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RESUMO

As propriedades mecanicas e térmicas de um sistema epoxi-CNT em diferentes
fragdbes de MWCNT (0%, 0,1%, 0,25%, 0,5% e 1,0% m/m) foram investigadas. A
dispersao de MWCNT em um adesivo epdxi comumente utilizado em uma aplicagao
automotiva foi realizada utilizando um equipamento denominado Grease Worker. Este
dispositivo possui uma placa perfurada capaz de produzir cisalhamento mecanico.
Para investigar o comportamento das misturas adesivo-CNT e o desempenho de
juntas adesivadas, quatro grupos foram preparados usando duas placas perfuradas
diferentes, denominadas P1 e P2. Todos os nanocompdsitos foram submetidos a
condicdes ambientais extremas; 500 h a 100 °C, 500 h a 95% de umidade relativa a
40 °C e 500 h sob névoa salina e comparados com a referéncia (condicao nao
envelhecida). Uma redugao na temperatura de transigao vitrea foi observada com a
adicao da nanoestrutura e ndo foram observados aumentos na temperatura do indice
estatistico de resisténcia ao calor nos nanocompdsitos produzidos com ambas as
placas. Alteragdes nos picos em 3300 cm™, 1510 cm” e 835 cm™ apds o
envelhecimento foram observadas em espectros de FT-IR. A adicdo de MWCNT ao
epoxi puro aumentou a resisténcia ao cisalhamento aparente em 14% usando P1. Em
P2, responsavel pelo dobro do cisalhamento mecanico de P1, ndo foram observadas
diferengas significativas devido a defeitos e agregados de MWCNT observados em

analise de imagens.

Palavras-chave: Nanocompdsitos. Epéxi. MWCNT. Efeitos ambientais. Propriedades

mecéanicas. Juntas adesivadas.



ABSTRACT

Mechanical and thermal properties of CNT-epoxy at different MWCNT weight
percentages (0%, 0,1%, 0,25%, 0,5% and 1,0%) were investigated. The dispersion of
the MWCNT in an epoxy adhesive commonly used in an automotive application was
performed using a grease worker. This device has a perforated plate, able to produce
mechanical shear. To investigate the behaviour of adhesive-CNT mixtures and the
bonding performance, four groups were prepared using two different perforates plates,
P1 and P2. All nanocomposites were submitted to extreme environmental conditions,
resumed as reference (non-aged), 500 h at 100°C, 500 h at 95% of relative humidity
at 40°C, and 500 h under salt spray. A reduction in glass transition temperature was
observed with the addition of the nanofiller and no increases on statistic heat-resistant
index temperature were noticed in nanocomposites produced using both plates.
Changes in the peaks at 3300 cm™!, 1510 cm™" and 835 cm™" after aging were seen in
FT-IR spectra. The MWCNT addition to pure epoxy increased the apparent shear
strength by 14% using P1. In P2, which has the mechanical shear greater by a factor
of 2, no significant differences were observed, due to defects and agglomeration of

MWCNTs observed by image analysis.

KEYWORDS: Epoxy nanocomposites. MWCNT. Environmental effects. Mechanical

properties. Single-lap joints.
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1. INTRODUGCAO

A resina epdxi € amplamente empregada como adesivo nas industrias aeronautica,
marinha, automobilistica, biomédica, de construcdo, elétrica e eletrénica, de materiais
de esporte etc. devido a sua facil aplicagao, alta resisténcia a tragéo e alto modulo,
excelentes propriedades anticorrosivas, baixo encolhimento e auséncia de
subprodutos durante a cura. Além disso, apresenta boa resisténcia quimica, boa
estabilidade dimensional e alta capacidade de ades&o (FALLAHI; MOINI JAZANI,
MOLLA-ABBASI, 2022; KUMAR et al., 2018; NADERI; EBRAHIMI, 2021; ZHANG;
HUANG, 2021a). Em unides adesivadas, o epdxi como adesivo, oferece muitas
vantagens sobre as juntas tradicionais (por exemplo, fixagdo mecénica), como a
capacidade de unir materiais dissimilares, tais como metais, polimeros, ceramicos e
compositos; apresenta uma distribuicdo uniforme de tensdes na area colada, atua
como selante e contribui para a redugao de peso das estruturas coladas, minimizando
as emissodes e reduzindo o consumo de combustiveis (JOJIBABU; ZHANG; PRUSTY,
2020; NASCIMENTO et al., 2021; POCIUS, 2021).

As juntas adesivadas com epOxi puro possuem algumas restricbes, como uma
natureza altamente fragil, o que indica baixa resisténcia a propagacéo de trincas
(KUMAR et al.,, 2018; ZHANG; HUANG, 2021a). Além disso, uma variagcdo das
propriedades do material na interface adesivo-substrato dificulta a estabilidade da
unido adesiva. A ligagao adesiva entre a matriz, em sua maioria polimérica e o material
do substrato € muitas vezes a parte mais fraca de toda estrutura do compdsito,
levando a uma crescente demanda por melhorias nesta unido (ZHANG; HUANG,
2021a). Com o intuito de melhorar o desempenho do adesivo a base de epoxi,
nanoestruturas vém sendo aplicadas para refor¢ga-lo e os nanocompdésitos de epoxi
vem se tornando adesivos promissores para as jungdes de varios componentes
devido ao seu mddulo superior, resisténcia a fadiga, tenacidade e resisténcia ao
cisalhamento. Dessa forma, nanotubos de carbono (CNT), amplamente utilizados
como nano reforgos, melhoram as propriedades mecanica, elétrica, anticorrosiva, de
aderéncia e térmica (KUMAR et al., 2018) do adesivo. CNT exibem também
excelentes propriedades mecéanicas com modulos de Young de até 1,2 TPa e

resisténcia a tracdo de 50 a 200 GPa. A combinacao dessas propriedades mecanicas
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excepcionais, alta razao de aspecto e alta area superficial os tornam candidatos ideais
para reforco em materiais compésitos (CIVIDANES et al., 2014; MA et al., 2010).

O desempenho de um adesivo nanocompdésito € influenciado por varios fatores, como
a dispersao das nanoestruturas na matriz polimérica, a espessura do aderente, a
morfologia da superficie aderente, a espessura do adesivo, o comprimento da
sobreposi¢ao e a molhabilidade do adesivo sobre a superficie do aderente (KUMAR
et al., 2018). E sabido também que condicdes ambientais extremas causam um
grande numero de falhas adesivas (NASCIMENTO et al., 2021). Neste contexto, esta
pesquisa pretende investigar como as propriedades térmicas e mecanicas de juntas
de sobreposi¢cao simples, a base de um epdxi nanomodificado por nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT), sdo afetadas por condigdes ambientais
extremas. Para dispersao dessas nanoestruturas, o equipamento denominado Grease

Worker sera utilizado para o processo de mistura.

Como objetivos especificos pretende-se avaliar:

e As diferengas quimicas e fisicas dos nanocompdsitos produzidos frente as
seguintes condicbes ambientais extremas:
- Altas temperaturas (100°C);
- Umidade em presenca de temperatura;
- Névoa salina;
e compara-las a condigao nao envelhecida:
e Caracterizacdo quimica e térmica dos nanocompdsitos produzidos através
das técnicas de FT-IR, DSC e TG;
e Avaliagdo do desempenho das juntas coladas através do ensaio de
resisténcia ao cisalhamento;
¢ Analise da falha ocorrida através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV).
¢ Interpretacao e correlacido destes fatores visando compreender a amplitude
de aplicagao dos nanocompasitos produzidos.
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O objetivo de longo prazo é aplicar essa nova classe de adesivos na industria

automotiva.

Para uma melhor descrigao e analise do trabalho desenvolvido, esta tese foi dividida

em 5 capitulos.

O capitulo 2, seguinte a esta introdugao, consiste na revisao bibliografica que aborda
os temas mais importantes referentes as unides adesivas, faz uma revisao das teorias
de adeséo, classificacdo e formulagdo dos adesivos, e, por ultimo, dos métodos de

avaliacao da resisténcia ao cisalhamento.

O capitulo 3 corresponde ao trabalho experimental realizado. Inicia pela explanagao
dos materiais empregados como o aderente, o adesivo e o nano refor¢o e prossegue

com detalhamento do procedimento experimental e ensaios das juntas adesivadas.

No capitulo 4 sdo mostrados os resultados obtidos e uma andlise das falhas

encontradas.

Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes obtidas, assim como possiveis

sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Uniao adesiva

A colagem por adesivos € um método no qual materiais sdo unidos para formar
componentes. A unido adesiva ndo € um método novo. Seu uso foi descrito tanto no
Egito Antigo quanto na Biblia (ELLIS, 1993; POCIUS, 2021). Os egipcios utilizavam
goma arabica formada por folhas da acacia, ovos, balsamos semiliquidos e resinas
de outras arvores como cola para diversos fins. Os caixdes mortuarios de madeira
eram decorados com pigmentos adesivados com gesso, uma mistura de giz de
calcario e goma arabica. Os papiros, folhas de material vegetal, possibilitaram o
desenvolvimento da escrita no antigo Egito, eram raizes amassadas e distribuidas em
camadas com aplicagdo de material adesivo que possibilitava a unido das diversas
camadas, aumentando sua durabilidade, permitindo que fossem marcadas, escritas e
desenhadas com tintas especiais e enroladas para uso futuro. Alguns dos primeiros
adesivos naturais ainda sdo atualmente empregados. Como exemplos, encontram-se
o amido e formulagdes a base de proteinas, colageno hidrolisado de peles de animais,
cascos e 0ssos e caseina do leite (BALDAN, 2004; POCIUS, 2021).

Segundo definicdo da ASTM D907, adesivo € uma substancia capaz de manter
materiais unidos através de suas superficies de contato. Aderente ou substrato é o
material solido sobre o qual um adesivo é aplicado. Adeséao é o estado em que duas
superficies sdo mantidas unidas por for¢as interfaciais, de valéncia ou acido de
intertravamento, ou ambas; € um fenbmeno que permite que o adesivo transfira uma
carga do aderente a uniao adesiva (ASTM D907, 2000; POCIUS, 2021).

A adesao descreve a capacidade de um adesivo em estabelecer e manter interagdes
com o substrato. Essa propriedade corresponde principalmente a tendéncia de
umedecimento ou molhamento, que descreve como um liquido se espalha
espontaneamente sobre a superficie de um substrato. As leis da termodinémica
descrevem o umedecimento das superficies, mas a condigado pratica crucial para um
adesivo espalhar-se sobre uma superficie € que ele deve estar em um estado
suficientemente fluido no momento em que é aplicado, comportando-se entdo como
um liquido (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
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O uso generalizado dos adesivos como meio de unidao € um fenbmeno bastante
recente. O maior passo dado na tecnologia de adesivos aconteceu no inicio dos anos
90 com o advento das preparagdes sintéticas (POCIUS, 2021). O crescimento visto
nos ultimos anos no uso de adesivos durante a fabricacdo de componentes pode ser
atribuido a varias qualidades desejaveis que este tipo de unido possui quando
comparada as técnicas de jungao mais tradicionais, como pregos, rebites, parafusos
e solda (BALDAN, 2004; POCIUS, 2021).

2.2.Vantagens e desvantagens da uniao adesiva

Todos os tipos de unido possuem vantagens e desvantagens e a uniao adesiva ndo é
diferente. A maior diferenga entre uma junta adesivada e uma fixagdo mecanica é que
na segunda, ocorre uma perfuragdo na montagem do componente, o que pode gerar
uma concentragcao de estresse na regidao causando uma diminuigao das propriedades
fisicas do aderente e da junta mecanica resultante. Usando adesivo, nenhum furo é
gerado e as propriedades fisicas do aderente sdo mantidas apds a montagem do
componente (POCIUS, 2021). As juntas adesivadas sdo uma alternativa crescente as
juntas mecanicas em aplicagdes de engenharia e oferecem muitas vantagens sobre
as fixagbes mecanicas convencionais. Adesivos possuem facilidade de aplicagao, sao
leves e eletricamente isolantes, possuem maiores caracteristicas de amortecimento e
reducao de ruido, uma distribuicdo de tens&o mais uniforme ao longo da area ligada,
0 que permite maiores rigidez e transmissdo de carga, reduzindo o peso e
consequentemente o custo dos componentes adesivados (AVILA; BUENO, 2004;
JOJIBABU; ZHANG; PRUSTY, 2020; POCIUS, 2021).

A Figura 1 mostra como a distribui¢gao de tensdo em uma junta colada pode apresentar
uma maior rigidez e uma distribuigdo uniforme de tensées em relagdo a uma junta

rebitada.
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Juntas rebitadas 4

Area sem reforgo
Distribuigao v
de tensdes

Juntas adesivadas 4

;v:\\ﬁ [T

Area sem reforgo

Distribuicao v
de tensdes

Figura 1. Melhoria da rigidez (esquerda) e distribuicdo de tenséo (direita) de juntas coladas em relagédo a juntas

rebitadas. (Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

A maior desvantagem da unido adesiva é a dependéncia da adesao para a

transferéncia de carga através do componente. Como a adesao € um fendbmeno de

superficie, fisico-quimico, implica que as propriedades da junta adesivada s&o

fortemente dependentes das caracteristicas da superficie do aderente e de como o

adesivo interage com essa superficie (POCIUS, 2021).

Outras vantagens da fixag&o por adesivo podem ser observadas, tais como:

a. Melhores desempenhos de fadiga;

b. Além de formarem a junta, possuem a habilidade de selarem o componente,

em um s6 momento;

Devido a sua natureza dielétrica (adesivos poliméricos sdo n&o-ibnicos e
isolantes elétricos) possuem capacidade de unir materiais diferentes
minimizando a possibilidade de corrosdo eletroquimica entre metais

galvanicamente diferentes;

Permitem a unido de metais de reduzida espessura resultando na

disponibilidade de estruturas que exibem altas relacdes resisténcia/peso;
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Permitem maior flexibilidade de projeto e capacidade de fabricar formas

complexas;

Reduzem custos de processo em comparagciao ao processo de soldagem,
muitas vezes reduzindo a mao de obra necessaria para unido dos componentes
(BALDAN, 2004; ELLIS, 1993; POCIUS, 2021).

Entre as desvantagens, podem ser citadas:

a.

b.

A forca de adesao depende das condigdes de superficie do aderente;
Durabilidade em ambientes adversos afetada pelas condigdes da superficie;
Faltam métodos de controle de qualidade n&o destrutivos;

Faltam disciplinas curriculares sobre unido adesiva;

Pode ser mais caro que as fixagcdes mecanicas;

Adesivos sao dificeis de serem retrabalhados;

Alguns adesivos possuem componentes toxicos;

. Alguns adesivos possuem validades restritas;

Alguns adesivos possuem baixa resisténcia a propagacao de fissuras
(POCIUS, 2021).

A Tabela 1 reune uma lista de caracteristicas comparativas entre o método de fixagao

por solda em comparagéao a fixagao por adesivos (POCIUS, 2021).
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Tabela 1. Caracteristicas de juntas soldadas e de juntas adesivadas

Solda

Adesivo

Pouca ou nenhuma preparagédo de substrato é

necessaria

Preparacdo de superficie do aderente é

frequentemente necessaria

Equipamentos para soldagem s&o caros,

pesados

Equipamentos ndo sdo sempre necessarios e

podem ser simples como um forno.

