados variados para
as propriedades mecanicas. Em muitos trabalhos a relagdo entre propriedades mecanicas e
quantidade de NTC é assumida como linear dentro de uma faixa de concentragdo baixa.
[53-56] Sabe-se que alguns fatores influenciam a qualidade da dispersdao a medida em que
se aumenta a quantidade de aditivo, como por exemplo a razio de aspecto e a
funcionalizagao. Nanotubos muito compridos ou ndo funcionalizados tendem a formar
aglomerados com dimensGes até micrométricas que prejudicam as propriedades dos
compdsitos, gerando desvios significativos nas modelagens teéricas propostas. Na revisao
da literatura realizada ndo foram identificados modelos micromecéanicos, ou adequacdes
destes, voltados ao estudo dos compdsitos hibridos, com cargas de dimensdes diferentes,
possivelmente devido a complexidade deste tipo de sistema que demandaria modelos

matematicos sofisticados com mais variaveis.

A produgdo de compdsitos aditivados com nanotubos de carbono tem sido relatada na
literatura cientifica desde 1994 com o trabalho de Ajayan e colaboradores [57]. Dentre os
varios trabalhos publicados, muitos deles envolvem a producdo e caracterizacdo mecanica
de compdsitos de poliéster com NTC e outros nanomateriais de carbono [58-63]. Pela
adicdo de nanotubos, diversos autores observaram melhorias no desempenho mecanico
dos compodsitos, com aumentos em moddulo de elasticidade, resisténcia a ruptura e

tenacidade, como sera melhor descrito a seguir.
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Seyhan e colaboradores [58] observaram aumentos de até 15 % em resisténcia a tracao
para compdsitos com 0,5 % de MWCNT funcionalizados com grupos amina em resina de
poliéster isoftalica. Os compdsitos foram processados utilizando um moinho de 3 rolos e
foram obtidas dispersdes eficientes dos NTC. Ja o trabalho de Beg e colaboradores [59]
focou em produzir compdsitos com 0,5 % de MWCNT em resina poliéster ortoftalica
através de dispersdao com solvente THF em ultrassom de banho. Os autores observaram
aumentos de 22 %, 20 %, 28 % e 87 % na resisténcia a ruptura, modulo de elasticidade,
resisténcia ao impacto e deformacao especifica, respectivamente. Makki e colaboradores
[60] também relataram melhorias em propriedades mecanicas dos compdsitos com 0,3 %
de MWCNT em poliéster, onde obtiveram aumentos de 4,2 %, 86 %, 12,7 % na resisténcia a
tracao, deformacao especifica e médulo de elasticidade, respectivamente. Em estudos de
compodsitos com grafeno, Liu e colaboradores [61] produziram compdsitos com 0,08 % de
grafeno e obtiveram aumentos de 53,6% em resisténcia a tragdo e 48,4 % em mddulo de
elasticidade. Esses autores também obtiveram aumentos de até 18 °C em temperatura de
transicdo vitrea (Tg), o que possibilita o uso do epdxi em temperaturas mais elevadas.
Melhorias de propriedades também foram observados por Bora e colaboradores [62] ao
produzir compdsitos com até 3 % de 6xido de grafeno, onde foram obtidos aumentos de
até 76 % e 41 % em resisténcia a tragdao e mddulo de elasticidade e também aumento de 8

°Cem Tg.

Um desafio relatado em varios trabalhos [58,63] foi a volatilizagdo do estireno durante o
processamento. Devido ao cisalhamento gerado durante a dispersdao dos nanomateriais de
carbono na resina, ocorre um aquecimento do material, o0 que aumenta a volatilizacao do
estireno que compromete a reticulagdo e consequentemente as propriedades mecanicas
do material final. Para contornar esta situacdao Monti e colaboradores [63] adotaram a
estratégia de processamento em um moinho de trés rolos com resfriamento dos rolos, o
gue minimizou o efeito da volatilizagdo. O uso de dispersores de alto cisalhamento como
Turrax ou Silverson também podem ser uma alternativa eficiente, pois podem ser

acoplados a sistemas fechados, impedindo a volatilizacdo do estireno.

O poliéster é utilizado em muitas aplicacdes ja aditivado com cargas minerais e ao se
adicionar uma segunda carga a sua formulacdo, obtém-se um compdsito hibrido, ou seja

um compdsito com dois ou mais aditivos. Em um compdsito hibrido os aditivos presentes
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apresentam composicoes, dimensdes e/ou formatos diferentes e possibilitam a formacéo
de um material multifuncional, com propriedades combinadas da matriz e das diferentes
cargas inseridas [64]. Os compdsitos hibridos mais conhecidos sdo os de fibras de vidro e
carbono, nestes compdsitos utiliza-se a fibra de carbono pois sao resistentes, rigidas e de
menor densidade, porém sdo caras, ja as fibras de vidro sdo mais baratas, mas é necessario
uma sobreposicdo de varias camadas para obter maior rigidez. Desta forma, é considerado
gue com a adicdo de nanomateriais, é possivel obter um hibrido mais leve, resistente e

tenaz com custo inferior aos compdsitos sé de fibra de vidro ou sé de fibra de carbono. [1]

Os nanotubos de carbono sdo excelentes cargas para se produzir compdsitos hibridos, ja
gue apresentam elevadas propriedades mecéanicas, térmicas e elétricas e muito baixa
densidade. Saleh e colaboradores [65] produziram compdsitos hibridos de dolomita e
nanotubos de carbono em resina fendlica por duas metodologias. Na primeira, foi realizada
uma mistura fisica entre os NTC e a dolomita, utilizando um moinho de bolas e na segunda
metodologia os nanotubos de carbono foram sintetizados sobre a superficie da dolomita e
entdao foram misturados a resina fendlica. Os resultados obtidos pelos autores mostraram
gue os compdsitos hibridos apresentaram ao mesmo tempo, melhoria em condutividade
térmica e em dureza, sendo que os maiores ganhos em ambas propriedades foram
observados para o compdsito hibrido no qual os NTC foram sintetizados sobre a dolomita.
Os autores atribuiram estes ganhos a melhor dispersdao dos nanotubos de carbono pelo
segundo método, o que possibilitou a criacdo de uma rede conectada de nanotubos de
carbono capaz de conduzir calor pela amostra mais facilmente. Chakraborty e
Chattopadhyay [66] produziram compdsitos hibridos de poliéster com NTC e
nanoparticulas de alumina (80-100 nm) com propor¢cao em massa de 1:1, misturados em
um moinho de bolas planetario. Esses pesquisadores observaram aumentos em médulo e
resisténcia a flexdo em até 57 % e 75 %, respectivamente, para um compdsito com 1 % de
aditivo. Para estes compdsitos, o trabalho ainda relata melhoria em propriedades
triboldgicas, como aumento do coeficiente de friccdo e resisténcia ao desgaste. Diversos
outros trabalhos, envolvendo compdsitos hibridos com nanotubos de carbono, tém sido
relatados e mostram melhorias nas propriedades dos compésitos hibridos, tornando esta
nova classe de materiais uma possivel solucdo para o desenvolvimento novas tecnologias

gue exigem o uso de materiais multifuncionais [64].
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A Tabela 2 resume um levantamento de trabalhos que descrevem a producdo de
compdsitos de nanotubos de carbono e poliéster e os ganhos que foram obtidos pelos
pesquisadores em mddulo de elasticidade, resisténcia a ruptura e deformacdo especifica.
Ndo foram identificados trabalhos envolvendo a formulagao utilizada neste projeto, com
elevados teores de dolomita, o que evidencia um grau de inovacdo no tema estudado. Foi
necessario comparar os resultados obtidos de maneira mais ampla, com sistemas
relativamente diferentes, envolvendo hibridos com diferentes concentracdes e aditivos ou
compdsitos bindrios somente com NTC ou grafeno. Percebe-se que os compdsitos de
poliéster produzidos normalmente apresentam concentragao de nanomateriais de carbono
variando entre 0,05 % e 3 % em massa, sendo que a maioria dos trabalhos apresentou seus

melhores resultados para compdsitos com 0,3 % e 0,5 %.

Tabela 2: Melhoria em propriedades mecanicas para compdsitos de poliéster com nanotubos de
carbono em trabalhos da literatura.