Fios, hastes e pontas de soldagem sao baratos

Dependendo do tipo, adesivos podem ser

moderadamente caros

Taxa de produgao pode ser rapida

Taxa de produgdo pode ser rapida, mas é

fortemente dependente do tipo de adesivo

Testes nao-destrutivos sao aplicaveis, mas sao

caros

Testes nao destrutivos sdo disponiveis, mas nao

dao dimenséo da forga de unido

Permanente

Permanente (com adequada preparagdo de

superficie)

Pontos locais de tensao

Distribuicdo uniforme de tensao

Usada para materiais idénticos

Materiais dissimilares sao facilmente unidos

Alta resisténcia a temperatura

Baixa a moderada resisténcia a temperatura

Baixa resisténcia a fadiga

Excelente resisténcia a fadiga

Precisam ser preparadas quando necessario

aplicacdes estéticas

Sem marcas superficiais

(Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

2.3.Usos de adesivos na industria moderna

Os adesivos tém apresentado importancia tecnoldogica ha muitos anos (BALDAN,

2004). Existem muitos tipos de adesivos, organicos e inorganicos. Os adesivos

inorganicos sao familiares ao grande publico e incluem materiais como, por exemplo,

o cimento Portland (POCIUS, 2021). As propriedades fisicas e quimicas desses

materiais ndo serdo abordadas neste trabalho. Os adesivos orgéanicos, por natureza,

possuem menores densidades especificas do que os adesivos inorganicos e a maioria

dos aderentes. Assim, componentes produzidos com adesivos organicos, como 0s
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poliméricos, pesam muito menos que aqueles produzidos com adesivos inorganicos

ou com fixagdes metalicas (POCIUS, 2021).

Com os avangos em polimeros ocorridos nos ultimos anos, apareceram adesivos
sintéticos com caracteristicas e propriedades mecanicas superiores resultando em
uma expansao da gama de aplicagbes. Essa classe de materiais possui muitas
propriedades interessantes e uteis e que sao completamente diferentes daquelas dos
materiais de engenharia mais tradicionais, como metais e ceramicos (BALDAN, 2004;
POCIUS, 2021). As propriedades desses materiais dependem da estrutura dos
polimeros que os compdem. Um adesivo é definido como uma substancia polimérica
com comportamento viscoelastico capaz de manter unidos os aderentes através das
ligacbes de superficie, produzindo uma junta com alta resisténcia ao
cisalhamento. Alguns polimeros, termoplasticos e termorrigidos, sdao usados como
adesivos. Eles sao resistentes, fortes e confiaveis e podem ser aplicados quase em

qualquer combinacao de materiais (BALDAN, 2004).

As aplicacbes relacionadas a colagem adesiva s&o hoje muito diversas e podem ser
encontradas em praticamente todos os tipos de industria. A industria aeronautica é
uma das precursoras desta tecnologia e o uso de adesivos, para unido de materiais
similares e dissimilares, aumenta a medida que mais compostos sao introduzidos nos
avides (BALDAN, 2004; DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011;
MACHALICKA; ELIASOVA, 2017; R; NAIK, 2019). (HIGGINS, 2000) realizou uma
revisao da literatura sobre colagem de estruturas de aeronaves usando adesivos. Ele
apontou que através de jungcdes adesivadas € possivel fazer construgdes leves com
distribuicbes de tensdo uniformes, que sado altamente vantajosas na industria
aeroespacial. A Figura 2 mostra um diagrama de uma aeronave de passageiros e as
principais areas coladas por adesivos. Muitas partes da fuselagem, da estrutura das
asas, do compartimento do motor, assim como muitos componentes internos sao
adesivados (POCIUS, 2021). Estruturas de aeronaves, geralmente, consistem em
muitas partes compostas por materiais diferentes, com propriedades distintas e que
sao utilizados em combinagao para alcancgar as melhorias no desempenho estrutural.
A unido de materiais diferentes € necessaria e muito desafiadora. Desenvolvimentos
continuos e melhorias nos métodos de juncao existentes sdo essenciais para atingir

a melhor formacao da junta para os diferentes aderentes empregados (MACHALICKA;
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ELIASOVA, 2017; R; NAIK, 2019). A Figura 3 (a-b), mostra estruturas de aeronaves

sendo adesivadas.

1 Metal -metal
Aluminio (tipo colméia)

Figura 2. Principais se¢bes adesivadas de uma aeronave SAAB 340. (Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F.
M.; OCHSNER; ADAMS, 2011)).

Figura 3. Pavimento de uma aeronave sendo adesivado. (Fonte: 3M, 2019).

As industrias de construgao civil, sapatos e eletrébnicos sdo outros exemplos. A
biologia e medicina também investem em processos de desenvolvimento com base
na adesao celular e adeséo de proteinas em superficies, questdes importantes em
biocompatibilidade de materiais para proteses, 6rgaos artificiais e colas cirurgicas (DA
SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
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As industrias ferroviaria e automotiva vém aplicando adesivos para produzir veiculos
cada vez mais leves. Atualmente, existe uma crescente tendéncia em otimizar a forca,
o peso e durabilidade das estruturas automotivas combinando metais tradicionais com
compositos poliméricos. Por exemplo, os compdsitos sdo mais estruturalmente
eficientes que os metais e ndo sofrem corrosdo galvanica, enquanto metais, tém
melhor tolerancia a danos e previsibilidade de falhas do que os compdsitos e ndo sao
afetados pelos solventes e temperaturas que tendem a degradar polimeros. Portanto,
para otimizar os beneficios proporcionados pelos dois tipos de materiais, as juntas
multimateriais entre metais e materiais compdsitos estdo sendo cada vez mais
desenvolvidas. A crescente demanda por veiculos com baixo consumo de combustivel
tem levado os fabricantes a aumentarem o uso de materiais leves, como acgos de alta
resisténcia, ligas de magnésio, ligas de aluminio e compdésitos na fabricagdo dos
componentes das carrocerias como forma de obterem uma reducdo de massa do
veiculo. Além disso, combinacbes de diferentes materiais proporcionam flexibilidade
de design. A unido adesiva pode ser utilizada para unir praticamente todos os tipos de
materiais e essas combinagdes vem sendo cada vez mais empregadas na industria
automotiva. No entanto, combinar materiais diferentes traz grandes desafios ao
processo de montagem de carrocerias. O entendimento adequado do comportamento
dos adesivos em juntas coladas € necessario para garantir eficiéncia, seguranca e
confiabilidade dessas jungdes (BANEA et al.,, 2018). Na industria automobilistica,
exemplos tipicos do uso de adesivos podem ser encontrados, como na fixagdo dos
parabrisas as carrocerias; na grafagem das portas, em que o painel externo tem suas
extremidades dobradas sobre o painel interno e as duas pecgas sao unidas e seladas
por adesivos; na construcdo de capds, conforme mostrado na Figura 4, que mostra
um painel externo e um interno unidos por adesivos (BALDAN, 2004; POCIUS, 2021).



Painel externo

Adesivos anti-vibragéo (cordao)

Painel interno

Adesivo estrutural
Adesivos anti-vibragdo (pontos)

Figura 4. Aplicagées de adesivo em um capé. (Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER,;

ADAMS, 2011).

A Figura 5 mostra algumas das diversas aplicagdes dos adesivos em automoveis.

Adesivos estruturais
Bl Adesivos de resisténcia a impacto
Il Adesivos para grafagem
| Adesivos anti-vibracao
I Selantes

Figura 5. Aplicagbes de adesivos em uma carroceria de automovel. (Fonte: SIKA, 2019).

33
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2.4. Teorias da adesao

Nao existe uma teoria unica, completa, que relaciona as propriedades fisico-quimicas
do adesivo e do aderente as suas resisténcias em uma unido adesivada (POCIUS,
2021). Cinco teorias principais foram propostas para explicar o fenébmeno de adesao:
(a) intertravamento mecanico, (b) eletrostatica, (c) difusao (d) adsorcéo e (e) camada

fraca.

2.4.1. Intertravamento mecanico

A teoria do intertravamento mecéanico propde que a adesdo entre um adesivo e o
substrato é principalmente dependente da codificagdo mecanica do adesivo nas
irregularidades da superficie do substrato como mostrado na Figura 6. (BALDAN,
2004; ELLIS, 1993).

AT
i
AN

e Y .

Figura 6. Ligacdo mecénica formada quando um polimero liquido molha uma superficie sélida rugosa. (Fonte:
adaptado de BALDAN, 2004).

Esta teoria aponta que as superficies, em uma escala micro, sdo muito asperas,
portanto, quando um adesivo liquido é colocado entre duas superficies, ele penetra
nas fendas e poros e entao solidifica formando uma ligagdo mecanica. O fato de que
superficies rugosas fornecem a melhor adeséo suportam esta teoria. Simples efeitos
mecéanicos de intertravamento entre duas superficies podem levar a um grau
consideravel de aderéncia e o efeito chave-fechadura, mostrado na Figura 7, presente
em um aderente rugoso é outro fator responsavel pelo aumento da resisténcia da
ligacdo. Um adesivo sdélido quando ocupa um poro, ndo pode se mover além da
saliéncia do poro sem se deformar plasticamente. A deformacgao plastica atua como
um mecanismo de absor¢do de energia e a forga da ligagdo adesiva entdo aumenta.

A relacao entre rugosidade e adesao nao é muito simples. O perfil de superficie ideal
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varia de um adesivo para outro e depende do tipo de estresse aplicado. Um dos
possiveis efeitos positivos da rugosidade da superficie € que o aumento na area
superficial resulta no aumento da ligagao intermolecular e chaveamento para adeséao
mecanica. Isso, por sua vez, pode desviar o caminho da falha da interface para a
massa do adesivo (BALDAN, 2004).

Se uma trinca for inserida na extremidade da unido, nenhum plano abrupto de
transferéncia de tensao ¢ visto. Ao invés disso, para que a trinca se propague através
da ligagao, as linhas de forga precisam fazer desvios. Alguns dos desvios vao para o
adesivo. Na maioria dos casos, o adesivo pode se deformar mais do que o aderente.
Se o adesivo (ou o aderente) se deforma plasticamente durante a descolagem, a

energia € consumida e a resisténcia da unido adesiva torna-se maior (POCIUS, 2021).

Caminho da trinca Adesivo
N

F ‘ 'L

P/

Efeito chave-fechadura
Aderente

Figura 7. Esquema de uma interface tortuosa entre adesivo e aderente. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

Outra razdo pela qual superficies rugosas aumentam a adesdo é puramente pelo
aumento da area de contato. A Figura 8 mostra uma situagcdo em que a area de
contato entre dois materiais € um plano, a menor area de contato possivel entre dois
materiais, o contrario da situacdo mostrada anteriormente, na qual a area superficial

€ aumentada substancialmente e a energia total aumentada proporcionalmente.
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Adesivo

Caminho da trinca
Lt o

Aderente

Figura 8. Esquema de uma unido plana entre adesivo e aderente. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

Em geral, a ligacdo mecéanica € uma ligacdo de baixa energia em relagdo a uma
ligacdo quimica. Ligagbes mecanicas envolvem unicamente intertravamento
mecanico na superficie. E improvavel que a forca desta interface seja muito alta no
sentido transversal, mas a resisténcia ao cisalhamento pode ser bastante significativa,
dependendo do grau de rugosidade da superficie. No entanto, a ligagdo mecanica é
bem eficiente na transferéncia de carga quando a forga aplicada é paralela a interface
(BALDAN, 2004).

2.4.2. Teoria eletrostatica

Todos os atomos possuem eletronegatividade, que mede a forga de atragdo entre um
determinado atomo e um elétron (POCIUS, 2021). A teoria eletrostatica de adeséao,
exposta inicialmente por Deryagiun, é baseada na existéncia de uma dupla camada
elétrica na interface (BALDAN, 2004; DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS,
2011; ELLIS, 1993). Em outras palavras, as for¢cas de atragdo ocorrem entre duas
superficies quando uma é carregada positivamente e a outra carregada

negativamente, como mostra a Figura 9 (BALDAN, 2004).

VA A A A A A A A
+ + + + + + + +

T T

Figura 9. Ligacdo formada por atracédo eletrostatica. (Fonte: BALDAN, 2004).
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Hoje, sabe-se que a resisténcia dessa ligacao depende da densidade da carga elétrica
e que tais fendbmenos nao fornecem uma contribuicdo significativa para a adesao
(BALDAN, 2004).

2.4.3. Teoria da difusao

A teoria de difusdo de adesao foi inicialmente proposta por Voyutskii, na Unido
Soviética. A ideia principal € que dois materiais, A e B, quando colocados em contato,
se um dos materiais € soluvel no outro, eles formam uma solugdo. Como resultado
desta difusdo, ndo ha mais uma interface verdadeira, e sim uma interfase, em que as
propriedades do material A mudam gradualmente para as propriedades do material B,
como mostrado na Figura 10 (POCIUS, 2021).

H/Mistura deAeB
B B

Figura 10. Esquema da teoria da difusdo. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

A adesao entre duas fases ocorre como resultado direto da mistura de dois substratos
em nivel molecular de contato, vide Figura 11. Para isso ocorrer, as moléculas
existentes dentro da zona interfacial devem: (a) ter, ou, sob certas condi¢cdes, serem
capazes de exibir alta mobilidade molecular e (b) exibir um grau de compatibilidade
suficientemente alto. O ultimo requisito é improvavel de ser cumprido para a maioria
das aplicagdes de colagem nas quais um adesivo € empregado para unir substratos
termoplasticos, uma vez que niveis necessarios de compatibilidade, particularmente
em massas moleculares elevados, presente na maioria das composicoes
termoplasticas, é insuficiente para a formagéo da ligagao através de um processo de
difusdo molecular (ELLIS, 1993).
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Figura 11. Ligagdo formada pelo emaranhamento molecular apés a interdifuséo. (Fonte: BALDAN, 2004).

Muitos pesquisadores sugeriram a necessidade de difusdo do adesivo nas camadas
asperas de oxido poroso encontradas em muitas ligas metalicas, como o aluminio.
Embora o processo de difusdo seja claramente necessario para maximizar o grau
necessario de contato da area entre o adesivo e o substrato, a difusdo deve ser
considerada como uma mistura dos dois componentes de uma interface no nivel
molecular. Consequentemente, a difusdo ndo pode ser considerada como tendo
qualquer significado na ligacdo de materiais estruturais, como metais e compostos

com epoxis ou mesmo qualquer outro tipo de adesivo estrutural (ELLIS, 1993).

2.4.4. Teoria de adsorgao

De todas as teorias propostas para suportar o fendbmeno da adesao, a chamada teoria

da adsorgao € aquela que alcangou maior aceitagao.

A teoria de molhamento e espalhamento relaciona as energias superficiais e tensdes
superficiais aos angulos de contato e a extensdo de umedecimento. Quando as
energias de superficie relevantes e angulos de contato sdo conhecidos, ou podem ser
deduzidos, a extensdo do contato entre um adesivo especifico e o substrato em
equilibrio pode ser prevista. A ideia essencial da teoria de adsor¢cao € que sempre que
houver contato entre dois materiais a nivel molecular, havera adesao. Quando dois
materiais entram em contato, havera forcas de atracéo entre eles, que dependerao da
natureza quimica das superficies dos materiais em questdo. Se isso for conhecido,
pode ser possivel postular, ou mesmo provar experimentalmente, a formacao de um
tipo especifico de ligagdo (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
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O principio basico da teoria de adsorcao é que, desde que haja contato intermolecular
suficientemente intimo entre dois materiais, eles irdo aderir por causa das interagdes
de forca de superficie entre os atomos nos dois materiais em contato. As forgcas
intermoleculares responsaveis por isso incluem as forgcas de van der Waals, que
podem incluir o universo de forgas de dispersao que resultam de dipolos flutuantes
aleatoriamente, para o de forgcas intermoleculares mais fortes associadas a dipolos
permanentes e ligagdes de hidrogénio. As propriedades exibidas pelos epdxis sao
devidas, em grande parte, ao grupo hidroxila que existe dentro de suas estruturas
moleculares e que sdo capazes de interagir, através da formagédo de ligagcdes de
hidrogénio, com grupos hidroxila frequentemente encontrados em abundancia na

maioria das superficies dos 6xidos de metal em condigbes normais (ELLIS, 1993).

A expressao 'contato intermolecular intimo' fornece provavelmente a chave para uma
adesao bem-sucedida e fornece as razdes pelas quais os adesivos, como epoxis, sao
frequentemente necessarios para a unido de materiais. Todas as forcas
intermoleculares responsaveis pela adesdao sao de curto alcance, exercendo
influéncias apenas nas distancias de A°. Em todas as superficies praticas, ndo importa
0 quao arduas tentativas sejam feitas para suavizar e polir, sdo extremamente
asperas, ou seja, o contato alcangado € muito limitado, a tal ponto que apenas uma
propor¢cao muito pequena das duas superficies estdo em verdadeiro contato
intermolecular (ELLIS, 1993). Assim, sempre que houver contato entre dois materiais
em nivel molecular, havera adesdo. Ocorrera adsor¢ao fisica ou quimica
(quimissorgéo). Tipos especificos de ligacdo podem estar presentes, e sempre
havera, pelo menos, forgas de van der Waals. Esta é a ideia essencial da teoria de
adesao por adsorcdo (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

2.4.5. Teoria da camada fraca

Esta teoria relaciona-se com as razdes para dois materiais se manterem unidos por
uma ligagao adesiva, por mais fraca que seja. Uma camada fraca € uma camada

coesivamente fragil na regido interfacial de uma junta adesivada, o que pode fazer
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com que a propria junta falhe com baixa tensdo ou com baixa energia de fratura (DA
SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

A existéncia de camadas limite fracas resulta em efeitos prejudiciais na adesao. Quase
todas as superficies sdo contaminadas em algum grau pelo ambiente ao qual foram
expostas. Desta forma, os pré-tratamentos de superficie, antes da colagem, sao
quase sempre um preé-requisito para sucesso. De um modo geral, limpeza extensiva
sob condigbes de ultra alto vacuo s&o necessarias para remover tal contaminagéo e
manter uma superficie molecularmente "limpa" (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER;
ADAMS, 2011).

Grande parte das técnicas de preparagcdo de unides adesivadas busca evitar a
existéncia das camadas fracas, pois € a regido onde normalmente a falha ocorrera,
ou seja, perto da interface adesivo-substrato. O limite da camada fraca,
frequentemente, sera muito fino em termos macroscopicos. O exame cuidadoso do
local de falha € um fator importante no estudo das unides adesivadas (DA SILVA,
LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

2.5.Fenomeno da molhabilidade

Quando duas superficies eletricamente neutras sao colocadas suficientemente perto
uma da outra, ha uma atracao fisica, que € a melhor compreensao do fenbmeno de
molhabilidade de superficies solidas por liquidos. Essa molhabilidade pode ser
expressa em termos do trabalho termodindmico de adesdo W,, que representa uma
ligacéo fisica resultante de forgas de dispersao intermolecular altamente localizadas
entre diferentes fases. A Equacéo 1, referente ao trabalho termodinamico de adeséao
para a separagao do liquido de um sélido (ambos em equilibrio com a fase de vapor)

afirma que:

Wa= VYsv+ Yv— VsL Equacéo 1
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Onde:
Ysy - tenséo superficial da superficie do substrato em contato com o vapor do liquido;
viv - tensdo superficial da interface liquido-vapor;

vs. - tensdo superficial da interface sélido-liquido (adesivo) (BALDAN, 2004; ELLIS,
1993; LEROY; MULLER-PLATHE, 2015).

Esta equacéo é relacionada a situacéo fisica de uma gota liquida sobre uma superficie

soélida conforme mostrada na Figura 12.

Vapor

Ysv
a

. Liquido

r 3

¥
st Sélido

Figura 12. Esquema para medida de &ngulo de contato. (Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F. M,;
OCHSNER; ADAMS, 2011).

Possivelmente um dos fatores mais importantes que podem influenciar a forca de uma
junta adesivada € a capacidade do adesivo em molhar e espalhar-se
espontaneamente na superficie do substrato. Esta caracteristica mais importante
pode ser quantificada em termos do angulo de contato, 8, que um liquido (adesivo)

forma quando colocado em contato com uma superficie soélida (BALDAN, 2004).

Considerado inicialmente por Young, em 1805, ele relacionou o angulo de contato 6
com a energia de superficie de dois materiais em contato, conforme indicado na

Equacéo 2, que recebeu seu nome (ELLIS, 1993).

Ysv = Vs. + Vv cos O Equacéo 2

Angulo de contato igual a zero é um objetivo desejavel. A Equacdo 2 pode ser

empregada para demonstrar um critério simples de umedecimento, ou seja, aquele
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para o caso em que um adesivo se espalhara espontaneamente sobre um substrato,

entao:

Ysv = Vsu+ Vv Equacéo 3

Se a energia livre interfacial, ys;, for ignorada, o critério demonstrado na Equacgéo 3
pode ser simplificado para afirmar que a propagagao do adesivo no substrato ocorrera

quando:

Ysv = Vst Equacgéo 4

ou seja, quando a energia livre da superficie do substrato for maior do que a do
adesivo aplicado (BALDAN, 2004; ELLIS, 1993).

Este corolario pode ser observado na Figura 13, na qual, a medida que a tensao
superficial critica diminui, o dngulo de contato de um adesivo liquido de base epodxi

sobre a superficie aumenta.
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Superficie de Aluminio - Yc = 500 mJ/m?
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[ ]
Superficie de PTFE - Yc = 18 mJ/m?

Figura 13. Diagrama de observagédo do angulo de contato de um adesivo epoxi (ndo curado) em quatro
diferentes superficies de variadas tensbes supetfficiais. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

Observe que o fendmeno descrito anteriormente mostra que a energia de superficie é
um dos fatores que devem ser considerados na manipulagcdo de adesivos estruturais
(ELLIS, 1993). Na verdade, a necessidade de tratamentos superficiais da maioria dos
materiais antes da unido com adesivos, sejam metais, compositos ou plasticos, pode

ser atribuida, em parte pelo menos, ao critério indicado na Equacgao 2.

Os valores de angulo de contato exibidos por uma gama de liquidos organicos em
varias superficies de substrato tém sido usados para fornecer valores de energia livre
de superficie. No que diz respeito a adesdo e umedecimento, as superficies de
substratos solidos podem ser agrupadas naquelas que exibem baixas energias livres
de superficie, incluindo polimeros fluorados e de hidrocarbonetos com valores de
aproximadamente 20 mJ.m2. De maior magnitude estariam os polimeros exibindo
algum carater polar consideravel seguido por substratos como materiais inorganicos
e metais exibindo valores superiores a 500 mJ.m=2. Assim, adesivos como 0s
baseados em epoxis, que exibem energias livres de superficie de aproximadamente

45 mJ.m?2, ndo molham ou aderem fortemente em superficies de energia
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relativamente baixa como polietileno. No entanto, o inverso é esperado. Sobre sélidos
de alta energia, como metais, adesivos de base epoxi geralmente apresentam melhor
desempenho (ELLIS, 1993).

Embora metais e 6xidos metalicos sejam, em teoria, considerados substratos de alta
energia superficial, na pratica, a realidade pode ser um pouco diferente. Os préprios
fatores que promovem o molhamento e boa adesdo na presengca de um adesivo
também promovem a adsor¢cdo de contaminantes atmosféricos, como
hidrocarbonetos e umidade, convertendo a superficie do substrato de uma de alta

energia superficial para uma de baixa energia superficial (ELLIS, 1993).

Além dos fatores termodinamicos discutidos anteriormente, a molhabilidade da
superficie € também um processo cinético importante, uma vez que a energia de
superficie pode indicar o estabelecimento de um contato molecular intimo entre um
adesivo e o substrato. Por exemplo, um epdxi de cura rapida, ou de uma viscosidade
particularmente alta, pode n&o ser capaz de cumprir o umedecimento potencial

implicito apenas por considerag¢des termodinamicas (ELLIS, 1993).

Fatores topograficos também podem influenciar a molhabilidade. A rugosidade da
superficie, por exemplo, pode exercer uma forte influéncia no angulo de contato que

um adesivo exibe sobre a superficie, sendo demonstrado matematicamente assim:

cosf' = rcosf Equacdo 5

onde r é definido como um fator de rugosidade dado pela razdo da area real para a
area projetada da superficie, e 8’ e 6 sdo os valores do angulo de contato para
superficies asperas e lisas, respectivamente. Assim, com uma superficie lisa, exibindo
6 menor que 90°, a rugosidade resultaria em uma redugdo em 6’ com uma aparente
melhora na molhabilidade. No entanto, se 6 for maior que 90° entdo, um aumento na
rugosidade da superficie tera o efeito inverso, com 8’ parecendo aumentar ainda mais
(ELLIS, 1993).
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2.6. A preparacgao de superficies dos aderentes na uniao adesiva

Como mencionado anteriormente, a adesao € um fendmeno que existe dentro de
poucas camadas moleculares dos materiais em contato. Assim, € necessario produzir
superficies que promovam interacdes intermoleculares eficientes, de alta resisténcia
e longevidade no ambiente de servigo pretendido da junta adesivada formada
(BALDAN, 2004; ELLIS, 1993).

Em termos simples, os tratamentos s&o necessarios para tornar a superficie receptiva
ao adesivo. Um tratamento também pode ser necessario para fornecer uma superficie
mecanicamente forte para ser colada e também minimizar a influéncia prejudicial de
fatores externos como envelhecimento ambiental ou corrosdo (DA SILVA, LUCAS F.
M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

A principal fungédo de qualquer tratamento é fornecer aspectos fisicos e propriedades
quimicas para a superficie que ira atingir os objetivos mencionados. Para fazer isso,

um tratamento especifico ira facilitar uma ou mais das seguintes funcoes:

a. Remocgao ou prevencado de formacdo de qualquer camada limite fraca na

superficie aderente;

b. Maximizac&o do grau de contato molecular intimo entre o adesivo ou primer e
o aderente durante os processos de colagem e cura. Isso geralmente envolve
a criacdo de uma alta energia livre de superficie e a introdugcdo de grupos

funcionais especificos;

c. Geragdo de uma estrutura ou textura especifica na superficie do aderente.
Mesmo o intertravamento sendo mecanico, este pode nao ser responsavel pela
ligacdo primaria. As estruturas complexas presentes, por exemplo, em
superficies revestidas por conversdo ou anodizadas podem criar uma area de
superficie estendida, que pode ser utilizada se o adesivo for capaz de fluir, por

exemplo, para os poros dos oxidos anddicos.

d. Passivacao da superficie do adesivo antes da colagem. Isso € fundamental
para aderentes de alta energia, visto que nao sao apenas receptivos ao
adesivo, mas também a contaminagao, que pode ser organica ou inorganica e

influenciar a adeséo de varias maneiras, incluindo reducéo da energia livre de
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superficie, contaminacao grosseira ou corrosao. Os processos de passivacao
oferecem protecdo da superficie, fornecendo resisténcia eletroquimica e de
barreira & corrosdo ao substrato (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER;
ADAMS, 2011).

O grau necessario de preparagao da superficie dependera de varios fatores, incluindo
em particular o nivel de resisténcia desejada, requisitos de longevidade (dependente
do ambiente de servigo), nivel de contaminacao e a natureza do substrato. Numerosos
tratamentos de superficie existem para uma ampla gama de substratos e que diferem
em complexidade, eficiéncia e natureza de seus efeitos nas superficies do substrato
(ELLIS, 1993). Uma superficie de metal ndo preparada, como oriunda das industrias,
possui caracteristicas resultantes dos processos de laminagdo que podem nio ser
boas para a adesao, como, por exemplo, a presenga de 6xidos ou incrustagdes que
cobrem o metal. Por cima dos oxidos metalicos, usualmente, € encontrada uma
camada de moléculas organicas adsorvidas a partir da atmosfera ou adicionadas
pelas usinas com o objetivo de lubrificar as pegcas (DA SILVA, LUCAS F. M,
OCHSNER; ADAMS, 2011; POCIUS, 2021).

As moléculas organicas polares encontradas na superficie podem ou nao ter sido
adsorvidas de forma desvantajosa. A agua, onipresente, € encontrada como uma
camada adsorvida por cima da camada organica e, possivelmente, como uma camada
de agua quimissorvida e fisissorvida na superficie do 6xido de metal. Além disso,
dependendo das condi¢bes de umidade relativa da atmosfera, a agua pode ser
encontrada como um liquido na superficie do metal. Dependendo das condigbes de
processamento, a camada de contaminantes na superficie do metal pode ser da
espessura de 2,54 ym ou mais. Assim, quando um adesivo € colocado em contato
com o que é considerado uma superficie de alta energia, na verdade, esta mais perto

de ser uma superficie de baixa energia, devido a presencga dos contaminantes.

Existem outras duas razdes para o uso da preparagéo de superficie anterior a colagem
com adesivo. As superficies de metais industriais ndo possuem uma estrutura ou
quimica especifica. Varios lubrificantes podem ser aplicados sobre suas superficies.
Seu uso é determinado principalmente pelo custo. Portanto, a primeira razdo para a
preparacao de superficie é fornecer uma superficie reprodutivel para que a operagao
de colagem seja consistente. A segunda razao para usar a preparagao de superficie
€ a durabilidade das juntas produzidas (POCIUS, 2021).
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Problemas similares ocorrem ao usar a abrasdo como método de preparagao de
superficies. Se o metal esta muito oleado, a abrasdo apenas conduz o 6leo mais fundo
nas fendas da superficie. O desengraxe € necessario antes de um tratamento abrasivo
de superficie, assim como € necessario antes de um tratamento eletroquimico de
superficie (POCIUS, 2021).

As etapas de enxague sdo também importantes, pois os detritos deixados em uma
superficie podem atuar como uma camada limite fraca ou os particulados podem atuar
como um ponto de concentracéo de tensao, enfraquecendo a estrutura geral. Quando
0 enxague unico € usado, a secagem torna-se importante pelas razées expressas
anteriormente (POCIUS, 2021).

O esquema a seguir, Figura 14, mostra as principais etapas de uma preparagao de
superficie (POCIUS, 2021).

DESEMGRAXE
DO METAL

ENXAGUE

TRATAMENTO
DE SUPERFICIE

e,

EMXAGUE

SECAGEM

Figura 14. Fluxograma de preparagéo de superficies de metais. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

A relagéo entre o material aderente e o adesivo e consequentemente a transferéncia
de carga da junta esta intrinsecamente relacionada ao estado de superficie. A
natureza do tratamento de superficie antes da unido exerce uma grande influéncia no

controle deste efeito. O pré-tratamento da superficie aumenta a forga de adesao
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alterando a superficie do substrato de varias maneiras, incluindo: (a) aumento da
tensao superficial, (b) aumento da rugosidade da superficie ou (c) alteracédo da
quimica da superficie. Ao aumentar a rugosidade da superficie, ocorre um aumento
na area de superficie que permite maior fluéncia do adesivo dentro e ao redor das

irregularidades formando uma ligacdo mecéanica (BALDAN, 2004).

A preparagdo adequada requer total remocdo de contaminantes (camadas de
corrosao remanescentes, sujeira, lubrificagao e até bio organismos) (AMORIM et al.,
2018; BABURAUJ et al., 2007). Uma forte adesao depende do tratamento da superficie
para melhorar a resisténcia da junta, embora essa resisténcia ndo aumente com o
aumento de rugosidade (AMORIM et al., 2018; AZARI; PAPINI; SPELT, 2010). As
modificagbes da rugosidade da superficie na area da junta promovem um efeito
expressivo nas estruturas coladas (AMORIM et al., 2018). As principais técnicas para
modificagcdo de superficie sdo jato de areia, retificagdo e limpeza com produtos
quimicos, que geram uma variedade de topografias de superficie especificas na
regidao de colagem. As vantagens da preparagcdo de superficie sdo um otimo
acoplamento mecanico do adesivo ao substrato e uma boa compatibilidade quimica
das cadeias poliméricas do adesivo com as camadas de substrato (AMORIM et al.,
2018; BABURAJ et al., 2007).