Referéncia Cargal Carga 2 Concentragdes Médulo de Resisténcia a Deformagao
elasticidade ruptura especifica
58 MWCNT, n** 0,1%, 0,3% e 0,5% N 15% N
MWCNT-NHz*,
DWCNT,
DWCNT-NH:
59 MWCNT n 0,5% 20% 22% 87%
60 MWCNT n 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 12,7% 4,2% 86%
0,5%
61 Grafeno n 0,04%, 0,08%, 0,16% e 48,4% 53,6% -28%
0,32%
62 Oxido de n 1%, 2%, 3% 41% 76% -47%
grafeno
74 MWCNT Fibra de 0,05%, 0,1%, 0,3%, 0,5% 20% ~14% N
vidro (MWCNT)
66 MWCNT Al203 0,1%, 0,25%, 0,5%, 1,0% 58% 75% N
(MWCNT+AI0s)

* Para sistemas com varios tipos e concentragdes de NTC, as propriedades se referem as amostras marcadas em negrito.

** n = ndo existe ou ndo foi fornecido.
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3 OBIJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi produzir adesivos de alto desempenho baseados em
nanocompdsitos hibridos de poliéster, dolomita e nanotubos de carbono, para melhorar a

fixacdo de tachas e tachdes nas rodovias.
Os objetivos especificos foram:
- Otimizar a formulacdo comercial do adesivo de poliéster;

- Preparar nanotubos de carbono com modificagdes quimicas que permitam integra¢do no

poliéster.

- Processar nanocompdsitos hibridos de poliéster/dolomita/nanotubos de carbono e
caracterizar térmica e mecanicamente, visando a aplicacdo como adesivos de alto

desempenho.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho foi divido em quatro etapas, sendo que inicialmente foi realizado um estudo
para otimizar a formulacdo de poliéster. Nesta etapa foi realizada a caracterizacao da
formulacdo tradicionalmente usada pela empresa parceira, de forma a servir como
referéncia para otimizar a proporcao entre a resina poliéster e o agente iniciador usado
para curar o sistema. Na segunda etapa foram realizadas a caracterizacdo da dolomita
usada como aditivo e a producdo de compdsitos dolomita/poliéster em diferentes
concentragcdes. Em seguida foram realizadas a funcionalizagdo e caracterizagdo dos
nanotubos de carbono e por fim, foram produzidos e caracterizados os compdsitos
hibridos com nanotubos de carbono e dolomita em poliéster. A Figura 10 apresenta um

fluxograma da metodologia utilizada e cada etapa sera melhor detalhada a seguir.
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Figura 10: Fluxograma da metodologia utilizada, especificando
materiais e técnicas de caracterizagao.
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4.1 Poliéster

4.1.1 Produgdo e caracteriza¢Go da formulagdo referéncia

As matérias primas utilizadas no preparo do adesivo de poliéster foram fornecidas pela
empresa Vialit que ja utiliza esta resina como cola para fixagdo de tachas e tachdes nas
rodovias brasileiras. A formulacdo utilizada pela empresa é composta basicamente por trés
componentes, a resina de poliéster insaturado diluida com estireno, carga mineral de
dolomita e iniciador MEKP. Para aplicacdo em campo, o poliéster e a dolomita usualmente
sdo misturados previamente na empresa e esta mistura é enviada até as rodovias, onde ela

€ misturada ao agente iniciador e colada no asfalto com as tachas e tachdes.

Uma amostra de resina poliéster aditivada com dolomita foi produzida pela empresa para
ser utilizada como referéncia para o estudo. Esta referéncia foi preparada seguindo o
mesmo procedimento que a equipe da empresa utiliza rotineiramente. O procedimento de
mistura consistiu em adicionar a resina poliéster em uma lata metdlica de
aproximadamente 20 litros até aproximadamente metade de seu volume e posteriormente
acrescentar o p6 de dolomita. A mistura foi homogeneizada com um misturador mecanico,
tendo como parametro de controle a fluidez da resina aditivada, que era avaliada
visualmente pela técnica do laboratdrio. Para o preparo desta mistura ndo se utilizou
instrumentos de medida de massa ou viscosidade, devido a falta destes instrumentos na
empresa, 0 que tornou as proporc¢des entre os componentes desconhecidas e de dificil
reprodutibilidade. Esta amostra foi denominada como “Poliéster V” neste trabalho. Além
dos insumos, a empresa também nos forneceu um manual para aplicacdo do adesivo, no

qual consta a proporgao utilizada de 2 % em massa de iniciador.

O processo de reticulacdo da amostra poliéster V foi realizado no CTNano da seguinte
maneira: Inicialmente a mistura poliéster/dolomita foi homogeneizada, utilizando um
misturador mecanico por 30 min para garantir uma completa mistura dos componentes.
Em seguida, pesou-se a massa da mistura poliéster/dolomita que foi entdo desaerada por
15 minutos em uma camara de vacuo para retirada do excesso de bolhas. O iniciador foi

pesado na proporcdo de 2 % em massa e entdo foi acrescentado a mistura. Apds
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homogeneizacdo do iniciador, o material foi vertido nos moldes para producdo dos corpos
de prova. O material foi curado por pelo menos 16 horas a temperatura ambiente e

posteriormente foi realizada uma pds-cura por mais 4 horas a 100 °C.

As matérias primas separadas, a mistura de resina poliéster/dolomita e a amostra Poliéster
V depois de curada foram caracterizadas por diferentes técnicas a fim de se conhecer

melhor a formulagdo utilizada pela empresa.

Andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas para as matérias primas separadas e
para o material curado em um equipamento da TA Instruments, modelo Q5000-IR a fim de
se determinar a proporcdao entre os insumos utilizados. As condi¢cdes de analise foram:
faixa de temperatura 20 °C a 1000 °C com razdo de aquecimento de 10 °C.min! e fluxo de

ar sintético de 25 mL.minL.

Também foi realizada uma andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para o
poliéster curado usando um equipamento da TA instruments, modelo Q2000, com duas
rampas de aquecimento sequenciais, entre 0 °C e 200 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C.min’!, em atmosfera de gas hélio. O resfriamento foi realizado sob uma rapida taxa de
resfriamento, (funcdo equilibrate), porém foi omitido da curva DSC, pois ndo foi utilizado

na anadlise. A analise foi realizada a fim de avaliar o processo de cura da resina poliéster.

Analises dinamico-mecanicas (DMA) foram realizadas para determinar a temperatura de
transicdo vitrea e o moddulo de armazenamento do adesivo curado. Utilizou-se um
equipamento da marca Netzsch, modelo 242E, em uma faixa de temperatura entre 20 °C e
160 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C.min"%, frequéncia de 1 Hz, sob atmosfera de gés
nitrogénio. As andlises foram realizadas em triplicata no modo de flexdao em trés pontos.

Os corpos de prova foram preparados com as dimensdes 50 mm x 6,5 mm x 3,5 mm.

Foram testados cinco corpos de prova de cada amostra por ensaio de tracao, utilizando-se
uma maquina de ensaio universal da marca Emic, modelo DL10.000, com uma célula de
carga de 5 kN. Os corpos de prova foram produzidos no formato de gravata, tipo I, segundo
a norma ASTM D638 [67], e foram tensionados a 5 mm.min, com o registro da forca e do
deslocamento obtidos até a ruptura das amostras. A partir dos dados obtidos foram
determinados o mddulo de elasticidade, a resisténcia a ruptura, a deformacao especifica e

a tenacidade das amostras.
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A resisténcia ao impacto dos adesivos foi obtida através de ensaios de impacto Izod,
realizado em um equipamento XJ-25Z, com martelo de 2,75 J e com velocidade de 3,5 m.s"
1. Foram ensaiados 9 corpos de prova, com dimensdes 64 x 12 x 3,5 mm, com um entalhe

de 2 mm na parte central do corpo de prova.

A resisténcia ao cisalhamento das amostras foi monitorada pelo ensaio de lap shear
segundo a norma ASTM D3163-01 [68]. Estes ensaios também foram realizados na
maquina de ensaio universal. Foram preparados 5 corpos de prova colando duas chapas
metdlicas de aco A36 com o adesivo de poliéster. As superficies das chapas foram
previamente tratadas com granalha de ac¢o (jateamento) para aumentar a rugosidade do
metal e possibilitar um melhor contato com o adesivo. As chapas foram fixadas em um
molde para controlar a espessura e a area de aplicacdao do adesivo entre as placas e entao
o adesivo foi aplicado, Figura 11c. Apds preparados, os corpos de prova foram ensaiados

com uma velocidade de 1,3 mm.min! até a ruptura das amostras.

O ensaio de slump test foi utilizado para avaliacdo da fluidez dos adesivos produzidos neste
estudo. Este ensaio foi escolhido por ndo demandar nenhum equipamento especial, e isto
possibilita uma facil implementacdo do ensaio na rotina da empresa. Utilizou-se um cone
pldstico como pode ser visto na Figura 11d. O material escoou livremente sobre a
superficie de vidro por 3 minutos e entdo a resina foi fotografada para determinagao do
diametro, utilizando um papel milimetrado no fundo da placa de vidro. Os diametros
médios foram medidos para cada adesivo e comparados, sendo que quanto maior for o

didametro obtido, maior é o escoamento da resina.

A Figura 11 apresenta fotos dos corpos de prova e ensaios utilizados para caracteriza¢do. A
Figura 11a-b apresenta fotos de corpos de prova de impacto e tracdo antes e apds a
usinagem. A Figura 11c apresenta fotos de corpos de prova do ensaio de lap shear, pelas
imagens pode-se visualizar a camada de adesivo colando as duas chapas de aco. A Figura

11d ilustra o ensaio de slump test.
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(c) (d)

Figura 11: Imagens dos corpos de prova de (a) impacto, (b) tracdo, (c) lap shear e (d) aplicagdo do
ensaio de slump test.

4.1.2 Otimizagdo da proporgdo de iniciador

A fim de definir se a concentracdo de iniciador utilizada (2 % em massa) é realmente a
propor¢do mais indicada, foram produzidas amostras variando a propor¢ao de iniciador
nas seguintes concentracoes: 0,5 %; 1 %; 2 %; 3 % e 5 %. As amostras foram produzidas,
utilizando a mesma mistura preparada na empresa Vialit, apenas variando a quantidade de
iniciador. Também foi utilizada a mesma metodologia descrita na sessdao anterior para

reticulacdo das amostras e a foi realizada uma caracterizacdo inicial por DMA. Esta técnica
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foi escolhida como ponto de partida, pois por ela é possivel avaliar previamente o
comportamento tanto térmico quanto mecanico do adesivo. A partir dos resultados
obtidos, definiu-se a amostra com melhor desempenho e realizou-se uma caracterizacao

mais aprofundada para comparar com a amostra Poliéster V.

4.2 Dolomita

4.2.1 Caracterizagdo da dolomita

A dolomita utilizada como carga mineral nos compdsitos foi fornecida pela empresa
parceira e apresenta granulometria de 200 mesh, segundo relato da equipe da empresa.
Este aditivo foi caracterizado por microscopia éptica para avaliar o tamanho e formato dos
grdos. Para isto, depositou-se uma dispersdo da dolomita em dleo mineral sobre a
superficie de uma lamina de vidro que foi recoberta por uma laminula e observou-se as
amostras em um microscépio Optico da marca Zeiss, modelo AX10, no modo de

transmissao.

A dolomita também foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) onde
as micrografias foram obtidas em equipamento Quanta 200, modelo FEG-FEI 200,
operando sob vacuo, com o feixe de elétrons com tensao de aceleragdo de 2kV. O preparo
da amostra foi realizado depositando-se o pé de dolomita diretamente sobre uma fita
condutiva de carbono. A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao

equipamento de MEV foi utilizada para avaliacdo qualitativa da composi¢cdo do mineral.

4.2.2 OtimizagGo da proporgéo de dolomita

Outro parametro avaliado na composicao do adesivo de poliéster foi a influéncia da
concentracdo da dolomita nas propriedades dos compdsitos. Misturas foram preparadas
com quantidades de dolomita usualmente aplicadas em adesivos para sinalizacdo viaria (40

%, 50 %, 60 %, 65 % e 70 % em massa), desta vez, elas foram reticuladas com a
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concentragdo de iniciador determinada na sessao 4.1.2. Uma amostra de poliéster sem

adicdo de dolomita também foi produzida para comparagao.

Em seguida, as amostras foram avaliadas tanto pela sua viscosidade, quanto pelo seu
desempenho nos ensaios de tragdo. A amostra com dolomita de melhor desempenho foi

amplamente caracterizada para comparacao com a amostra Poliéster V.

4.3 Nanotubos de carbono

4.3.1 Funcionalizagdo dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas utilizados na producdo dos
nanocompositos foram sintetizados pelo Centro de Tecnologia em Nanomateriais (CTNano)
da Universidade Federal de Minas Gerais. Eles foram sintetizados por CVD e apresentam
pureza em teor de carbono superior a 95%. Para se dispersarem melhor no poliéster, os
NTC foram funcionalizados com grupos oxigenados. A funcionalizagdo insere grupos
oxigenados como carboxila, lactona, lactol e hidroxilas na superficie dos tubos, o que pode
favorecer interagbes intermoleculares com o poliéster, facilitando e estabilizando a

dispersao.

O processo de funcionalizacdo consistiu em reagir os NTC com 4cido sulfurico e acido
nitrico concentrados, na propor¢ao volumétrica de 3:1, em um banho de ultrassom a 70 °C
por 30 min, juntamente com uma agitacdo mecanica. A mistura resultante foi diluida com
agua destilada, sob banho de gelo, e filtrada em uma centrifuga de cesto, sendo lavada
repetidamente, até que fosse atingido o pH 6. O material filtrado foi entdo seco em estufa
a 100 °C por 12 horas, macerado em moinho com almofariz e pistilo motorizado por 3 min
a 35 rpm, e denominado “NTC-ox”. Este procedimento foi otimizado pelo grupo do DQ-

UFMG em trabalhos anteriores [69].
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4.3.2 Caracterizagdo dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono funcionalizados foram avaliados por MEV. Para isto, amostras
foram dispersas em alcool etilico e levadas ao ultrassom de banho por 5 min. Apds isso,
foram gotejadas 4 gotas da dispersdo diretamente em um porta amostras constituido de
uma grade de cobre com orificios de 400 mesh, revestido com uma camada de carbono do
tipo holey carbon, da marca EMS e entao foram avaliadas por MEV para analisar a
morfologia e comprimento dos nanotubos. O equipamento utilizado foi um Quanta 200,
modelo FEG-FEI 200, operando sob vacuo, com o feixe de elétrons com tensdo de

aceleragdo de 15kV.

Microscopia eletrénica de transmissdao (MET) também foi realizada em um equipamento
FEI Tecnai G2, operando sob viacuo com feixe de elétrons (filamento de tungsténio) de 200
kV. As amostras de nanotubos dispersas na grade de cobre usadas para o MEV também

foram investigadas por MET para analisar a morfologia e diametro dos nanotubos.

Os nanotubos de carbono foram avaliados por termogravimetria para determinar a
porcentagem de funcionalizacdo inserida a superficie dos tubos apds o processo de
modificacdo quimica. As analises foram conduzidas em uma faixa de temperatura de 20 °C
a 1000 °C, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 25 mL.min! e taxa de aquecimento

de 5 °C.minL.

4.4 Nanocompdsitos hibridos

4.4.1 Producdo dos compdsitos hibridos

A partir da otimizacdo da formulacao da resina de poliéster, foram preparados compdsitos
hibridos de NTC-ox e dolomita. Inicialmente foi feita uma tentativa de dispersar os
nanotubos na resina de poliéster utilizando um moinho de trés rolos, que é um
equipamento muito eficiente para dispersdo de nanocargas. Entretanto, ndo foi possivel

dispersar os NTC no poliéster por este processo devido a alta volatilidade do estireno
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presente na resina. A resina fica cada vez mais viscosa durante o processamento no
moinho de rolos pela perda do estireno, chegando até mesmo a comprometer o bom
funcionamento do equipamento. Este comportamento também ja foi observado por Monti
e colaboradores [63] que contornou este problema resfriando os rolos do moinho para
diminuir a evaporacdo. Esta estratégia foi testada pela equipe, mas ela ndo se mostrou

eficaz.

Sendo assim, adotou-se uma metodologia diferente, onde se utilizou uma resina epdxi
como resina base para dispersar os nanotubos de carbono no moinho de rolos. A resina
epoxi utilizada foi a diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), que é uma resina bastante estavel
e gue ndo apresenta componentes volateis, portanto, uma boa resina para ser processada
no moinho de rolos. Com ela, foi preparado um concentrado de NTC-ox com 5 % em
massa, que posteriormente foi diluido na resina poliéster em diferentes quantidades, para
produzir os compdsitos com 0,10 %, 0,25 % e 0,50 % em massa, em relacdo a massa de
resina (poliéster + DGEBA). Fazendo-se uma corre¢do para a massa total dos compdsitos
hibridos, que levarao 40 % em massa aproximadamente de dolomita, as concentragdes de
NTC-ox foram 0,06 %, 0,15 % e 0,30 % em massa respectivamente, e estas serdo as
concentragdes utilizadas para se referir aos compdsitos, desta parte do texto em diante
(Compdsito 0,06% NTC, Compdsito 0,15% NTC e Compdsito 0,30% NTC). A mesma massa
de DGEBA foi adicionada a todos os compdsitos para eliminar possiveis interferéncias deste
componente nas propriedades avaliadas. Os parametros utilizados durante o
processamento no moinho de rolos foram: 2 passadas com gaps dianteiro/traseiro de 50

pum/100 pum, e 8 passadas com gaps 5 um /10 um, com rotagdo dos rolos de 150 RPM.