Tratamentos mecanicos sao usados principalmente para produzir uma superficie
limpa macroscopicamente aspera e para remover parte da camada de 6xido existente.
A combinagdo de uma superficie aderente limpa com uma macro rugosidade melhora
significativamente a resisténcia inicial. No entanto, as técnicas de abrasdo e
jateamento de areia ndo sao métodos de tratamento de superficie quando operados
individualmente, mas sim quando combinados com tratamentos com produtos
quimicos ou eletroquimicos, resultando em ligagdo muito mais duravel. Abrasao e/ou
limpeza com solvente podem ser empregados para desengordurar a superficie e

remover agentes desmoldantes do aderente (BALDAN, 2004).

O desengraxe com solvente deve ser realizado sob uma atmosfera controlada para
evitar a recontaminacdo da superficie. A contaminagdo da superficie deve ser
removida como a primeira etapa na preparagdo, como, desengorduramento apés
abrasdo, ou o tratamento quimico resultara em uma camada de contaminacao
parcialmente dissolvida em solvente remanescente na superficie preparada, o que
pode inibir a adesdo (BALDAN, 2004).
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O tipo de solvente também é importante. Cuidados sao necessarios para garantir que
o solvente nao degrade a estrutura a ser desengordurada. Por exemplo, muitos
solventes clorados podem causar corrosdao. Solventes com uma rapida taxa de
evaporagao sdo melhores para desengraxe manual, pois quaisquer pogas residuais
de solvente espalhardao contaminacdo parcialmente dissolvida conforme o material
evapora; quanto mais rapido o solvente evapora, menos a superficie € contaminada.
O desengraxe deve ser realizado usando um solvente em vez de um detergente. Os
detergentes funcionam molhando a superficie melhor do que a contaminagao,
tornando-se também um contaminante. Importante observar que a solubilidade em

agua de um detergente nao € uma garantia de sua remocao (BALDAN, 2004).

Tao importante quanto a selecao de um solvente € a selegdo de um lenco de limpeza
apropriado que nao ira contaminar a superficie. Malhas, gazes e até mesmo alguns
lencos de limpeza patenteados podem conter contaminantes. Outros, podem conter
lanolina para reduzir a abrasdo da pele nas méos do usuario, € que devem ser
evitados (BALDAN, 2004). Em resumo, o jateamento & muito mais eficaz na produgao
de uma superficie ativa, principalmente porque € um processo sem contato, com uma
medida de eficacia clara e visivel. Um requisito para o jateamento é que o abrasivo
deve cortar a superficie e nao perfurar a superficie. Assim, abrasivos como pontas de
vidro, areia e granalha de ago nao sdo adequados. P6 de éxido de aluminio e zirconia
sdo considerados eficazes. E importante que o pé abrasivo ndo seja reciclado, para
evitar a recontaminacao de superficies expostas. A areia deve ser fornecida em um
fluxo de gas inerte e seco. O ar comprimido ndo € adequado devido ao teor de 6leo e
agua que pode existir (BALDAN, 2004).

2.7.Classificagao dos adesivos

A resina primaria dos adesivos € o principal componente que fornece muitas
caracteristicas como molhabilidade, for¢ca de adesao, propriedade térmica, resisténcia
qguimica e as condi¢gdes ambientais diversas. A palavra "resina" significa uma secregao
de hidrocarbonetos de muitas plantas, particularmente arvores coniferas. Na industria
de adesivos, a resina primaria significa o polimero que constitui a cadeia principal na

estrutura molecular do adesivo. A compreensado das resinas primarias € essencial
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para o entendimento da cura do adesivo, sua aplicabilidade, confiabilidade e analise
de falha de adesdo (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

Adesivos podem ser classificados com base em seu tipo quimico e forma fisica e em
suas condicbes de reacdo e/ou processamento. Tais classificagcbes ajudam na
determinagao do método de aplicagdo e fixagdo do adesivo, bem como na montagem
e fixagao conforme este se relaciona com a natureza e o propdsito dos objetos a serem
unidos, facilitando, assim, a sele¢éo do adesivo (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER;
ADAMS, 2011).

A fim de ser capaz de descrever os polimeros e os compostos que sao empregados
na producao de adesivos, uma classificagdo geral dos polimeros deve ser realizada.
A natureza de um polimero definido como um plastico, um elastémero (borracha) ou
uma fibra depende da forca de suas ligagdes intermoleculares e da estrutura
molecular. Em temperaturas acima da transicao vitrea, Tg, os elastdmeros (borrachas)
sdo normalmente polimeros nao cristalinos com forgas intermoleculares fracas (DA
SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

Polimeros com forgas intermoleculares moderadas sao classificados como plasticos,
em temperaturas abaixo de suas Tgs. Por outro lado, polimeros com ligagdes de
hidrogénio forte e, principalmente, aqueles com alta cristalinidade podem ser
transformados em fibras fortes, que sao geralmente usadas para reforgar elastdmeros
e plasticos. Além disso, borrachas sao flexiveis e prontamente deformaveis podendo
adquirir propriedades reversivelmente elasticas através de processo de reticulacéo
(DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011). A Figura 15 mostra o

comportamento de deformacao sob tensao dos principais tipos de polimeros.

Fibra

Plastico

Tensao

Elastémero

Deformacgao

Figura 15. Comportamento mecéanico tipico de fibras, plasticos e elastémeros. (Fonte: adaptado de DA SILVA,
LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
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Os materiais termofixos ou termorrigidos consistem em redes de moléculas
reticuladas tridimensionais. Resinas termorrigidas curam por reticulagdo de
oligbmeros reativos de baixa massa molecular ou pela reagdo de reticulagdo dos
polimeros de alta massa molecular com grupos funcionais reativos. Subsequente a

tais processos de cura, essas resinas tornam-se materiais infusiveis e insoluveis.

Uma resina termoplastica € um polimero que se funde quando € aquecido e retorna
ao estado solido quando é resfriado. A estrutura molecular das resinas termoplasticas
é linear ou ramificada. Polimeros lineares e ramificados sao frequentemente soluveis

em solventes como cloroférmio, benzeno, tolueno e tetrahidrofurano.

2.7.1. Adesivos estruturais

Uma definicao para adesivo estrutural € um material usado para unir outros materiais
de altas resisténcias, tais como madeira, compdsitos ou metais, de modo que a forga
de adesao seja superior a 6,9 MPa a temperatura ambiente. Outra definicdo para
adesivo estrutural é: um material que ndo deforma sob significativas cargas de projeto
(POCIUS, 2021).

Os adesivos estruturais sao usados para transferir cargas entre os aderentes em seus
ambientes de servigo. Devido a necessidade de desempenho, eles sdo normalmente
polimeros reticulados ou termofixos, compostos organicos de natureza polar e de alta
energia superficial. Alguns polimeros termoplasticos, como acrilicos, também séao
empregados em algumas aplicagdes de transferéncia de carga estrutural (DA SILVA,
LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011). Eles sdo usualmente resistentes a varios
tipos de ambientes agressivos e devem resistir em ambientes severos por muitos
anos, se nao décadas (POCIUS, 2021).

Adesivos estruturais estdo disponiveis tanto em produtos industriais quanto de
consumo e podem ser encontrados em diversas formas, tais como filmes, pastas,
sendo estas na forma mono ou bi componentes, liquidas ou em solugdo (POCIUS,
2021).

Adesivos monocomponentes normalmente necessitam de calor ou outra forma de

energia para curarem. Sao vendidos na forma de formulagdo completa e contém todas
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as substancias necessarias para a cura. Eles nao sdo normalmente disponiveis ao
consumidor, mas sao amplamente empregados em industrias, principalmente as de
transporte (POCIUS, 2021).

Adesivos bicomponentes, por sua vez, sdo bem familiares ao consumidor final. Estes
adesivos sao formulados de forma que a resina esta presente na parte “um” e os
agentes de reticulagdo ou cura estdo presentes na parte “dois”. A cura destes
materiais é efetivada quando as partes sao misturadas. Eles sdao amplamente
utilizados nas industrias, mas sao também familiares ao consumidor final (POCIUS,
2021).

As juntas coladas com adesivos estruturais podem ser tensionadas em alta proporgao
de carga maxima de ruptura no ambiente de servigo. Apresentam como vantagens,
principalmente, a resisténcia a temperaturas elevadas, solventes e fluéncia. Como
limitagdes, observa-se que os sistemas de dois componentes requerem dosagem e
misturas cuidadosas. Alguns tipos sdo dificeis de remover e reparar, tem baixa
resisténcia a pelagem, requerem calor para curar e alguns produzem produtos
perigosos durante a cura (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

A Tabela 2 lista diversas formas fisicas nas quais os adesivos estruturais podem ser
encontrados (POCIUS, 2021).

Tabela 2. Formas fisicas dos adesivos estruturais

Tipo Forma Temperatura de cura (°C)
Fendlico Filmes ou pastas curados por calor 171
Epoxi Filmes ou pastas curados por calor 82,121, 171
Epodxi Monocomponente ativado por luz 25
Epoxi Pasta bicomponente 25
Acrilico Monocomponente ativado por luz 25
Acrilico Primer ativador 25
Uretano Bicomponente 25
Poliimida Filmes curados por calor 220

(Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).
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Embora exista essa variedade de adesivos estruturais quimicamente diferentes, os
baseados em resinas epdxi tém ganhado, nos ultimos anos, grande reputagao por

combinar o carater de alta resisténcia juntamente com a facilidade de processamento.

Existem muitos tipos diferentes de resinas epoxidicas, variando desde o diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBPA) aos mais complexos sistemas baseados em resinas tri e

tetrafuncionais (ELLIS, 1993). O proximo capitulo da énfase a primeira.

2.7.2. Resinas epoxi

O termo resina epdxi pode ser aplicado tanto aos pré-polimeros quanto as resinas
curadas (ELLIS, 1993). Resinas com um anel oxirano (grupos epoxi reativos) que séo
convertidos em estruturas dimensionais por uma variedade de reagdes de cura, sdo
conhecidas como resinas epoxis. Elas sao, majoritariamente, usadas como materiais
termofixos que se ligam formando uma matriz tridimensional ndo fundente. A Figura

16 mostra o anel oxirano:

/O\
R—CH—CH>

Figura 16. Anel oxirano. (Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

Os epdxis termofixos sdo os mais antigos, mais comuns e mais diversos dos sistemas
adesivos e podem ser unidos a maioria dos materiais de engenharia, incluindo metais,
vidros, compdésitos e ceramicos. Os adesivos epoxi podem ser monocomponentes
(agente de cura ja misturados) ou bicomponentes, em que o agente de cura é
misturado pouco antes de se usar. A forma do material monocomponente € na maioria
das vezes uma placa pré-impregnada sem refor¢o, ou uma pasta. Sistemas de cura a
temperatura ambiente e a temperatura elevada sdo empregados, embora muitas
vezes o0s adesivos de cura a temperatura ambiente requerem pods-cura para

desenvolverem propriedades mecanicas totais (BALDAN, 2004). Os tempos de cura
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podem variar de alguns minutos para peg¢as nao criticas simples a mais de 12h para

pecas grandes de desempenho critico.

Os adesivos epoOxi sdao os mais importantes e versateis da familia de adesivos
estruturais. Sao resinas termo endurecidas e reticuladas mas podem ser formuladas
para serem flexiveis e/ou resistentes sem perda de resisténcia a tragdo por uma
variedade de procedimentos, por exemplo, adicdo de elastbmeros ou adicido de
solvente (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

Adesivos epoxi sdo utilizados com sucesso para unir uma variedade de substratos e
podem ser formulados para curar em uma gama de temperaturas e em condigdes
secas ou umidas (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011). Sao os
sistemas poliméricos mais usados como adesivos estruturais de alto desempenho e
séo capazes de se ligarem bem a uma variedade de superficies metalicas tratadas ou
ndo (MONTEIRO; AVILA, 2018).

A faixa de temperatura de servico € de 55 °C a 121 °C. Varios epoOxis podem ser
aplicados sobre a faixa de temperatura -51 °C a 260 °C, sendo essa ultima tolerada
por curtos periodos de tempo (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
Depois de curados, as resisténcias ao cisalhamento podem ser tdo altas quanto 35 a
70 MPa (BALDAN, 2004).

Adesivos de base epoxi reforcados fornecem alta resisténcia térmica e elétrica. Por
exemplo, reforgos de fibra, como vidro, carbono e reforgos de fibra de aramida,
fornecem propriedades mecanicas superiores e tornam os epoxis adequados para
muitas aplicagdes estruturais. A adicdo de cargas de metal em po6é fornece
condutividade elétrica/térmica; enchimentos de alumina fornecem condutividade
térmica; mica fornece resisténcia elétrica; silica e carbonato de calcio proporcionam
reducdo de custos; e os pos de grafite fornecem baixo atrito. Esferas de vidro
revestidas de prata podem ser usadas para substituir o caro p6 de prata para fornecer
condutividade elétrica em sistemas epoxi. Além disso, o uso de enchimentos também
pode servir para aumentar a transigao vitrea (Tg), aumentar a condutividade térmica e
a resisténcia térmica do composto e para reduzir o encolhimento. O comportamento
reologico e portanto o comportamento de molhamento/espalhamento e penetragao

dos poros e o comportamento do rendimento da resina preenchida depende da
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quantidade e do tipo de enchimento usado (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER;
ADAMS, 2011).

Os adesivos epOxi apresentam varias caracteristicas que os tornam altamente

favoraveis:

a. Apresentam excelente adesdo a maioria das ligas metalicas e varios outros

tipos de substrato;

b. Podem ser trabalhadas em temperaturas de até aproximadamente 150 °C para

aplicag¢des de curto e longo prazo;

c. Sdo altamente versateis no sentido de que uma ampla gama de

processamento, caracteristicas de cura e propriedades podem ser alcancadas;

d. Curam por mecanismos de reagdo que ndao geram subprodutos volateis, por
exemplo agua. Assim, o processamento €& relativamente facil, sem a

necessidade de altas pressdes aplicadas durante a operagao de colagem;

e. Exibem boas propriedades umectantes quando aplicadas a superficies e

exibem encolhimento relativamente baixo durante a cura (ELLIS, 1993).

Entre as desvantagens, as resinas epOxi apresentam:
a. Reacéao de cura exotérmica;

b. Propor¢cbes exatas durante a formulagdo sdo necessarias para obter as

propriedades 6timas;
c. Prazos de validade curtos.

As principais resinas epoxis sao baseadas na reacao de fendis com epicloridrina. A
reagao do bisfenol A (BPA) ou 4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano com epicloridrina, na
presenca de hidroxido de sédio, produz a resina epoxi mais comum, o diglicidil éter de
bisfenol A (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

DGEBPA, como é chamada esta resina, pode ser posteriormente reagida com bisfenol
A para gerar resinas de maior massa molecular que podem ser terminadas em epoxi

ou fenol. A Figura 17 mostra a sintese do diglicidil éter de bisfenol A, o epdxi.
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Figura 17. Sintese do diglicidil éter de bisfenol A. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

A formulagao de resinas epdxi usadas em adesivos é baseada na mistura de resinas
epoxi de alta massa moleculares com os corretos agentes de cura. BPF (bisfenol F,
produzido a partir da reagéo de bisfenol com formaldeido) também pode ser reagido
com epicloridrina gerando resinas analogas as resinas DGEBPA mas de menor
viscosidade, podendo ser aplicadas como modificadores de propriedades dos
adesivos baseados naquelas resinas. Um inconveniente das resinas DGEBPA é a
presencga de ions cloreto devido ao uso de epicloridrina em sua formulacao, podendo
causar corrosdo de componentes eletrénicos. Seu uso nestas aplicacdes €, entao,
restrito, sendo priorizado o uso de resinas epoxi cicloalifaticas, que sao formadas por
peroxidagao, como mostrada na Figura 18 (POCIUS, 2021).
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Figura 18. Sintese de duas resinas epoxis cicloalifaticas. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

Parte da razdo do extenso uso de resinas epoxi em adesivos estruturais é o
substancial numero de ligagdes cruzadas as quais 0s grupos oxiranos sao sensiveis.

A Figura 19 lista as diversas reagdes usadas para curar as resinas epoxi.
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Figura 19. Reagbes de cura de resinas epoxi. (Fonte: adaptado de POCIUS, 2021).

Resinas epdxi podem reagir com alcool gerando éteres etilicos. O alcool pode ser

obtido a partir de fendis ou de alcoodis gerados pela reagcado de oxiranos com alcool.
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Esta reacdo normalmente ndo acontece a temperatura ambiente, mas sim a
temperaturas maiores que 120 °C, na presenga de catalisador amina. A reacao de
oxiranos com fendis ou alcoois € uma importante reagao de cura e pode competir com
ou ocorrer simultaneamente com as reagdes de oxiranos com aminas (POCIUS,
2021).

As mercaptanas reagem com grupos oxiranos, mesmo em temperatura ambiente,
produzindo mercapto-éter-alcool. Esta reagcdo € acelerada na presenga de

catalisadores de amina terciaria tais como tris-dimetil amino fenol (POCIUS, 2021).

A cura por anidridos ndo é normalmente usada em adesivos, exceto na industria de
eletrénicos, onde € amplamente usada. A reagdao de anidridos com resinas epoxi
produz materiais bem duros e a reacéo ocorre a elevadas temperaturas. Nota-se que
a reacao de um oxirano com um anidrido ndo ocorre diretamente, ao contrario, o
anidrido, na presenca de um catalisador basico, reage com alcool para formar um
éster e um acido carboxilico. O acido carboxilico entdo reage com outro grupo oxirano
para formar uma ligagao cruzada. O resultado € um diéster. Muito frequentemente,
resinas epoxi cicloalifaticas s&o usadas com agentes de cura anidridos (POCIUS,
2021).

Acidos de Lewis também podem agir como agentes de cura de resinas epoxi, embora
seja mais correto dizer que os acidos de Lewis agem como catalisadores para a
polimerizacao catibnica de resinas epoxi. Exemplos de acidos de Lewis que podem
induzir a polimerizagdo catiénica de resinas epoxi séo BF3 e SnCls. Acidos de Lewis
usualmente ndo sao usados em seu estado puro, mas complexados com uma amina

para torna-los latentes ou desacelerar sua reatividade (POCIUS, 2021).

Resinas epdxi podem ser polimerizadas anionicamente. Um tipo de catalisador
aniénico € o imidazol ou 1,3-diazol que pode ser misturado a resina epoxi gerando um
material com moderada estabilidade a temperatura ambiente. A polimerizacao ocorre
rapidamente a 82 °C ou acima. Complexos de imidazol com iéns metalicos, como a
prata, podem ser utilizados para criar catalisadores latentes que polimerizam as

resinas epoxis a temperaturas elevadas, tais como 171 °C (POCIUS, 2021).
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2.8.Formulacgao de adesivos estruturais de base epoxi

Além da resina, citada no capitulo anterior, varios outros materiais de formulacdo
estdo disponiveis e sdo frequentemente empregados para modificar as propriedades
e caracteristicas de epoxis, tanto ndo curados quanto em sua forma curada. Sao

listados a seguir:

2.8.1. Agentes de cura

Para converter resinas epoxi em redes termofixas duras e infusiveis sdo necessarios
agentes de reticulacdo. Os agentes de cura fazem parte dos dois principais
ingredientes para a formulagdo de um adesivo epodxi. Estes reticuladores,
endurecedores ou agentes de cura, como sdo amplamente conhecidos, promovem a
reticulagéo ou cura das resinas epdxi. A cura pode ocorrer por homopolimerizagao,
iniciada por um agente de cura cataliico ou uma reagdo de

poliadigdo/copolimerizagdo com um agente de cura multifuncional (ELLIS, 1993).

Entre os agentes de cura, podemos citar os que possuem em suas estruturas
nitrogénio, oxigénio, enxofre, além dos agentes mistos. A escolha precisa do tipo de
agente de cura pode afetar as propriedades de uma resina epoxi quando curada.
Como é incomum para um unico catalisador ou agente de cura fornecer caracteristicas
ideais em qualquer aplicagdo, a identificacdo e selecdo de um agente de cura

satisfatoria é frequentemente um procedimento complexo (ELLIS, 1993).

Os agentes de cura mais usados em resinas epoxi sdo as aminas. Aminas primarias
reagem com resinas epoxi a temperaturas ambiente sem a presencga de catalisadores.
Aminas aromaticas reagem com resinas epoxi lentamente a temperatura ambiente,
mas rapidamente em elevadas temperaturas. Para resinas epoxis com cura a
temperatura ambiente, os agentes de cura mais comum sdo as aminas primarias
alifaticas. Para curas a altas temperaturas, as diciandiamida ou 2-cianoguanidina séo
mais comuns (POCIUS, 2021).
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2.8.2. Diluentes

Os diluentes sao geralmente empregados como meio de reduzir a viscosidade, a fim
de auxiliar na processabilidade geral, bem como permitir uma maior incorporagao de
outros ingredientes da formulagdo, como enchimentos e como um meio de melhorar
caracteristicas como umectagcao e a incorporagao de resinas em varios reforgos
fibrosos. Além da viscosidade, € importante reconhecer que outras propriedades
também sao modificadas, as propriedades em questdo e a magnitude da modificagcéo

€ dependente do tipo e da quantidade do diluente empregado (ELLIS, 1993).

Além disso, muitos dos materiais capazes de exercer efeitos diluentes possuem
caracteristicas toxicologicas adversas, em muitos casos sendo mais severas do que
aqueles encontrados na resina e no agente de cura, o que requer grande cuidado
tanto na selecao quanto no uso. Os diluentes considerados para uso em resinas
epoxis podem ser divididos em duas grandes classes compreendendo aquelas que

podem ser consideradas como nao reativo ou reativo (ELLIS, 1993).

2.8.3. Cargas

Além da resina e dos agentes de cura, as cargas sao possivelmente os ingredientes
mais comuns empregados na maioria das formulagcdes de epoxi. Centenas de
diferentes tipos de preenchimento podem e tém sido utilizados para modificar, de uma
forma ou de outra, as propriedades e caracteristicas dos epoxis, além de reduzir
custos. A Tabela 3 indica em termos de vantagens e desvantagens, os varios efeitos
da incorporagédo de enchimentos. Embora os enchimentos possam ser considerados
benéficos para muitas aplicagdes, desvantagens, como um aumento de densidade (e,
portanto, peso), juntamente com um aumento na viscosidade, provavelmente

influenciara o comportamento de processamento da formulagao (ELLIS, 1993).
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens da incorporag&o de cargas.

Vantagens Desvantagens
Reduz custos de formulagao Aumento de peso
Reduz encolhimento Aumenta viscosidade
Aumenta dureza Aumento da constante dielétrica
Aumenta resisténcia a abrasao Dificuldades de processamento

Reduz absorgéo de agua
Aumenta condutividade térmica

Reduz coeficiente de expanséo térmica
(Fonte: adaptado de ELLIS, 1993).

A Tabela 4 lista algumas das cargas particuladas mais importantes empregadas em
formulagdes de epodxi e as respectivas modificagdes que estes tipos de preenchimento
podem apresentar.

Tabela 4. Tipos de carga e respectivas modificagbes nas propriedades.

Cargas Propriedades modificadas
. Resisténcia a impacto, condutividade térmica, propriedades
Aluminio . s . .
mecanicas, estabilidade dimensional
. Resisténcia a abraséo, resistividade elétrica, estabilidade
Alumina

dimensional, dureza, condutividade térmica

Pigmentagao, estabilidade dimensional, resisténcia quimica,

Silicato de aluminio .
enchimento

Pigmentagéo, estabilidade dimensional, processabilidade,

Carbonato de calcio . .
propriedades mecanicas

Reforgo, pigmentacao, condutividade térmica, condutividade

Negro de fumo Y oA
elétrica, resisténcia térmica

Fibra de vidro Resisténcia a impacto
Silica Resistépcia a abrase”?o., propri'eda.des elétrigas: egtabil'idade
dimensional, condutividade térmica, resisténcia a umidade
Prata Condutividades térmica e elétrica
Dioxido de titanio Pigmentacao, propriedades dielétricas
Cobre Condutividades elétrica e térmica, propriedades mecanicas
Talco Enchimento

(Fonte: adaptado de ELLIS, 1993).
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A adicao de cargas particuladas geralmente resulta em redugdes nas caracteristicas
de resisténcia como resisténcia a tracdo e flexdo. Preenchimentos fibrosos, no
entanto, quando empregados em niveis de carregamento maiores do que um valor
critico, frequentemente fornecem melhorias nestes parédmetros de forga. A
incorporacéo de cargas, particuladas ou fibrosas, invariavelmente produz aumentos
substanciais no modulo de elasticidade, sendo a magnitude dependente do tipo de
enchimento e nivel de carregamento. Uma aplicacdo especifica em que as cargas
demonstraram transmitir melhorias substanciais de resisténcia sdo em formulagdes
de adesivos estruturais em que a adicdo de aluminio e alumina é pratica comum.
Enchimentos geralmente nao fornecem qualquer melhoria significativa na Tg ou em

outras medidas de temperatura de distor¢cao (ELLIS, 1993).

As cargas podem também modificar varias caracteristicas térmicas de resinas epoxi,
incluindo propriedades como comportamento exotérmico, condutividade térmica e
coeficiente de expansdo térmica. As caracteristicas exotérmicas de muitas
formulagdes de epdxi podem dar origem a sérias dificuldades de processamento,
especialmente na producdo de itens volumosos. A incorporagdo de cargas pode
diminuir substancialmente a geragao de calor exotérmico, reduzindo a quantidade de
resina na formulagdo e aumentando a condutividade térmica de modo a permitir
remogao mais eficiente do calor exotérmico. Na verdade, a condutividade térmica
pode ser aumentada por um fator de aproximadamente cinco com a adigdo de
enchimentos como aluminio, alumina e cobre (ELLIS, 1993). Geralmente um aumento

na concentracdo de enchimentos aumenta a condutividade térmica.

O limite maximo para o carregamento geralmente é associado a viscosidade durante
o processamento. A incorporagdo de enchimentos em um epoxi invariavelmente
resulta em um aumento de viscosidade. A carga maxima de enchimento para a maioria
das aplicagbes é frequentemente restringida pela viscosidade de trabalho maxima
permitida. Geralmente, enchimentos fibrosos exercem maiores efeitos de aumento de
viscosidade. Dentre as particulas, cargas de pequeno tamanho tendem a aumentar
viscosidade em um grau maior do que os enchimentos correspondentes de particulas
de tamanhos maiores. Isso pode ser atribuido a maior area de superficie do
primeiro. Alguns enchimentos, em particular varios tipos de silica, sdo capazes de
exercer um efeito tixotrépico que tem sido bem aplicado em adesivos estruturais e

formulagdes que requerem caracteristicas anti escorrimento (ELLIS, 1993).
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Quando os epdxis sofrem polimerizacgao e reticulacao, ocorre o encolhimento ao longo
do processo de cura, o que pode ser prejudicial em uma série de aplicagdes que
variam de eletrbnicos a adesivos. A incorporacdo de preenchimento reduz o
encolhimento por volume simplesmente por substituicdo da resina por um composto

inerte que nao participa do processo de reticulagao (ELLIS, 1993).

2.8.4. Plastificantes

O principal objetivo dos plastificantes € modificar as propriedades dos adesivos,
aumentando a fluidez e flexibilidade e reduzindo o modulo de elasticidade, rigidez,
dureza e a temperatura de transicdo vitrea. Como resultado, a processabilidade e
capacidade de extrusdo de adesivos podem ser melhoradas. Os plastificantes
também afetam a propriedade de adesao. A adigdo de plastificante ao adesivo reduz
a forca coesiva e tem efeito na aderéncia, dependendo do tipo de plastificante usado
(DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).

2.8.5. Reforgos

Os reforgos sao utilizados para melhorar principalmente as propriedades mecanicas
e agem como agentes de reticulagao. Isso significa que o reforgo reduz a deformagao
em um teste de cisalhamento e pode aumentar a resisténcia mecanica do adesivo. Os

principais reforcos em formulagdes de adesivos estao listados na Tabela 5:

Tabela 5. Principais reforgcos em formulagbes de adesivos.

Reforgo Principal fungao
Argila Propriedades mecénicas
Nanotubos de carbono Propriedades mec?n.icas, condutividade
elétrica
Grafite Propriedades mecénicas
Negro de fumo Propriedades mecénicas, corante

(Fonte: adaptado de DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011).
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Em aplicagdes recentes, como nas industrias aeronautica e aeroespacial, adesivos
estruturais sao frequentemente modificados pela adicdo de enchimentos para
melhorar as propriedades fisicas. Entre os refor¢gos, um dos mais promissores sao 0s
nanotubos de carbono (MONTEIRO; AVILA, 2018). Nanotubos de carbono (CNT) tem
excelentes propriedades mecanicas, como, por exemplo, elevada resisténcia e rigidez
muito alta, com modulo de Young de cerca de 1 TPa e o modulo de cisalhamento de
0,45 TPa (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011). O proximo capitulo

dedica-se a este aditivo, em especial ao MWCNT, utilizado neste trabalho.

2.8.5.1. Nanotubos de carbono (CNT)

Nanotubos de carbono s&o alétropos de carbono com formato tubular, alta razdo de
aspecto e feitos pelo enrolamento continuo de uma folha de grafeno (ANNU et al.,
2017; ATES, 2017). Existem dois tipos principais de nanotubos, conforme mostra a
Figura 20. Os nanotubos de parede unica, SWCNT (single-wall carbon nanotubes),
consistem em uma unica folha de grafeno enrolada perfeitamente para formar um
cilindro com diametro da ordem de 1 nm e comprimento de até milimetros e os
nanotubos de paredes multiplas, MWCNT (multi-wall carbon nanotubes) que
consistem em uma matriz de tais cilindros formados concentricamente e separados
por 0,35 nm, semelhante a separagéo do plano basal do grafite. MWCNT podem ter
didmetros de 2 a 100 nm e comprimentos de dezenas de microns (ATES, 2017;
COLEMAN et al., 2006; SAHA; JIANG; MARTI, 2014) Suas densidades podem ser tdo
baixas quanto 1,3 g/cm?® e seus modulos de Young sdo superiores a todas as fibras
de carbono, apresentando valores maiores de 1 TPa. No entanto, sua forga € o que
realmente os diferenciam. A maior resisténcia medida para um nanotubo de carbono
foi de 63 GPa. Mesmo o mais fraco tipo de nanotubo de carbono possui resisténcias
da ordem de varios GPa (COLEMAN, 2006).
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Figura 20. Esquema de (a) folha de grafeno, (b) SWCNT e (c) MWCNT. (Fonte: adaptado de SHENG, 2019).

A forma como uma folha de grafeno é enrolada ao longo de sua estrutura em favo de
mel é dada pelo vetor quiral (Cn) que € o resultado de um par (n, m) de inteiros que
correspondem aos vetores de grafeno (a1 e az2). O principio da construgdo de um
SWCNT a partir de uma folha de grafeno ao longo do vetor quiral € mostrado na Figura
21. Existem dois tipos padrao de construcbes de SWCNT de uma folha unica de
grafeno de acordo com numeros inteiros (n, m). A estrutura (n, 0) € chamada de
“ziguezague” e a estrutura onde n = m é chamada "armchair'. O terceiro tipo, ndo
padrao, de construgcao de um CNT, que pode ser caracterizado pela equagdao em que

n>m>0, é chamado de “quiral’. A quiralidade predestina, entre outras, as

propriedades elétricas, mecanicas e Opticas dos nanotubos.
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Figura 21. Construg@o das folhas de grafeno de acordo com o vetor quiral. (Fonte: ANNU et al., 2017).