Para misturar o concentrado de NTC-ox no poliéster, utilizou-se um dispersor Turrax por 10
min, com rotacdao 20.000 RPM. Uma nova amostra referéncia, contendo a mesma
concentracdo de epdxi que os compositos, também foi produzida para comparacado. Esta
amostra foi denominada “Poliéster ¢/ DGEBA”. As amostras foram ent3o aditivadas com a
mesma carga de dolomita e curadas com o MEKP, nas concentracbes ideais definidas
durante a etapa de otimizacdo do adesivo (40 % de dolomita e 1 % de iniciador). Os
nanocompdsitos e a nova referéncia foram amplamente caracterizados para avaliacdo das

propriedades. A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo de cada compdsito hibrido produzido.



Tabela 3: Composicdo dos compdsitos hibridos.
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Amostra Poliéster DGEBA Iniciador Dolomita  NTC-ox Total
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Poliéster c/ DGEBA 53,5 5,6 0,99 39,8 0,00 100,0
Comp 0,06% 53,5 5,6 0,99 39,8 0,06 100,0
Comp 0,15% 53,4 5,6 0,99 39,8 0,15 100,0
Comp 0,30% 53,4 5,6 0,99 39,7 0,30 100,0

4.4.2 Caracterizag¢Go dos compdsitos hibridos

Os compdsitos hibridos foram caracterizados pelas técnicas ja relatadas anteriormente (ver

fluxograma de metodologia), nas mesmas condi¢des de ensaios, para se manter os padrdes

de comparacdo. Estes compdsitos também foram caracterizados por MEV para avaliar a

morfologia e a dispersdo dos aditivos na matriz de poliéster. Foram preparadas crio-

fraturas das amostras, fragmentando-as apds congeladas com nitrogénio liquido e

posteriormente fixando-as a um stub com uma fita condutiva de carbono. Estas amostras

foram recobertas com uma fina camada de ouro e entdao foram analisadas por MEV e EDS.

As amostras avaliadas foram a de poliéster com 1% inic./40% dol, poliéster ¢/ DGEBA e o

compdsito com 0,30 % de NTC-ox, que apresentam diferengas entre si relevantes para a

andlise deste trabalho em funcdo da presenca/auséncia de DGEBA e nanotubos de

carbono.



5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Poliéster

5.1.1 Composigcdo

33

Com o objetivo de identificar qual foi a proporcdo de dolomita acrescentada na mistura

preparada na Vialit, realizaram-se andlises de termogravimetria das matérias primas

separadamente (resina poliéster e dolomita) e da amostra curada poliéster V. A seguir estd

apresentada a Figura 12 com as curvas obtidas.
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Figura 12: Curvas TG das matérias primas e da amostra curada poliéster V em atmosfera de ar

sintético.
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A partir das curvas de TG foi possivel avaliar a variacdo da massa dos materiais ao serem
submetidos a um aquecimento controlado. Pode-se observar que a dolomita (curva em
preto) é bastante estavel até 630 °C, mas ao continuar agquecendo, a dolomita apresenta
perda de cerca de 41 % de sua massa entre 630 e 800 °C, devido a saida do carbonato,
gerando gds carbodnico e restando 59 % de residuo na forma de éxidos de cdlcio e
magnésio. [70] Diferentemente, o poliéster puro (curva em vermelho) apresentou uma
degradacdo oxidativa completa até aproximadamente 630 °C. Desta forma, é possivel
definir a propor¢do de dolomita na mistura produzida na empresa parceira (curva em azul)
avaliando a quantidade de massa que foi perdida até 630 °C, equivalente ao poliéster, e a
guantidade que saiu em temperatura superior a 630 °C, equivalente a dolomita. Portanto,
pode-se concluir pelas analises que a mistura contém cerca de 60 % de dolomita e 40 % de

poliéster.

5.1.2 Reticulagéo

A fim de identificar se o material foi completamente reticulado apds as 16 horas de cura a
temperatura ambiente, realizou-se uma analise de DSC. Foi possivel observar um pico
exotérmico em 110 °C na primeira rampa de aquecimento (curva preta da Figura 13),
referente a cura complementar da amostra. Ja na segunda rampa de aguecimento o pico
desaparece (curva vermelha). Este fato mostra que apesar do material se solidificar
rapidamente (~ 10 min), ele ndo atinge suas melhores propriedades nas primeiras horas,
sendo necessario um periodo prolongado para concluir a cura e atingir seu desempenho
otimizado. Todas as amostras produzidas neste estudo a partir desta avaliacdo, passaram

por um processo de pds-cura.

Do ponto de vista da aplicacdo deste adesivo em rodovias, a legislacao brasileira exige
tempos muito curtos para liberacdo do trafego apds a fixacdo dos dispositivos de
sinalizacdo, cerca de 30 min. Portanto, uma forma de acelerar esta cura seria aquecer o

adesivo até 110 °C por alguns minutos logo ap6s a aplicacdo, por exemplo, utilizando um
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secador térmico ou com um queimador acoplado a um botijdo de gas, que rapidamente
tornaria o material mais resistente, impedindo que ele seja danificado nestas primeiras

horas de utilizacao.

/ cura residual
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Sem pds cura
Com pés cura
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Figura 13: Curvas DSC da amostra poliéster V apds a cura em temperatura ambiente e com pds cura
dentro do equipamento de DSC (2° rampa de aquecimento).

5.1.3 Viscosidade

Outra importante caracteristica do adesivo é a sua viscosidade. Se o adesivo é muito fluido,
ele escoa sob as tachas e nao preenche o espago entre a tacha e a via. Por outro lado, se o
adesivo é muito viscoso sua aplicacdo fica prejudicada, pois é mais dificil homogeneizar e
preencher o orificio que prende o pino metdlico da tacha no asfalto. O ensaio de slump test
realizado para a mistura poliéster/dolomita apresentou um escoamento da mistura com
didmetro de (16,7 + 0,8) cm, como pode ser visto na Figura 14. Este resultado serd
importante, pois servira como referéncia de viscosidade (poliéster V) a ser comparado com

as demais amostras preparadas no trabalho.
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Figura 14: Fotografia do ensaio de Slump test da mistura poliéster/dolomita produzida na empresa
parceira — poliéster V (~ 60% de dolomita).

5.1.4 Temperatura de transigdo vitrea

Uma importante propriedade dos adesivos é sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg), pois
acima desta temperatura o adesivo se comporta como um elastbmero e modifica
significativamente as suas propriedades, podendo se tornar menos resistente e
inadequado para o uso previsto. Através da técnica de andlise dindmico-mecanica (DMA)
foi possivel determinar esta temperatura para o adesivo poliéster V curado. Além da Tg,
esta técnica nos fornece um indicativo sobre o comportamento mecanico do adesivo
através do modulo de armazenamento (E’). Esta propriedade nos fornece informacgdes

sobre a rigidez do adesivo. A Figura 15 mostra as curvas de DMA para o adesivo.
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Figura 15: Andlises de DMA em triplicata para a amostra poliéster V curada.

Observa-se pelas curvas que a temperatura de transicdo vitrea média do adesivo foi (67 +
1) °C e se considerarmos que o asfalto em dias quentes pode alcancar 70 °C, percebe-se
que o adesivo passaria a atuar com temperatura acima da Tg e ter suas propriedades
prejudicadas. O mddulo de armazenamento a 70 °C foi (302 + 33) MPa, este valor servird

como referéncia para comparagdo com as outras amostras.

5.1.5 Comportamento mecdnico

Foram realizados também ensaios mecanicos para avaliar o desempenho do adesivo
curado quando sujeito a esforgos de tracdo e cisalhamento. A Figura 16 apresenta as
curvas obtidas para os ensaios de tracdo. O poliéster € um polimero termorrigido de

comportamento fragil e isso pode ser observado pelas curvas, nas quais percebe-se uma
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regido eldstica linear com inclinacdo elevada, mas ndo se observa uma regido de
deformacdo plastica, evidenciando que o material se rompe antes de sofrer grandes

deformacdes.
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Figura 16: Curvas de Tensdo x Deformacao para replicatas da amostra poliéster V.

A Tabela 4 resume os resultados encontrados. Os valores obtidos para o poliéster V sdo da
mesma ordem de grandeza de outros resultados encontrados na literatura. Adesakin e
colaboradores [12], avaliaram a influéncia do teor de dolomita em uma resina poliéster,
produzindo compdsitos com 5 % a 50 % em massa de carga. Ele obteve valores para
resisténcia a ruptura variando de 10 MPa a 30 MPa, dependendo da concentracdo de

dolomita.
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Tabela 4: Resultados do ensaio de tracdo da amostra poliéster V.

Ensaio de Tragao Modulo de Resisténcia a Deformacgao Tenacidade /
Elasticidade / Ruptura / MPa especifica / % N.mm/mm?
MPa
Poliéster curado 3124 (+316) 25 (£2) 1,1 (0,2) 17 (£5)

Os ensaios de lap shear foram realizados em cinco corpos de prova e as curvas sao

apresentadas na Figura 17. A resisténcia a ruptura média obtida foi (4,5 £ 1,7) MPa.
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Figura 17: Ensaios de lap shear para replicatas da amostra poliéster V.

A Figura 18 apresenta uma fotografia da fratura nos corpos de prova de lap shear
mostrando uma fratura basicamente adesiva, onde a falha se propagou na interface entre

o adesivo e o substrato.
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Figura 18: Fotografia dos corpos de prova de lap shear apds a fratura para a amostra poliéster V.

A Tabela 5 apresenta de forma resumida os resultados obtidos para a caracterizacdo da
amostra poliéster V. Este conjunto de propriedades sera utilizado para comparagdo com os
futuros resultados de otimizacdo de iniciador e de carga de dolomita e com os

nanocompositos hibridos produzidos.

Tabela 5: Propriedades da amostra poliéster V.

Andlises Propriedades Poliéster V
Iniciador / % massa 2
TG Teor de poliéster / % massa 40
Teor de dolomita / % massa 60
DMA Tg/°C 67 (+1)
E' (70°C) / MPa 302 (¢ 33)
Slump test | Diametro médio / mm 16,7 (+0,8)
Ensaiode | Mddulo de Elasticidade / MPa 3124 (+316)
Tragdo Resisténcia a Ruptura / MPa 25 (%2)
Deformagéo especifica / % 1,1 (+0,2)
Tenacidade / N.mm/mm? 17 (+5)
Ensaio de Resisténcia a ruptura / MPa 4,5 (+1,7)
Lap Shear
Ensaio de Resisténcia ao impacto / kJ/m? 1,4 (+0,1)
Impacto
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5.1.6 Proporgdo de Iniciador

Visando otimizar a proporc¢ao de iniciador adicionado a resina poliéster para cura, foram
testadas as concentragdes de 0,5 %, 1 %, 2 %, 3 % e 5 % em massa de iniciador. A seguir
estdo apresentadas as curvas de DMA para as amostras com diferentes concentracdes de

iniciador.
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Figura 19: Curva do médulo de armazenamento em fungdo da temperatura obtida pela DMA de
amostras de poliéster variando a propor¢ao de iniciador.
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Figura 20: Curvas Tan 6 obtidas pela DMA de amostras de poliéster variando a propor¢do de
iniciador.

A partir das curvas de DMA (Figura 19 e Figura 20) observa-se que o aumento sistematico
da concentracdo de iniciador na série provoca a reducdo de E’ e Tg. Sabe-se que a reacao
de reticulacdo é exotérmica e quanto mais iniciador é introduzido, mais reacbes de
reticulacdo sdo iniciadas, provocando um aumento na temperatura e influenciando a
cinética e os mecanismos da reacdo [71]. Possivelmente o excesso do peréxido organico e
temperatura podem estar também produzindo reacbes paralelas de decomposicdo da
resina e talvez plastificando a mistura. Avaliando-se o0 mddulo de armazenamento a 70 °C,
temperatura que ja foi registrada para o asfalto em dias quentes em algumas regides do
Brasil, percebe-se que este varia significativamente com a concentragdao do iniciador. A
diminui¢dao do iniciador para 1 % em massa, aumentou em mais de 6 vezes a rigidez do
adesivo nesta temperatura. Observou-se um aumento de 14 °C na temperatura de
transi¢do vitrea reduzindo-se a quantidade de iniciador pela metade (de 2 para 1 %). Este
aumento na Tg, que a leva para acima de 80°C garante que o adesivo permaneca em seu

estado vitreo, mesmo em condi¢des extremas de temperatura durante o dia, mantendo
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suas propriedades. Sendo assim, as amostras com 0,5 % e 1 % de iniciador mostraram os
melhores resultados e para a continuidade da pesquisa, a amostra com 1 % de iniciador foi
selecionada, jd& que para esta amostra adiciona-se um maior volume de iniciador, o que

diminui a viscosidade da mistura e facilita o processamento.

Para a amostra com 1 % de iniciador foi realizada uma caracterizacdo completa de suas
propriedades, assim como foi feito para a amostra referéncia, a Tabela 6 apresenta os

resultados obtidos.

Tabela 6: Propriedades da amostra de poliéster V e da amostra com 1 % de iniciador.

Andlises Propriedades Poliéster V Poliéster 1% inic.
Iniciador / % massa 2 1
TG Teor de poliéster / % massa 40 40
Teor de dolomita / % massa 60 60
DMA Tg/°C 67 (1) 81 (+1)
E' (70°C) / MPa 302 (+33) 1943 (+ 133)
Slump test Didmetro médio / mm 16,7 (£0,8) 16,7 (x0,8)
Ensaio de Tragdo | Mddulo de Elasticidade / MPa 3124 (+316) 4919 (+680)
Resisténcia a Ruptura / MPa 25 (£2) 33 (17)
Deformacéo especifica / % 1,1 (+0,2) 1,0 (+0,2)
Tenacidade / N.mm/mm? 17 (£5) 20 (+7)
Ensaio de Lap Resisténcia a ruptura / MPa 4,5 (+1,7) 10,5 (+0,8)
Shear
Ensaio de Impacto | Resisténcia ao impacto / 1,4(+0,1) 1,6(x0,2)
kJ/m?

Pode-se observar pela Tabela 6 que, de uma maneira geral, as propriedades obtidas para o
material com 1 % de iniciador apresentaram ganhos expressivos em relagdo a amostra
poliéster V. com 2 % de iniciador. Os mddulos de elasticidade e armazenamento
aumentaram 60 % e 540 % respectivamente, evidenciando um aumento na rigidez do
adesivo. O ensaio de tracdo também indicou um aumento de 32 % na resisténcia a ruptura,
sem alteragao na deformagdo especifica, resultando em um aumento de 18 % na

tenacidade do poliéster reticulado, ou seja, na energia armazenada até a sua ruptura.
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O ensaio de lap shear indicou um aumento de 133 % na resisténcia, mostrando que o
material apresentou maior resisténcia ao cisalhamento. Ao observar-se a fratura obtida
nos corpos de prova, na Figura 21, percebe-se que esta ocorreu 100 % na interface entre o
adesivo e o substrato metalico. Um aumento no desempenho estrutural do poliéster
devido a boa reticulagdo permitiu uma maior integridade das cadeias poliméricas, fazendo
com que a fratura ocorresse com maior valor de resisténcia e permanecendo na interface
com o substrato, onde as for¢as que regem a adesdo sdo interacdes intermoleculares de

natureza mais fracas que as ligagOes covalentes presentes na estrutura do poliéster.

Figura 21: Fotografia dos corpos de prova de lap shear apds a fratura para a amostra com 1% de
iniciador.

5.2 Dolomita

5.2.1 Caracterizagdo da dolomita

Avaliou-se a morfologia das particulas por microscopias dptica e MEV. Como pode ser visto

nas imagens de microscopia dptica, Figura 22, estas particulas apresentaram geometria
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irregulares, com uma grande distribuicdo de tamanhos. Devido a agregacao das particulas
de menor tamanho, nao foi possivel avaliar a distribuicdo do tamanho das particulas por

microscopia 6ptica.

Figura 22: Imagens de microscopia 6ptica das particulas de dolomita utilizadas para producdo dos
compdsitos.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura, Figura 23, da mesma forma que as

imagens de microscopia optica, apresentam particulas de dolomita com dimensées
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variadas. Para a imagem da esquerda, onde existe uma menor sobreposicao de particulas,
realizou-se uma medida do diametro de 418 particulas utilizando-se o programa Image J.
Observa-se uma grande distribuicdo no valor do didmetro, onde pode-se visualizar graos
com diametro variando desde 8 até 130 um. O histograma apresentado na Figura 24
mostra que 76 % das particulas apresentam didmetro menor que 22 um. Se observarmos a
fracdao de particulas com diametro superior aos 74 um (200 mesh), percebe-se que esta
fracdo é insignificante, o que leva a crer que a granulometria é realmente de 200 mesh.
Porém, seria necessdria uma andlise mais aprofundada para confirmagao deste resultado,
onde poderia ser feita uma maior amostragem e o repeneiramento de um maior volume
de amostra, para avaliar qual é a real proporc¢ao das particulas com granulometria superior

a 200 mesh.