Para um nanotubo de carbono crescer, ele precisa primeiro de uma nanoparticula de
catalisador. Os atomos de carbono se ligam a essa particula do catalisador e criam
um tubo que pode ter uma ou varias paredes. Quando as particulas de catalisador
estao estreitamente dispostas em um substrato, os CNT podem crescer de tal maneira
que parecem formar uma "floresta". Esses nanotubos de carbono geralmente crescem
em um substrato por meio de um processo chamado deposicdo quimica a vapor
(Chemical Vapor Deposition - CVD). No CVD, as particulas de catalisador sao criadas
depositando um filme de espessura nanométrica antes do crescimento ou injegao de
um precursor liquido durante o crescimento (ANNU et al., 2017). CVD é atualmente o
método mais popular e amplamente empregado devido ao bom rendimento e
escalabilidade e substituiu técnicas de preparacdo de alta temperatura, como
descarga por arco elétrico, ablagao por laser ou fotoablagao, usadas pela primeira vez

para produzir os nanotubos de carbono (ZDROJEK et al., 2015).
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No CVD, o crescimento do nanotubo é conduzido em um reator de alta temperatura
(geralmente ~ 700 °C). As altas temperatura servem a dois propoésitos: decompdem
0s varios gases em seus constituintes atbmicos e permitem que os atomos do
catalisador se difundam na superficie do substrato para formar as particulas em torno
das quais os nanotubos irdo crescer. Para um CNT crescer, muitos fatores diferentes
devem ser controlados simultaneamente durante o processo. Algumas das variaveis
mais importantes no crescimento do CNT sao a superficie do substrato, temperatura
de crescimento, concentragdo de ferroceno, taxa e duragao de injecéo de precursor,
taxa de fluxo do gas transportador e a razdo de gases do reagente na camara (esses
gases podem ser amdnia, hidrogénio, agua, etileno ou outros.). O ajuste fino dessas
variaveis determina a quantidade, tipos e taxas de crescimento dos CNT (ANNU et al.,
2017).

Qualquer que seja o método de preparagao, os nanotubos de carbono serdo sempre
produzidos com uma série de impurezas cujo tipo e quantidade dependem da técnica
utilizada. A maioria dos métodos mencionados produzem pds que contém apenas
uma pequena fracdo de CNT e também outras particulas carbonaceas, como grafite
nanocristalino, carbono amorfo, fulerenos e metais (normalmente Fe, Co, Mo ou Ni)
que foram introduzidos como catalisadores durante a sintese. Essas impurezas
podem interferir na maioria das propriedades desejadas dos CNT (PRASEK et al.,
2011).

Desde sua descoberta em 1991 por lijima et al., os nanotubos de carbono tém
contribuido enormemente na maioria das areas de ciéncia e engenharia devido a suas
caracteristicas fisicas e quimicas sem precedentes. Nenhum material anterior exibiu
a combinacido das propriedades mecanicas, térmicas e eletronicas que lhes sio
atribuidas. Em particular, esta combinacao de propriedades torna-os candidatos ideais

a materiais de enchimento avangados em compdsitos (COLEMAN et al., 2006).

Devido a algumas restricbes apresentadas pelas juntas adesivadas, como por
exemplo, a necessidade de tratamento de superficie e as limitagbes frente as
condicbes ambientais adversas, o aumento das propriedades mecanicas faz-se
necessario. De acordo com a literatura, a inclusdo de nanoestruturas em adesivos
aumenta a resisténcia ao cisalhamento e resisténcia a fadiga das juntas em
comparagao com aquelas que foram feitas usando apenas adesivos sem adicédo de
tais cargas (REZA BORGHEI; BEHJAT; YAZDANI, 2019). Yu et al. (YU; TONG;
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CRITCHLOW, 2010) investigaram a forga e durabilidade de juntas adesivas com
nanotubos de carbono e descobriram o aumento dessas propriedades com a adi¢ao

dessa nanoparticula.

Por sua vez, as inumeras interagoes de van der Waals entre os nanotubos de carbono
causam uma forte tendéncia de aglomeracdo e consequente formagdo de
aglomerados micrométricos. A dispersdo em uma variedade de solventes e matrizes
poliméricas € um ponto critico para garantir que o uso dos CNT realmente ocorra em
escala nanométrica com transferéncia efetiva de suas propriedades aos produtos de
interesse (CASTRO et al., 2019).

2.9.Condic¢oes de envelhecimento

As unides por adesivos sao fortemente influenciadas pelas condigdes ambientais.
Sabe-se que um ambiente umido € responsavel por uma plastificacdo do adesivo, o
gue resulta em uma diminuicdo da temperatura de transicao vitrea (Tg), além de uma
reducdo nas propriedades mecanicas desses (ALDERUCCI et al., 2019; LEGER,;
ROY; GRANDIDIER, 2013).

O principio da degradagao de juntas adesivadas pela presenga de agua € por difusao
através do adesivo ou transporte ao longo da interface 6xido/adesivo ou absorgéo
através do aderente poroso onde a agua pode penetrar nas interfaces entre o adesivo
e o aderente. Uma vez que a umidade penetrou na junta, a degradagao dessa pode
ocorrer devido a degradagdo do proprio adesivo e a degradagao da interface
adesivo/aderente dentro de um adesivo colado na junta. Dentro do proprio adesivo, a
entrada de umidade leva a plastificagdo ou degradagédo quimica e fisica do adesivo,
causando uma redugao nas propriedades mecanicas do adesivo (MARIAM et al.,
2019; NGUYEN et al., 2012).

Ao avaliar a durabilidade das juntas adesivas, o efeito da agua no adesivo é de
consideravel importancia. E bastante claro que a presenca de agua reduz a resisténcia
e rigidez do adesivo. A umidade quando presente em uma junta pode atacar a uniao
alterando o adesivo de forma reversivel, como por exemplo, plastificando-o ou
inchando-o, rompendo ligacbes da interface aderente/adesiva, ou de forma

irreversivel, por exemplo, hidrolisando ou fissurando e finalmente hidratando ou
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corroendo a superficie aderente. Quando considerados os efeitos da agua nas juntas
coladas, € necessario tomar outros fatores em consideragdo, como temperatura,
estresse e tempo, devido a influéncia significativa nos resultados observados
(MARIAM et al., 2019; NGUYEN et al., 2012).

Temperaturas altas aceleram o processo de degradagao de juntas adesivadas. O uso
de alta temperatura como meio para acelerar o processo de degradagdo tem sido
amplamente empregado por muitos pesquisadores. No entanto, & preciso ser
cauteloso, pois ha o risco de que a degradagédo que ocorre em temperaturas mais
altas pode nao ocorrer em temperaturas mais baixas. O tempo €& outro fator
importante. A taxa da degradagédo da resisténcia das juntas a uma temperatura

constante pode mudar em fungéo do tempo (NGUYEN et al., 2012).

O efeito das condigdes de envelhecimento, tipos de adesivo e tipos de substratos
sobre a durabilidade das juntas adesivadas foram investigados em muitos estudos.
Em aplicagdes de engenharia, as juntas coladas com adesivos sédo frequentemente
submetidas a condigbes de umidade e temperatura associadas a solicitacbes
mecanicas. A influéncia da combinagdo de temperatura, umidade e carga na
degradacgao da resisténcia das juntas atraiu a atengao de muitos pesquisadores. (DA
SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011) investigaram as propriedades
mecanicas de diferentes adesivos com cargas aplicadas de -55 a 200 °C, com o
objetivo de estudar a durabilidade da forga em uma ampla gama de temperaturas.
(HARTANTO et al., 2018) estudaram o desempenho de juntas sob temperatura,
umidade e tensdo, e descobriram que a forga diminuiu muito sob a influéncia de

carregamento combinado.

2.10. Teste de cisalhamento para avaliagao do desempenho de adesao
em juntas adesivadas

Os testes mecanicos de juntas adesivadas estruturais podem ser divididos em duas
classificagdes: (i) testes em pequena escala, em corpos de prova colados e sob
especificacdbes bem definidas e (ii) avaliagdo em nivel estrutural de uma
peca/estrutura completa ou de um subcomponente. A primeira abordagem fornece um

meio para avaliar varias qualidades da junta adesivada associadas aos componentes
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do material, tratamentos de superficie e procedimentos de unido, permitindo a geragao
de grandes quantidades de dados a um baixo custo. Por outro lado, os testes de pecas
em um nivel estrutural fornecem muito mais informacdes, a um custo maior, mas,
geralmente, sdo realizados em projetos especificos e para uma aplicagéo particular e,
portanto, exclusivos. Este trabalho é dedicado ao teste de cisalhamento de juntas

adesivadas utilizando corpos de prova aplicados a adesivos de base epoxi.

Adesivos mostram suas maiores resisténcias quando submetidos a cargas por
cisalhamento (POCIUS, 2021). Existem varias formas de avaliagdo com diferentes
geometrias e € o método mais comum empregado para avaliagdo das juntas

adesivadas conforme mostra a Figura 22.

N ————

(a)

R m—

(b)

(c)

Figura 22. Geometrias tipicas para avaliagdo da resisténcia ao cisalhamento: (a) junta de sobreposi¢do simples
(b) juntas de sobreposicdo dupla (c) juntas topo a topo. (Fonte: adaptado de ELLIS, 1993).

O método padrao para avaliacao da resisténcia ao cisalhamento de juntas adesivadas
€ descrito na ASTM D1002. A configuragao é o de sobreposi¢cao simples e € detalhada

na Figura 23.
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Figura 23. Dimensées de uma junta de sobreposicao simples de acordo com a ASTM D1002. (Fonte: adaptado
de SOUSA; CORREIA; CABRAL-FONSECA, 2018).

Neste método, os aderentes sao limpos por um método de preparacéo especifico e o
adesivo é aplicado somente na regidao a ser sobreposta. O comprimento e largura
dessa regidao é de 12,5 mm e 25 mm respectivamente. A espessura do adesivo é
determinada pela intengao de uso. A unido dos aderentes pode ser realizada através
de métodos simples como clipes nas bordas da regido adesivada, ou métodos
complicados como vacuo, operado na industria aeroespacial (ASTM D1002, 2019;
POCIUS, 2021).

A funcao da fixacao do dispositivo € aplicar pressao na regido de aplicagao do adesivo
e manter os aderentes na mesma posicao até a cura. Observa-se que o adesivo tem
a tendéncia de fluir para fora da area de uniao, formando um filete de adesivo que se
estende além da faixa dos aderentes. Existem variagcoes deste teste no qual o filete é
propositalmente eliminado para avaliar somente o desempenho da junta adesivada.
O filete aumenta o comprimento da junta e pode minimizar a descontinuidade das

propriedades na extremidade do aderente (POCIUS, 2021).

Apos todo este procedimento, a junta adesivada € entdo submetida a cura e avaliada
em uma maquina de tragao, carregando-a até a falha. A diregédo de aplicagao da carga
€ mostrada na Figura 23. Muitas especificagdes de resisténcia ao cisalhamento
definem o quanto do aderente deve ser preso (POCIUS, 2021), pois a tensao real

aplicada ao adesivo depende da distancia do ponto de carregamento a regido do
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contorno. Os conjuntos preparados podem também ser colocados em um ambiente
adverso (temperaturas elevadas, solventes, alta umidade) anterior ao ensaio de
cisalhamento. E preciso tomar cuidado para manter os aderentes alinhados durante a
cura, caso contrario, um torque extra na regido adesivada pode ocorrer durante o
teste. Além disso, o adesivo pode escorrer nas laterais da junta. Este excesso de
adesivo pode selar a regidao de uma maneira n&o pretendida. Por ultimo, € importante
observar que os aderentes, na regidao da junta, sejam livres de rebarbas, que podem
obstruir o adesivo (POCIUS, 2021).

A maxima tensdo de cisalhamento pode ser encontrada nas extremidades da
sobreposicao, e diminui quando o comprimento de sobreposicdo aumenta,
especialmente para adesivos rigidos. Os menores valores de tensao de cisalhamento
sdo encontrados em juntas com maior espessura de adesivo. A influéncia do
comprimento da sobreposigdo na distribuicdo de tensédo é insignificante para um
adesivo flexivel, no qual, a transferéncia de carga é proporcional ao comprimento de
sobreposicdo, pois fornece uma melhor distribuicdo de tensdes (MACHALICKA;
ELIASOVA, 2017). Linhas de ligacdo mais espessas produzem menores resisténcias
de ligagao devido a uma variedade de fatores, com a porosidade do adesivo epoxi
sendo um dos mais criticos. Espessuras de adesivo mais espessas aumentam a
probabilidade de mais vazios internos e micro trincas, o que pode levar a uma maior
possibilidade de falha precoce (ZHANG; HUANG, 2021a). Do contrario, segundo
(MONTEIRO; AVILA, 2018), uma reducgao na espessura do adesivo de 0,40 mm para
0,05 mm promove uma redistribuicdo de tensdo na camada adesiva interna

melhorando o pico de forca em até 13,91%.

E importante notar que a distribuicio da tensdo de cisalhamento depende
consideravelmente da geometria da junta (o comprimento de sobreposicédo e a
espessura do adesivo), as caracteristicas mecanicas do adesivo € o modulo de
elasticidade dos materiais aderentes (MACHALICKA; ELIASOVA, 2017).
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2.11. Modos de falha

Uma das formas de se definir o modo de falha de adesivos é a visualizagdo do local,
na junta adesivada, no qual a falha se propaga. Se, apos a falha, é possivel ver
adesivo em ambos os lados do espécime avaliado, a falha é denominada coesiva. Ha
também a falha coesiva no aderente, conhecida como falha aderente ou falha no
substrato. Se, por outro lado, for verificado visualmente a unido adesiva e encontrado
0 que parece ser adesivo em somente um aderente e a superficie do aderente na
outra face, descreve-se a falha como falha adesiva (POCIUS, 2021; V. NATU; R.
SHARMA; R. ANEKAR, 2019). A falha adesiva é geralmente regida pela forga de
ligacao interfacial entre o adesivo e o aderente e ocorre quando a resisténcia dessa
forca esta abaixo da capacidade de unido do adesivo (ZHANG; HUANG, 2021a).

As falhas visuais na adesdo podem nao ser necessariamente falhas adesivas. Pode
ter ocorrido uma falha fina na coesao do adesivo ou falha do adesivo préxima a
superficie aderente. Tal modo de falha pode ser detectado por técnicas modernas de
analise de superficie ou técnicas mais antigas, como coloragao ou medi¢ao do angulo
de contato (POCIUS, 2021).

Em projetos, podem ser especificados ndo apenas a resisténcia de um adesivo usado
em uma determinada situagcado, mas também o modo de falha que € observado quando
a colagem é testada. A falha coesiva do adesivo ou do aderente € o modo preferido
pois esse tipo de falha fornece garantia ao usuario do adesivo de que este realmente
aderiu e que a resisténcia da colagem foi limitada pelas propriedades fisicas do
adesivo e ndo pela adesdo. Uma unido adesiva que foi projetada corretamente &

geralmente aquela que exibe falha coesiva no adesivo (POCIUS, 2021).

O modo de falha mista, ou adesiva/coesiva € um termo usado em uma situacio
guando uma combinagao de falha adesiva aparente e falha coesiva é observada.
Algumas vezes, este modo de falha acontece devido a contaminagao no adesivo ou

no aderente ou até mesmo por falhas durante a aplicagao.