Figura 23: Imagens de MEV das particulas de dolomita.
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Figura 24: Histograma com as dimensdes dos graos de dolomita.

Uma analise de espectroscopia de energia dispersiva das particulas de dolomita também
foi realizada a fim de avaliar de forma qualitativa a composi¢cao quimica do mineral. A
dolomita é um mineral constituido de carbonato de cédlcio e magnésio, e isso pode ser
confirmado avaliando-se o espectro EDS na Figura 25, onde se observa picos com energias
caracteristicas de transicbes eletronicas dos elementos cdlcio, magnésio, carbono e

oxigénio. Um pico referente ao silicio também foi observado, possivelmente ele se refere a

alguma impureza presente na amostra.
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Figura 25: Espectro de EDS da dolomita.

5.2.2 Proporgdo de dolomita

Apds a padronizagdo da quantidade de iniciador a ser utilizada (1 % de iniciador),
preparou-se novas misturas de poliéster/dolomita com as concentracées de 40 %, 50 %, 60
%, 65 % e 70 % em massa de dolomita. As amostras foram caracterizadas inicialmente por
ensaio de tracdo e slump test. Também foi produzido uma amostra de poliéster sem

dolomita, que foi ensaiada somente por ensaio de tracdo. O ensaio de slump test nao foi
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possivel para o poliéster sem dolomita, pois esta amostra era muito fluida, extrapolando a
escala de medida e inviabilizando a execugao do ensaio. As Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada. 26 a 29 apresentam os graficos com os resultados dos ensaios de tracao.

Modulo de Elasticidade (MPa) & Poliéster sem
4500 dolomita
3477
4000 I 3153 W 40% de dolomita
3500 2628 T
2514 o ;
3000 2372 " [ W 50% de dolomita
2500 _
W 60% de dolomita
2000
1500 65% de dolomita
1000
500 B 70% de dolomita
0

Figura 26: Resultados de mddulo de elasticidade dos ensaios de tracdo para as amostras com
diferentes concentracées de dolomita.

Resisténcia a ruptura (MPa) m Poliéster sem
30 dolomita
70 W 40% de dolomita
60
W 50% de dolomita
50
40 W 60% de dolomita
30
65% de dolomita
20
10 W 70% de dolomita
0

Figura 27: Resultados de resisténcia a ruptura dos ensaios de tragdo para as amostras com
diferentes concentragdes de dolomita.
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Deformacdo Especifica (%) = Poliéster sem

6,00 dolomita
m 40% de dolomita
5,00
4,00 W 50% de dolomita
3,00 m 60% de dolomita
2,00 65% de dolomita
1,00 )
W 70% de dolomita
0,00

Figura 28: Resultados de deformacdo especifica dos ensaios de tragdo para as amostras com
diferentes concentragdes de dolomita.

Tenacidade (N/mm)

MW Poliéster sem

200 dolomita
180 W 40% de dolomita
160
140 W 50% de dolomita
120
100 m 60% de dolomita

80 39,23

' 32,69
60 65% de dolomita
19,95 18,46
40 13,22
T W 70% de dolomita
20 1 1
0 I

Figura 29: Resultados de tenacidade dos ensaios de tragao para as amostras com diferentes
concentracdes de dolomita.

De uma maneira geral, percebe-se que a adicdo de dolomita torna o adesivo de poliéster
cada vez mais rigido e fragil. Pelo grafico de resisténcia a ruptura observa-se que a
resisténcia € maxima para o poliéster sem aditivo (58 MPa) e reduz drasticamente com a
adicdo de altos teores de dolomita, sendo 40 % menor para o compdsito com 40 % em

massa de carga, por exemplo. A adicdo de dolomita também diminui a deformacao
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especifica e aumenta a rigidez do adesivo. Isto se deve principalmente a dois fatores, a
carga de dolomita atua como um concentrador de tensdes, facilitando o inicio da falha e
propagando a fratura, portanto, quanto mais dolomita, menos resistente sera o material.
Além disso, quanto mais dolomita é adicionada, maior é a viscosidade da mistura,
dificultando o processamento e introduzindo um maior nimero de bolhas nos corpos de
prova que também sdo concentradores de tensdo. Segundo Adesakin e colaboradores, [12]
a adicdo de grandes quantidades de dolomita acabam interferindo na reticulacdo do
poliéster e impedindo a formacgdo das fortes ligagGes covalentes do poliéster, responsaveis
pelo desempenho mecanico do material. Rahman e colaboradores, [72] produzindo
compodsitos com concentracées de 5 % até 25 % em massa de calcita em poliéster,
observou comportamento similar, ou seja, ocorreu um decréscimo na resisténcia a tragdo e

na deformacdo especifica com o0 aumento na concentracdo de aditivo.

A amostra com 40% de dolomita foi a que apresentou o melhor desempenho mecanico
dentre os compdsitos preparados, com a maior resisténcia a ruptura, maior deformacao
especifica e maior tenacidade. Entretanto, pelos ensaios de slump test verificou-se que a
sua viscosidade foi a menor, ou seja, ela escoou mais durante o teste, como esta
apresentado na Figura 30. Este fato prejudica a aplicacdo do adesivo, ja que ele escorre
durante a aplicagdo das tachas e ndo preenche completamente o espago entre o

dispositivo e o asfalto.

Slump test
30
24
25
22
Zf
£ 20
G 17
° 16
2 15
@
£
«T
a 10
5
0
Poliéster V 40% de 50% de 60% de 65% de 70% de
dolomita dolomita dolomita dolomita dolomita

Figura 30: Resultados do Slump test das misturas preparadas com diferentes concentragdes de
dolomita.
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Cabe destacar também que a mistura preparada na empresa parceira apresentou uma
viscosidade semelhante a mistura com 70% de dolomita no slump test, ao invés da com
60% de dolomita, que seria a composi¢cdo esperada, como foi determinado por TG. Isso
provavelmente ocorreu devido a evaporagdao do estireno da resina poliéster, que acabou
deixando o material com maior viscosidade. Essa evaporagao é proporcional ao tempo e
pode ser um agravante na hora da aplicacdo. Nossos ensaios de slump test foram
realizados aproximadamente 5 semanas apds o recebimento do material o que justifica o

aumento da viscosidade desta amostra.

A Tabela 7 resume as propriedades obtidas para as amostras poliéster V, poliéster curada
com 1 % de iniciador e poliéster com 40 % em massa de dolomita, que apresentou melhor

desempenho mecanico.

Tabela 7: Propriedades da amostra de poliéster V, da amostra com melhor proporc¢do de iniciador e
carga de dolomita.

Andlises Propriedades Poliéster V Poliéster 1% Poliéster 1%
inic./60% dol inic./40% dol
Iniciador / % massa 2 1 1
TG Teor de poliéster / % massa 40 40 60
Teor de dolomita / % massa 60 60 40
DMA Tg/°C 67 (1) 81 (+1) 86 (+1)
E' (70°C) / MPa 302 (+33) 1943 (+ 133) 1441 (+136)
Slump test | Diametro médio / mm 16,7 (+0,8) 16,7 (x0,8) 27,0 (£1,3)
Ensaio de | Mddulo de Elasticidade / 3124 (+316) 4919 (+680) 2372 (£306)
Tragao MPa
Resisténcia a Ruptura / MPa 25 (%2) 33 (7) 35 (4)
Deformagdo especifica / % 1,1 (+0,2) 1,0 (x0,2) 1,9 (x0,2)
Tenacidade / N.mm/mm? 17 (£5) 20 (+7) 39,2 (+9,2)
Ensaio de Resisténcia a ruptura / MPa 4,5 (+1,7) 10,5 (+0,8) 8,0 (+1,3)
lap shear
Ensaio de Resisténcia ao impacto / 1,4(x0,1) 1,6(x0,2) 1,4(+0,1)
Impacto kJ/m?
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Utilizando-se menos dolomita pode-se perceber um aumento ainda maior na Tg, passando
para 86 °C e uma diminuicao da rigidez como pode ser visto pelo médulo de armamento na
analise de DMA e pelo médulo de elasticidade do ensaio de tracdo na Tabela 7. Tanto a
resisténcia a ruptura, quanto a deformacgdo especifica aumentaram, e consequentemente a
tenacidade do adesivo. A resisténcia ao lap shear diminuiu para (8,0 + 1,3) MPa, mas ainda
é bastante superior ao valor da formulagdo inicial utilizada. A fratura observada ocorreu,

assim como nos demais testes, na superficie entre o adesivo e o substrato.

A estratégia proposta no preparo dos compdsitos hibridos com NTC e dolomita, foi utilizar
a formulagdao com 40% de dolomita, 1% de iniciador e tentar ajustar a viscosidade dos
adesivos com a adigdo dos nanotubos de carbono. Estes nanomateriais apresentam uma
elevada drea superficial e o acréscimo de uma pequena quantidade deve ser capaz de

elevar a viscosidade do adesivo [73].

5.3 Nanotubos de carbono

5.3.1 Caracterizacdo dos nanotubos de carbono

A Figura 31 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (esquerda) e
transmissao (direita) dos nanotubos de carbono oxidados (NTC-ox). Pelas imagens, pode-se
visualizar os nanotubos de carbono de paredes multiplas, que apds o processo de oxidagao
apresentaram diametro e comprimento médio de (20 £ 8) nm e (2 = 1) um, ou seja, uma
razao de aspecto da ordem de 100. Estas medidas foram obtidas através da medi¢ao de 50
nanotubos de carbonos utilizando o programa Image J. Os histogramas de distribuicdo do
comprimento e diametro apresentados na Figura 32 mostram uma grande distribuicdo das
dos valores de comprimento e diametro, na qual pode-se visualizar NTC desde 0,3 até 5,2
pm de comprimento e desde 9 a 39 nm de diametro. Valores semelhantes também foram
obtidos por Castro e colaboradores [69], que em seu trabalho avaliou de forma criteriosa a

influéncia dos parametros da reacdo de funcionalizagdo, como o tempo, temperatura e
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volume de 4cidos utilizado, no grau de oxidacdo e nas dimensdes dos nanotubos de

carbono obtidos.

Figura 31: Imagens de microscopia eletronica de varredura (esquerda) e transmissdo (direita) dos

nanotubos de carbono oxidados utilizados para produg¢do dos nanocompdsitos.
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Faixa de diametro (nm) Faixa de Comprimento (um)

Figura 32: Histograma com as dimensdes dos nanotubos de carbono apds o processo de
funcionalizagao.

Estes nanotubos foram funcionalizados com 7 % de grupos oxigenados em sua superficie,
como pode-se perceber pela curva de termogravimetria, Figura 33. Esta porcentagem de
grupos funcionais foi obtida a partir da perda de massa entre 120 °C e 400°C referente a

decomposicdo dos grupos oxigenados presentes na superficie dos nanotubos [34].
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Supdem-se que estes grupos oxigenados, inseridos na superficie dos NTC-ox, possibilitam

uma boa interagdo com o poliéster e consequentemente uma boa dispersao.
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Figura 33: Termogravimetria dos nanotubos de carbono sem funcionalizacdo (preto) e
funcionalizados (azul).

5.4 Nanocompositos hibridos

5.4.1 Caracterizagdo dos nanocompdsitos hibridos

A estratégia utilizada para a producdo dos compdésitos hibridos, foi manter a formulacao
otimizada na primeira etapa do trabalho, fixando a concentracdo de dolomita e iniciador
em 40 % e 1 % em massa respectivamente, e adicionar NTC-ox a formulagdo nas
concentragdes de 0,06 %, 0,15 % e 0,30 % em massa de NTC-ox em relacdo a massa do
composito. Uma nova amostra referéncia, necessaria devido a adicdo de 5,6 % em massa

de DGEBA na formulacao final dos compdsitos também foi produzida para comparacao. O
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DGEBA foi adicionado para dispersar os NTC-ox no moinho de rolos, como descrito na
metodologia no capitulo 4. Desta forma, todos os componentes permaneceram com suas
concentracdes fixas, exceto os NTC-ox, os quais se deseja avaliar a influéncia nas

propriedades do adesivo final.

Como pode ser visto na Tabela 8, a adicdo de 5,6 % em massa de epdxi no poliéster nao
interferiu significativamente nas propriedades do adesivo e observa-se uma manutengao
das propriedades obtidas pelo ensaio de tracdo e também sua viscosidade. Pode-se notar
que o DGEBA levou a um decréscimo da Tg do adesivo, mas que ainda assim é bastante
elevada. A resina DGEBA pode estar atuando como inibidor da reticulacdo do poliéster ou
estar atuando como plastificante. Por outro lado, o DGEBA melhorou a resisténcia ao
impacto do novo adesivo. Quando comparado com amostra inicial poliéster V, percebe-se
gue o novo adesivo apresenta propriedades bastante interessantes e, portanto, os
compodsitos com NTC-ox foram produzidos utilizando a dispersdo no moinho de rolos com

o DGEBA.

Tabela 8: Resultados obtidos para amostras de poliéster aditivadas com resina DGEBA.

Andlises Propriedades Poliéster V Poliéster 1% Poliéster ¢/
inic. / 40%dol. DGEBA
Iniciador / % massa 2 1 1
Teor de dolomita / % massa 60 40 40
DMA Tg/°C 67(+1) 86(+0) 72(+1)
E' (70°C) / MPa 302 (£ 33) 1441 (+136) 258 (+33)
Slump Test Didmetro médio / mm 16,7 (+0,8) 27,0 (+1,3) 25,3 (+1,3)
Ensaio de Médulo de Elasticidade / 3124 (+316) 2372 (+306) 2432 (+478)
Tracao MPa
Resisténcia a Ruptura / MPa 25 (+2) 35 (+4) 33 (+3)
Deformacao especifica / % 1,1 (0,2) 1,9 (0,2) 1,8 (x0,6)
Tenacidade / N.mm/mm? 17 (£5) 39 (+9) 39 (7)
Ensaio de Lap | Resisténcia a ruptura / MPa 4,5 (+1,7) 8,0 (%1,3) 8,0 (%1,5)
Shear
Ensaio de Resisténcia ao impacto / 1,4 (£0,1) 1,4(x0,1) 1,8 (x0,2)
Impacto kJ/m2
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A Figura 34 mostra as curvas de DMA dos compdsitos hibridos e da referéncia de poliéster
com adicdao de DGEBA. Observa-se um aumento rigidez dos compésitos a 70°C, e no caso
do compésito com 0,30 %, o aumento nesta propriedade foi observado ao longo de toda a
faixa de temperatura analisada, como é nitido na Figura 34. Também se observou uma

elevacdo de até 4 °C na Tg, para esta amostra.
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Figura 34: Curvas de DMA para os compésitos hibridos com NTC-ox.

Aumentos significativos em resisténcia a tragao e tenacidade, com incremento de até 15 %
e 26 % respectivamente para o compdsito com 0,30 % de NTC-ox foram observados nos
ensaios de tracdo para os compdsitos hibridos, Tabela 9. Da mesma forma, observaram-se
ganhos expressivos em moédulo de elasticidade com aumento de 37 % para o composito
com 0,06 % de NTC-ox. Ou seja, a adigao de nanotubos tornou os compdsitos mais rigidos,

resistentes e com uma maior capacidade de absorver energia antes de se romper.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Makki [60], com ganhos em mddulo de
elasticidade, resisténcia a ruptura e especialmente em deformacao especifica, com
aumentos em até 86 % para compositos de MWCNT/poliéster com 0,3 % em massa.
Segundo o autor, uma explicacdo para este efeito é que os NTC foram bem dispersos e com
isso eles interagem eficientemente com o polimero, transferindo suas propriedades para a

matriz.

Tabela 9: Propriedades obtidas para os compdsitos com nanotubos de carbono em poliéster.

Andlises Propriedades Poliéster ¢/ Compdésito Compésito Compésito
DGEBA 0,06% 0,15% 0,30%
Iniciador / % massa 1 1 1 1
Teor de dolomita / % 40 40 40 40
massa
DMA Tg/°C 72(+1) 73 (+1) 69 (+3) 76 (3)
E' (70°C) / MPa 258 (+33) 278(80) 148(£62) 447(+79)
Slump test Didmetro médio / 25,3 (+1,3) 26,6 (£1,3) 28,1 (+1,4) 26,3 (+1,3)
mm
Ensaio de Tragdo | Médulo de 2432 (+478) 3333 (£534) 3084 (+801) 2924 (+675)
Elasticidade / MPa
Resisténcia a Ruptura 33 (£3) 34 (£2) 36 (£2) 38 (+2)
/ MPa
Deformagdo 1,8 (+0,6) 1,8 (+0,2) 2,0 (%0,2) 2,2 (0,3)
especifica / %
Tenacidade / 39 (+7) 36 (4) 42 (45) 49 (8)
N.mm/mm?2
Ensaio de Lap Resisténcia a ruptura 8,0 (+1,5) 8,9 (+1,1) 7,1(%0,9) 7,3 (£1,3)
Shear / MPa
Ensaio de Resisténcia ao 1,8 (x0,2) 1,9 (x0,2) 1,5 (0,3) 1,9 (+0,2)
Impacto impacto / kJ/m?