Os diferentes modos de falha em uma junta adesivada simples pode ser visualizada

na Figura 24.
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Figura 24. Modos de falha: (a) Falha adesiva (b) Falha mista (adesiva/coesiva) (c) Falha coesiva (d) Falha no
substrato. (Fonte: V. NATU; R. SHARMA; R. ANEKAR, 2019).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Adesivo epoxi

Este trabalho foi conduzido utilizando o adesivo a base de resina epdxi ou diglicidil
éter de bisfenol A (DGEBA), denominado SikaPower®-456 LB, da empresa Sika. Este
material € pastoso, com alta viscosidade (700 Pa.s), aplicado a temperatura ambiente

e € curado através de temperatura em estufas.

SikaPower®-456 LB é concebido para trabalhos de unido de chapas metalicas no

processo de formacgao das carrocerias na industria automobilistica.

Algumas propriedades do adesivo, encontradas no boletim técnico (Anexo A) podem

ser visualizadas na Tabela 6:

Tabela 6. Propriedades do adesivo de base epoxi, SikaPower-456 LB®.

Base Quimica Epoxi

Aspecto Pastoso, livre de particulas em suspensao
Cor Rosa

Peso especifico picnometro de metal a 25° C 1,30 a 1,50 g/cm?®

Teor de sélidos astmD 2834 Minimo 99%

Temperatura de aplicagao 20a35°C

Temperatura de cura 10 minutos a 140 °C

Aderéncia em chapa zincada e oleada apss 10" a 140 °C Adesao com falha coesiva

Resisténcia ao cisalhamento em chapa zincada e

10 MPa
oleada apss 10’ a 140 °C Minimo

Tempo de armazenamento a 23 °C 3 meses

(Fonte: adaptado da ficha técnica do produto, vide Anexo A).
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3.2. Nanotubos de carbono

Neste trabalho foram utilizados nanotubos de carbono de paredes multiplas, MWCNT,
funcionalizados sob cavitagao ultrassénica em um reduzido volume de acido (solugéo
3:1vol H2SO4/HNO3), combinado com temperatura moderada de 70 °C e tempo de
reagao de apenas 20 minutos conforme Castro et al. (2019). Os nanotubos, com alta
proporcao de grupos carboxilicos, foram cedidos pelo CTNano - Centro de Tecnologia
em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e
possuem as seguintes caracteristicas, mostradas na Tabela 7, retiradas da ficha
técnica do produto, vide ANEXO B:

Tabela 7. Caracteristicas dos MWCNT.

Distribuigdo de didmetro 8a45nm
Didmetro médio 20 nm
Distribuicdo de comprimento 0,5a15um
Comprimento médio 4,5 um

Grau de funcionalizagdo (grupos oxigenados): ~ 9% em massa
Raz&o de aspecto (calculado®) 25a750

(Fonte: adaptado da ficha técnica do produto, vide Anexo B).

3.3. Aderentes

Os aderentes usados neste trabalho foram retirados de chapas de ago de baixo
carbono, especificados segundo norma Stellantis MS.50002 como do tipo CR04. Eles
sdo caracterizados por baixa resisténcia ao escoamento e alta ductilidade e sao
especialmente adequados para a producdo de pecas complexas, proprios para
operagbes como a estampagem de portas e capbs. Além do baixo carbono,
apresentam teor de nitrogénio muito baixo e sao estabilizados pela adicdo de titanio
e/ou niébio (NASCIMENTO et al., 2021; STELLANTIS MS.50002, 2022).

A massa do revestimento das chapas é determinada de acordo com a norma ISO
1460. Tanto a massa quanto a espessura do revestimento podem ser usadas para

determinar a classe desse. Neste trabalho, os aderentes foram fornecidos pela
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empresa Arcelor. Possuem espessura de 0,8 mm, sao zincados a quente com

espessura de revestimento de 7,5 um (ISO 1460, 2020).

As propriedades mecénicas e composi¢cao quimica do ago, especificadas na mesma
norma, podem ser visualizadas nas Tabelas 8 e 9, respectivamente. O Certificado de

Qualidade do material encontra-se no ANEXO C.

Tabela 8. Propriedades mecénicas do ago CR0O4.

Propriedades mecénicas do ago CR04

Tenséo de Resisténcia a Aso % Aso % N 10% r-g0°
escoamento tansversal tragao wansversal min min  20% Min  min
(MPa) (MPa)
Especificado 140-210 270-350 38 38 0,18 1,6

(Fonte: adaptado de MS.50002)

Tabela 9. Composi¢do quimica do agco CR04.

Composic¢ao quimica do agco CR04
Carbono = Silicio Manganés Fdésforo Enxofre Titdnio Cobre = Aluminio

Especificado 0,08max 0,50max 0,50max 0,025max 0,020max 0,3max 0,25max 0,01 min
(Fonte: adaptado de MS.50002)

O aco dos aderentes apresentou-se livre de rebarbas ou materiais estranhos e a
superficie zincada do material, uniforme, livre de defeitos e/ou oxidagao. As duas faces
dos aderentes foram fornecidas com uma pelicula de éleo neutro, aplicada na prépria

usina, em quantidade de 1,3 a 1,7 g/m?.

A rugosidade da superficie dos substratos possui grande importancia para a adeséao
interfacial de juntas adesivadas. A literatura indica que uma superficie suficientemente
aspera desempenha um papel critico na obtencdo de uma unido confiavel por meio
do aumento da area de contato e induz forte intertravamento mecéanico entre o adesivo
e o aderente (HUNTER et al., 2012; ZHANG; HUANG; WANG, 2021).

O processo de medicdo da rugosidade dos aderentes constou de uma etapa de
desengraxe da superficie com solvente éter de petréleo em uma amostra de 10 mm x
10 mm, seguido da medigdo em um rugosimetro da marca Taylor Hobson, modelo

Form Talysurf FTS IND 120. Os valores verificados para o parametro avaliado (Ra) de
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rugosidade sao dados na Tabela 10 dentro de um comprimento de amostragem, ou
cut off, de 0,08 mm. O parametro de avaliagdo da rugosidade especificado é o da
rugosidade média (Ras) dada em um. R, € definido como a média aritmética das
irregularidades de rugosidade de uma linha média ao longo de um comprimento de
amostragem, conforme mostrado na Figura 25 (GADELMAWLA et al., 2002). A

equacao que define a rugosidade média é a seguinte:

R, = %folly(x)ldx Equacgéo 6

onde L é o comprimento relativo do perfil.

—
-

Linha Média

/

X

l ! ! l l

Figura 25. Definicdo de Ra. (Fonte: adaptado de GADELMAWLA et al., 2002).

Tabela 10. Rugosidade Ra.

Parametro Valor especificado (um) Valor encontrado (um)

Rugosidade Ra (um) 1,00£0,30 0,92+0,05

(Fonte: adaptado de MS.50002).



79

3.4.Desenvolvimento dos nanocompadsitos

Esta etapa trata-se do processo de produ¢do dos nanocompasitos, que consiste na
mistura do adesivo de base epdxi com os nanotubos de carbono de paredes multiplas
funcionalizadas (MWCNT), em diferentes concentragdes em massa. Devido as altas
energias de superficie, nanotubos de carbono tém alta tendéncia a se aglomerar.
Assim, a dispersao eficaz de nanoparticulas é sempre um desafio (BISHT;
DASGUPTA; LAHIRI, 2018). As inumeras interacbes de van der Waals entre os
nanotubos de carbono causam uma forte tendéncia de aglomeragédo e consequente
formagéao de aglomerados micrométricos (CASTRO et al., 2019). Além disso, segundo
(NADERI; EBRAHIMI, 2021; ROY; PETROVA; MITRA, 2018) para aumentar a adesao
entre a superficie do CNT e o polimero, a inser¢ao de grupos funcionais através da
funcionalizagéo proporciona uma boa dispersédo desta nanoestrutura na matriz (ROY;

PETROVA; MITRA, 2018) melhorando as propriedades mecanicas dos materiais.

O processo de mistura foi realizado em um equipamento chamado Grease Worker.
Segundo (NASCIMENTO et al., 2021), este equipamento é indicado para trabalhar
graxas e lubrificantes de forma prolongada a fim de determinar posteriormente a
consisténcia destes materiais através do ensaio de penetragdo, realizado com o
auxilio de um cone de dimensdes, massa e acabamentos especificos. E composto de
um copo, uma tampa rosqueada, uma haste de acionamento e uma chapa circular
perfurada fixada a esta haste de acionamento, como mostrado nas Figuras 26 e 27.
O equipamento trabalha a uma taxa de 60+10 golpes por minuto com um alcance
minimo da haste de 63 mm conforme descrito na ASTM D217 e promove um 6timo
nivel de cisalhamento mecanico possibilitando uma mistura intensa da resina e a
carga nanométrica usada neste trabalho (ASTM D217, 2021). A escolha do Grease
Worker para misturar as nanoestruturas em resinas de altas viscosidades, como a
usada neste trabalho, foi com base em um levantamento de diferentes métodos
convencionais. (TARANI et al., 2020) estudaram um misturador mecanico usado para
misturas de baixa viscosidade. (JIN; MA; PARK, 2011) reportaram que misturas em
equipamentos de alto cisalhamento e ultrassom tém limitacbes em misturas de alta
viscosidade, que podem resultam em interagdes fracas entre os nanotubos de
carbono e resina epoxi. As diferentes possibilidades ou parametros de teste que

podem influenciar a dispersao de nanotubos em resinas de alta viscosidade, como
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mencionado por (ROSCA; HOA, 2009) usando o método de moagem de trés rolos

também contribuiu para a escolha do método utilizado.

o & - (b)

Figura 26. Equipamento Grease Worker (a) vista frontal (b) vista lateral. (Fonte: o autor).
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Figura 27. Principais dimensées do Grease Worker.(Fonte: adaptado de ASTM D217, 2021).

(NASCIMENTO et al., 2021) em seu trabalho verificaram que o tempo de 120 minutos
de dispersao foi o que apresentou maior efetividade nos resultados e serviu como
referéncia de tempo padrao de mistura para dispersao dos nanotubos na matriz epéxi
adotada. As concentragdes de nanotubos de carbono estudadas foram 0,0%, 0,1%,
0,25%, 0,5% e 1,0% em massa (m/m). Esses foram pesados em uma balanga analitica
de alta precisao (0,00001g) da marca SHIMADZU AUW 220D.

Misturas prévias do adesivo epoxi puro com os MWCNT, como mostrado na Figura
28, foram feitas manualmente com espatula, diretamente no copo, durante
aproximadamente 2 minutos, evitando perdas por transferéncia. O copo do misturador
foi fechado junto a haste de acionamento e levado ao Grease Worker para o processo
de dispersao durante 2 horas. A massa total de resina e o copo do misturador foram

pesados em uma balan¢a marca Digimed, modelo KN 8000C (0,19).
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Figura 28. Mistura manual (Fonte: o autor).

3.4.1. Processo de dispersao utilizando placa de mistura padrao —

PLACA 1 (P1)

Esta etapa foi realizada usando a placa de mistura padrao do Grease Worker
conforme ASTM D217, denominada neste trabalho como Placa 1 (P1). Esta é feita do
material latdo e possui ao todo 51 furos, divididos em trés circulos concéntricos
contendo 12, 17 e 22 furos cada um. O didmetro de cada furo € de 6,4 mm e os
didmetros de cada circulo, do menor para o maior de 33,4 mm, 49,2 mm, 65,1 mm e
por ultimo, o diametro externo do circulo, de 74,6 mm. A Placa 1 e suas dimensdes

podem ser vistas respectivamente nas Figuras 29 e 30.
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6,4 mm

Figura 30. Dimensées da placa perfurada conforme ASTM D217 — Placa 1. (Fonte: o autor).
Os nanocompésitos produzidos nas concentracdes citadas, com P1, podem ser
visualizados na Figura 31(a-d), a direita, bem como suas cores correspondentes;

comparadas a cor do adesivo epoxi puro, a esquerda.



(b)
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(d)
Figura 31. Nanocompésitos produzidos com a Placa 1. A esquerda, adesivo epéxi puro; a direita (a) 0,1% m/m
MWCNT-epdxi (b) 0,25% m/m MWCNT-epdxi (c) 0,6% m/m MWCNT-epéxi (d) 1,0% m/m MWCNT-epdxi. (Fonte:
o autor).

3.4.2. Processo de dispersao utilizando nova placa de mistura — PLACA 2
(P2)

Para a realizagao desta etapa foi construida uma nova placa perfurada, também em
material latdo, mas com novas dimensodes, com intuito de produzir uma dispersao mais
efetiva. A nova placa, denominada neste trabalho como Placa 2 (P2), possui quatro
circulos concéntricos contendo 23, 30, 37 e 44 furos cada um. O didmetro de cada
furo é de 3,2 mm, o que imp6s uma taxa de cisalhamento duas vezes maior que a
estabelecida em P1. O célculo do cisalhamento imposto foi realizado através de
aproximacbes baseadas nas equacdes da mecanica dos fluidos, que levam em
consideragdo fatores como a area do furo e a viscosidade do fluido (JUVINALL;
MARSHEK, 2016). Os diametros de cada circulo de P2 sdo 33,4 mm, 43,9 mm, 54,5
mm e 65,1 mm (do menor para 0 maior) e o mesmo diametro externo da placa padrao

(P1) como podem ser visualizados nas Figuras 32 e 33.



Figura 32. Placa 2. (Fonte: o autor).

Figura 33. Dimensées da nova placa perfurada - Placa 2. (Fonte: o autor).
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Os nanocompositos produzidos nas concentragdes citadas anteriormente, com P2,

podem ser visualizados na Figura 34(a-d), a direita, assim como suas cores

correspondentes, comparadas a cor do adesivo epdxi puro, a esquerda.

i

(b)

(c)



88

(d)

Figura 34. Nanocompésitos produzidos com a Placa 2. A esquerda, adesivo epoxi puro; a direita (a) 0,1% m/m
MWCNT-epdxi (b) 0,25% m/m MWCNT-epdxi (c) 0,6% m/m MWCNT-epdxi (d) 1,0% m/m MWCNT-epdxi. (Fonte:
o autor).

Apos cada processo de dispersao, as misturas permaneceram em repouso por duas
horas para posterior medidas de viscosidade em viscosimetro BROOKFIELD, modelo
DV2T. As medidas foram realizadas a temperatura de 23+2 °C a uma umidade relativa
de 60 a 65%. O spindle ou eixo utilizado para medi¢do da mistura foi o de numero 7,

conforme mostra a Figura 35, a uma velocidade de 4 RPM.

De acordo a ficha técnica do adesivo epoxi usado neste trabalho (ANEXO A), o
produto cura a 140 °C por 10 minutos. Como uma forma de reduzir as emissdes de
carbono da industria automotiva, a cura do adesivo é realizada durante o ciclo
produtivo nas estufas do processo de pintura. Assim, o ciclo de cura deve ser o mesmo
que o processo de pintura industrial padrao, ou seja, 160 °C durante 20 minutos (DOS
REIS et al., 2022). O adesivo epodxi puro e as misturas produzidas com P1 e P2 foram
entdo depositadas em papel antiaderente, conforme mostrado na Figura 36, e

submetidos a cura em estufa, marca Ethik Technology Modelo 420-DE.
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Figura 36. Mistura depositada em papel antiaderente para a cura em estufa. (Fonte: o autor).