No presente estudo, o compdsito hibrido que apresentou melhor resultado foi o com 0,3 %
de NTC, mostrando uma boa concordadncia com os resultados apresentados na literatura,
como pode ser visto na Tabela 2 da revisdao bibliografica. Avaliando-se o aumento médio
obtido pelos autores para as propriedades investigadas, obtém-se (33 +18) % para o
modulo de armazenamento e (37 £30) % para a resisténcia a ruptura. Considerando o erro
associado, pode-se dizer que o aumento obtido para os compdsitos hibridos produzidos

também estd de acordo com os resultados da literatura. A deformacdo especifica mostrou-
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se uma propriedade com tendéncias diferentes entre os trabalhos, onde foram observadas
redugdes de até 47 % para alguns autores e aumentos de até 87 % para outros, neste

trabalho observou-se ganhos consideraveis de até 22 % de aumento.

Os ensaios de lap shear, impacto Izod e slump test ndo mostraram variagdes significativas
nos resultados para os nanocompdsitos hibridos. No ensaio de lap shear a fratura
continuou ocorrendo na superficie entre o adesivo e do substrato, e a manutengao do
valor de resisténcia a ruptura em ~ 8MPa mostrou que os nanotubos nao influenciaram na

adesdo entre polimero/metal.

Diferentemente do que foi observado no ensaio de tra¢do, onde houve um aumento na
tenacidade, ndo se observou aumento na resisténcia ao impacto com a adicdo de
nanotubos de carbono, o que seria esperado. Da mesma forma, observou-se um resultado
inesperado para a viscosidade das resinas com NTC-ox, onde se esperava um aumento que
ndo ocorreu, possivelmente a concentragdao de 0,30 % em massa nao foi suficiente para
elevar a viscosidade do adesivo que ja apresenta elevada viscosidade devido a adicdo da
dolomita. Quantidades superiores poderiam ser avaliadas para se aumentar a viscosidade,

como por exemplo, 0,5 % ou 1 % em massa.

Andlises da morfologia dos nanocompdsitos hibridos foram realizadas e estdo
apresentadas a partir das imagens de MEV na Figura 35. As amostras avaliadas foram a de
poliéster com 1% inic./40% dol, poliéster ¢/ DGEBA e o compdsito com 0,30 % de NTC-ox,
que apresentam diferencas relevantes entre si na presenca/auséncia de DGEBA e
nanotubos de carbono. As imagens mostram os graos de dolomita imersos na matriz de
poliéster em todas as amostras, nas quais pode-se perceber a elevada concentragdo de
dolomita. Pelas imagens ndo foi possivel observar uma separacdo de fases entre epdxi e
poliéster (como nas Figuras 35 b e c¢), o que indica uma boa compatibilidade entre as
resinas e isto corrobora a manutencdo das propriedades mecanicas, como mostrado na

Tabela 9.



Figura 35: Imagens de MEV de crio-fraturas das amostras (a) Poliéster 1% inic./40% dol, (b)
Poliéster ¢/ DGEBA e (c) Compésito 0,3 % NTC-ox.
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Figura 36: Imagens de (a) MEV do compdsito 0,3 % NTC-ox e (b) mapeamento EDS da imagem.

O mapeamento EDS na Figura 36 mostra a distribuicdo da dolomita no poliéster através da
avaliacdo dos componentes quimicos. As posicdes dos graos de dolomita na amostra
podem ser observadas a partir dos pontos em verde, alaranjado e amarelo, que
representam cdlcio, magnésio e oxigénio respectivamente, que constituem a composicao
quimica deste mineral CaMg(COs).. J& o poliéster, o epdxi e os NTC-ox, que tem suas
estruturas moleculares constituidas em grande parte por carbono, podem ser vistos em

rosa, porém nao podem ser distinguidos.

A Figura 37 apresenta imagens de MEV com maiores aumentos, nas quais se pode
visualizar os nanotubos de carbono inseridos nas regides onde se encontra o poliéster. Ndo
foram observados nanotubos de carbono na interface ou sobre a superficie dos graos de
dolomita. Pode-se perceber que os nanotubos de carbono aparecem de forma pontual na
Figura 37(a,c) o que indica que a concentracdo dos nanotubos poderia ser ainda maior para
se obter uma melhor percolacdo do sistema, possibilitando maiores aumentos. Percebe-se
também que os NTC-ox, apesar de ja terem melhorado as propriedades do compdsito,
ainda estdo bastante agregados, formando graos de dimensdes microscépicas. Este
resultado indica que se faz necessario o uso de processamentos com maior cisalhamento
para separar os agregados e uma funcionalizacdo customizada dos NTC para melhorar a

interagdo entre resina e nanomaterial.
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Figura 37: Imagens de MEV do compdsito 0,3 % NTC-ox, com diferentes aumentos evidenciando
os nanotubos de carbono.

Observa-se também que as particulas menores de dolomita, organizadas em aglomerados,
apresentam-se desconectadas da matriz polimérica (como a regido mais clara da Figura 37
c), com pouca adesdo com a mesma. Portanto, pode-se inferir que a dolomita contribui
principalmente como material de preenchimento, entretanto com uma transferéncia de
carga entre polimero e dolomita de baixa intensidade. Esta observacdo abre uma
perspectiva importante para futuros trabalhos com este sistema. As caracteristicas da

dolomita podem ser customizadas para gerar um impacto positivo no compdsito, por
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exemplo, com controle de sua granulometria e com a modificacdo de superficie a fim de
melhorar a interacdo com o polimero. Esta modificacdo de superficie pode ser conduzida
integrando o nanomaterial de carbono na superficie da dolomita e entdo buscando o

beneficio do nanosistema na interface entre polimero e dolomita.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo do material de adesivo poliéster usado na
confeccgdo e fixacao de dispositivos de sinalizagdo viaria e foram propostas melhorias para
a formulacdo. A definicdo e padronizacdo da proporcdo dos componentes da formulacao
possibilitou a obtengdao de um adesivo com propriedades bastante superiores ao utilizado
anteriormente e com caracteristicas reprodutiveis. Por exemplo, a resisténcia como
adesivo mais que dobrou como foi observado pelos ensaios de lap shear, a resisténcia a
ruptura em tracdo aumentou 32% e a rigidez também aumentou significativamente com a
adequacdo da quantidade de iniciador adicionada. Uma avaliacdo do teor de dolomita
adicionado a resina mostrou a influéncia deste aditivo nas propriedades mecanicas do
adesivo, por exemplo o aumento da quantidade de carga utilizada impactou
negativamente as propriedades de tenacidade, resisténcia a ruptura e deformacdo

especifica do poliéster, ou seja, o material ficou mais fragil.

Na segunda etapa do trabalho, foi avaliada a incorporacdo de nanotubos de carbono ao
adesivo de poliéster formando compdsitos hibridos. Os resultados obtidos mostraram que
pequenas quantidades de nanotubos de carbono (até 0,30 % em massa) aumentaram a
rigidez e a tenacidade do adesivo, indicando que os nanocompésitos hibridos podem trazer
melhores propriedades mecéanicas para os dispositivos de sinalizacdo, porém é necessario
um ajuste na viscosidade da resina durante o processamento, para viabilizar a aplicacao
como adesivos para os dispositivos. Este ajuste pode ser obtido acrescentando maiores
guantidades de NTC pois, assim como pode ser visto pelas imagens de MEV dos
compositos, a presenca dos nanomateriais foi bem discreta. Um acréscimo poderia
aumentar a viscosidade e também contribuir para a percolacdao das cargas no sistema,
possibilitando melhores resultados para o compdsito hibrido. Uma funcionalizacdo dos
nanotubos customizada para interagir melhor com o poliéster também poderia melhorar a

dispersao dos NTC, melhorando ainda mais o desempenho do adesivo.
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Por fim, a perspectiva de avanco mais amplo desta pesquisa reside também em avancar na
modificagdo dos dois aditivos dolomita e nanotubos de carbono. A dolomita pode ser
otimizada com controle de granulometria e de quimica de superficie, inclusive adicionando
nanotubos de carbono na superficie dessa carga. Um planejamento que considere o
potencial de impacto das duas cargas, micro e nanocarga, em conjunto pode produzir

resultados inovadores e esta linha serd perseguida na préoxima etapa deste trabalho.
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