3.5. Caracterizagdao dos nanocompadsitos

3.5.1. Espectroscopia de Absorg¢ao na regiao do Infravermelho Médio por
Transformada de Fourier (FT-IR)

A radiagao infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas, conforme

mostrado na Figura 37. A porgédo de maior uso é a do infravermelho médio, MIR,
situada entre 4000 cm™ e 400 cm™.
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Figura 37. Espectro Eletromagnético. (Fonte: adaptado de MICHA et al., 2011)
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Na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm', a radiagdo infravermelha converte-se,
quando absorvida, em energia de vibragdo molecular. O processo € quantizado,
porém, o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas em vez
de linhas, pois cada mudancga de nivel de energia vibracional corresponde uma série
de mudangas de niveis de energia rotacional. As linhas se sobrepdéem dando lugar as
bandas de vibragao-rotagdo que ocorrem entre 4.000 e 400 cm™'. A frequéncia ou o
comprimento de onda de uma absor¢gao depende das massas relativas dos atomos,
das constantes de forgas das ligacbes e da geometria dos atomos (ROBERT
SILVERSTEIN, FRANCIS WEBSTER, DAVID KIEMLE, 2019).

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitancia € a razédo entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbéncia € o logaritmo decimal

do inverso da transmitancia, conforme mostra a Equacéo 7:
1 ~
A=log (—j Equacéo 7
10 T

As vibragcdes moleculares podem ser classificadas em deformacdo axiais e
deformacgdes angulares. Uma vibragédo de deformacgédo axial € um movimento ritmico
ao longo da ligagcao que faz com que a distancia interatbmica aumente e diminua
alternadamente. As vibragdes de deformagédo angular correspondem a variagbes
ritmadas de ligagbes que tém um atomo em comum ou 0 movimento de um grupo de
atomos em relagdo ao resto da molécula sem que as posicoes relativas dos atomos
do grupo se alterem (ROBERT SILVERSTEIN, FRANCIS WEBSTER, DAVID
KIEMLE, 2019).

Somente as vibragcbes que levam a alteracdo ritmica do momento de dipolo da
molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudancga de distribuigdo de carga que acompanha a vibragao, acopla
a vibragao molecular com o campo magnético oscilante da radiagcao eletromagnética,
0 que resulta em absorgédo da energia radiante (ROBERT SILVERSTEIN, FRANCIS
WEBSTER, DAVID KIEMLE, 2019). As diferentes faixas de energia, associadas aos
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grupos organicos ativos no infravermelho podem ser visualizadas na Figura 38
(OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).
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Figura 38. Faixa de energia de grupos funcionais orgénicos no IR. (Fonte: OREFICE; PEREIRA; MANSUR,
2012).

Os residuos volateis da pirdlise das amostras dos nanocompésitos curadas foram
depositados sobre pastilha de brometo de potassio (KBr). Os filmes foram analisados
em um aparelho Thermo Nicolet Nexus 470 FT-IR da Thermo Electron Corporation.
Foram coletados 1868 pontos, com uma distancia entre eles de aproximadamente 2
cm'. A leitura foi realizada entre 4000 e 400 cm™' acumulando 32 espectros e os

resultados apresentados sob a forma de absorbancia.

3.5.2. Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos adesivos afetam seu comportamento de varias
maneiras como, por exemplo, os processos de cura, o tempo de prateleira e suas
validades. As altas temperaturas podem limitar a vida util de adesivos, causando
degradacgao quimica e, em alguns casos, introduzindo tensdes devido as diferengas
na expansao térmica. A transigao vitrea (Tg) € a temperatura mais importante para
caracterizacao de um adesivo, pois essa difere a fase borracha da fase rigida e o uso

determinante de um adesivo em servico.
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3.5.2.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € uma técnica térmica na qual as diferengas no
fluxo de calor na substancia e em uma referéncia sdo medidas como uma fungao da
temperatura da amostra enquanto as duas estdo submetidas a um programa
controlado de temperatura (SKOOG, 2009).

A calorimetria diferencial de varredura, DSC, &€ uma técnica empregada para
determinar a quantidade de calor absorvida ou emitida por um material durante o seu
aquecimento, resfriamento ou a temperatura constante em funcao do tempo. Ou seja,
pode-se determinar se estdo ocorrendo processos exotérmicos ou endotérmicos. A
partir destes dados determinam-se as temperaturas nas quais ocorrem as transicoes
de fase de primeira e de segunda ordem tipica de polimeros. Transi¢gdes como fusdo
sdo endotérmicas, ou seja, absorvem calor, e transicbes como cristalizagdo sao
exotérmicas, ou seja, liberam calor. Ambas, em conjunto com a temperatura de
transicéo vitrea, sdo amplamente aplicadas na caracterizagdo de materiais (PAOLI,
2009). As medidas podem ser feitas sob diversas atmosferas. Através do DSC é
possivel detectar reagdes exotérmicas ou endotérmicas que ocorrem sem mudanga

de massa. A Figura 39 mostra uma curva tipica de DSC.

Endotémmice

Linha de referéncia

Temperatura

Figura 39. Curva tipica de DSC. (Fonte: Oréfice, Pereira e Mansur, 2012).

Através do DSC determinou-se a transicado vitrea das amostras. A técnica avalia a
quantidade de energia necessaria para se elevar a temperatura da amostra de 1°, ou

seja, a capacidade calorifica ou Cp. Como C;, é relacionada com a derivada da fungéo
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termodinamica entropia, segundo a Equagao 8, tem-se que a transicao vitrea se

mostra no termograma DSC como uma variagao na linha de base.

= %(%) Equacdo 8

A caracterizagao térmica dos nanocompdsitos, por calorimetria exploratéria
diferencial, foi realizada no calorimetro 2920 Modulated DSC, da TA Instruments em
atmosfera inerte de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min. Pequenas amostras dos
nanocompoésitos curados, com aproximadamente 10 mg, foram pesadas e colocadas
em um cadinho de aluminio tampado e prensado. As amostras foram aquecidas a
partir da temperatura ambiente até 160 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e posteriormente resfriadas. Um novo aquecimento, com a mesma taxa, foi realizado
e o resultado do segundo aquecimento, apos retirada a historia térmica dos
nanocompoésitos, € apresentado na forma de fluxo de calor versus temperatura. A
temperatura de transig¢ao vitrea, apresentada como uma mudang¢a da linha de base
do calor especifico, foi calculada conforme ASTM E1356 (ASTM E1356, 2008).

3.5.2.2. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria consiste basicamente em uma balanga de alta precisao associada
a um forno, na qual se pode controlar a taxa de aquecimento ou manter a temperatura
constante. Registra-se a variagcdo de massa durante o aquecimento. A atmosfera a
qual a amostra esta submetida também pode ser controlada. As possibilidades sao
atmosferas inertes, geralmente nitrogénio ou argbnio, ou atmosferas oxidantes,
geralmente ar sintético ou oxigénio. O que se mede é a variagdo de massa (perda ou
ganho) em fung¢ao da temperatura (com rampa de aquecimento) ou do tempo (medida

isotérmica).

A variacdo de massa em fungdo do tempo ou da temperatura é um registro da

instabilidade térmica de um material. Geralmente se registra a temperatura de inicio
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de perda de massa (To), porém podem ocorrer diversos processos de perda de massa.
Estes aparec[erdo na curva na forma de patamares. Quanto mais baixa a temperatura
de inicio de perda de massa, To, menor € a estabilidade de um material as condigdes
do experimento. O teor de residuos depois da degradacgéo térmica também pode ser
determinado a partir das curvas TG (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012; PAOLI,

2009). Os principais tipos de curvas termogravimétricas ou curvas TG podem ser

visualizados na Figura 40.

Massa
Massa

Y

Temperatura Temperatura

(®)

it

Temperatura

(@)

S\

Temperatura

Massa
Massa

(c) (@

\_

Temperatura

-———/-—

Temperatura

Massa

Massn

¥

Y

(e) [&4]

Figura 40. Principais tipos de curvas TG. (a) Auséncia de decomposigao com liberagado de produtos volateis. (b)
Curva caracteristica de processos de dessor¢cdo e secagem. (c) Decomposicdo em um Unico estagio (d) e (e)

Decomposicdo em varios estagios. (f) Reagdo com aumento de massa. (Fonte: OREFICE; PEREIRA; MANSUR
2012).

Um aumento da resolugdo das curvas de TG mais complexas pode ser obtida
colocando os resultados na forma diferencial (dmassa/dtempo OuU dm/dt). Esta analise é
conhecida como analise termogravimétrica diferencial (DTG). As andlises DTG sé&o
capazes de mostrar pequenas variagdes nas curvas de TG além de que as
temperaturas do inicio e do fim dos picos obtidos pela DTG correspondem ao comeco

e ao fim das transformacdes além de indicar mais claramente a ocorréncia dos
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diversos processos de perda de massa. A Figura 41 compara curvas de TG e DTG
(OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).
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Figura 41. Comparagéo de curvas de TG (a) e (b) DTG. (Fonte: OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).

As anadlises dos nanocompésitos foram realizadas em um analisador
termogravimétrico da TA Instruments, modelo TGA 2950 Hi Res em atmosfera inerte
de nitrogénio com vazdo de 50 mL.min-1. A massa analisada de cada nanocompdésito
foi de aproximadamente 10 mg. Utilizou-se porta amostra de platina e o aquecimento
foi efetuado a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 a partir da temperatura

ambiente, estabilizadas a 40 °C e aquecidas até 800 °C.

As curvas apresentadas sao o registro da massa em fungao da temperatura (TG) e a

derivada primeira da variagdo da massa em relagao a temperatura (DTG).

3.5.3. Avaliagao da resisténcia ao cisalhamento

Os aderentes usados neste trabalho para realizacdo dos ensaios de cisalhamento
foram cortados nas dimensdes especificadas conforme ASTM D1002 e mostrados na

Figura 23. Diferente do recomendado na ASTM D1002, que tem espessura de chapa
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indicada de 1,6 mm, as chapas empregadas na industria automotiva possuem
aproximadamente a metade da espessura, 0,8 mm. Em seguida, como preparagao de
superficie, foram submetidos ao procedimento de desengraxe com solvente heptano
e entdo acondicionados a temperatura de 23 + 5 °C, umidade relativa de 45 a 70 %,
estando prontos para receber a camada dos nanocompdsitos preparados. Em juntas
coladas com adesivo, a limpeza da superficie do aderente € um fator importante, pois
elimina a sujeira e dleos presentes na superficie, melhorando a resisténcia das juntas
(ASTM D1002, 2019; GHUMATKAR et al., 2016).

Para realizacdo da medida de resisténcia ao cisalhamento aparente, as misturas em
suas diferentes concentragbes foram aplicadas sobre os aderentes seguindo o

seguinte procedimento:

a. Aplicacdo de uma camada de adesivo sobre a extremidade da face aderente

inferior. Faces ja limpas na operagao de preparacao das superficies;

b. Sobreposicao da extremidade da face aderente superior sobre a regiao pré-

delimitada de 12,5 mm de largura formando a junta adesivada;

c. Aplicacdo de pressao suficiente sobre a jungdo garantindo uniformidade do

adesivo e espessura de 0,2 mm.

A espessura de 0,2 mm, o alinhamento e o comprimento da sobreposigao, assim como
a pressao constante de 0,1 N/mm? aplicada sobre a regido da junta foram garantidos
através de um dispositivo (NASCIMENTO et al., 2021) e aparatos metalicos
construidos para facilitar a confecg&o dos corpos de prova, garantir a uniformidade da

aplicacao e repetibilidade dos resultados.

O dispositivo e a sequéncia de aplicagao da mistura produzida podem ser visualizados
na Figura 42 (a-e).
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(e) (f)
Figura 42. Dispositivo de preparacdo dos corpos de prova para avaliagéo da resisténcia ao cisalhamento e
sequéncia de aplicagdo da mistura sobre os aderentes, sendo (a) dispositivo vazio (b) altura correspondente a
espessura de aplicagcdo do adesivo (c) adesivo aplicado em uma das faces de um aderente (d) sobreposi¢cdo da
outra face do aderente (e) aparato metalico para distribuicdo de presséo (f) dispositivo completo. (Fonte: o autor).

O dispositivo completo foi levado a estufa, marca Ethik Technology Modelo 420-DE,
para a realizagdo da etapa de cura dos nanocompdésitos. Termopares, modelo Fluke
Hydra Series |l, foram clipados o mais perto possivel da jungdo adesivada para

controle da temperatura. O tempo de controle foi iniciado ap6s o atingimento da
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temperatura de 160 °C e terminado apos 20 minutos neste patamar. Tais parametros
foram escolhidos por simular o processo industrial de pintura automotiva, onde o
adesivo é curado. A estufa e termopares para medigdo de temperatura podem ser
visualizados nas Figuras 43 e 44. O mesmo dispositivo foi mantido estavel até o
resfriamento completo para posterior retirada dos corpos de prova.

Figura 43. Estufa para cura dos corpos de prova com termopares fixados. (Fonte: o autor).



99

Figura 44. Estufa com dispositivo para controle de temperatura. (Fonte: o autor).

3.5.4. Condicoes de envelhecimento

A proposta deste trabalho é avaliar como as caracteristicas quimicas, térmicas e
mecanicas dos nanocompdsitos em suas diferentes concentragdes de nanotubos de
carbono, produzidas a partir dos processos de dispersao utilizando P1 e P2, séo
influenciadas por diferentes condigdes de envelhecimento. Foram estudadas as
condi¢gdes a novo (sem envelhecimento), considerada referéncia, sob a temperatura
de 100 °C, em camara umida (95% de umidade a 40 °C) e em névoa salina. Os
envelhecimentos ocorreram durante o tempo de 500 h e serdo detalhados no capitulo

a seguir:

3.5.41. Temperatura de 100 °C

O envelhecimento sob a temperatura de 100 °C foi realizado em uma estufa com
circulagao mecanica de ar, marca FANEM, modelo 320E. Os corpos de prova foram

colocados sob a prateleira interna e a temperatura monitorada no préprio display do
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equipamento. Fotos da estufa e dos corpos de prova podem ser visualizados na Figura
45.

Figura 45. Estufa (a) e (b) coro de pova interior da estufa. (Fonte: o autor).

3.5.4.2. Umidade

O envelhecimento em umidade foi realizado em uma camara climatica, marca BASS,
modelo UK-S-03/2014. O equipamento produz uma atmosfera de umidade saturada,
entre 95 e 100% com condensacgao continua sobre os corpos de prova. O
equipamento é constituido de uma camera, construida de material resistente a
corrosao, com uma porta selada hermeticamente. A temperatura no interior da camara
€ de 40£2 °C. As faces dos corpos de prova sdo expostas e nao ha gotejamento da
umidade condensada sobre as mesmas. O aquecimento da agua desmineralizada
contida na cadmera é regulado por um termostato e as temperaturas por termémetros
com precisdo de £ 1 °C. A camara contém um dispositivo que mantém constante o

nivel de agua e uma circulagao de ar constante em seu interior (ASTM D2247, 2020).

Anterior ao inicio do envelhecimento, as faces dos corpos de prova de cisalhamento,
com excegao da regiao da unido adesivada, foram protegidas com parafina, que tem
como objetivo preservar a regido a ser presa pelas garras durante a realizagado dos
ensaios. Fotos do externo e interno da camara umida podem ser visualizas na Figura
46.
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Figura 46. Cémara climatica (a) e (b) corpos de prova no interior da caméra. (Fonte: o autor).

3.5.4.3. Névoa salina

O envelhecimento em névoa salina foi realizado em um equipamento da marca BASS,
modelo CCT-GS-STD-i-04/2012, conforme ASTM B117 e norma Stellantis 50180,
ambas método A1. A camara € cubica, onde a solugao corrosiva € pulverizada sobre
as amostras. O exterior e o interior da camara sao revestidos com uma resina poliéster
com fibra de vidro. A camara também possui uma porta ou tampa hermética e duas
aberturas de medicéo. A abertura superior serve como uma saida para a névoa salina
e, portanto, deve ser conectada a um tubo em material inerte. A abertura inferior serve
para drenar as gotas de solugéo que se acumulam por condensag¢ao ou que caem das
amostras testadas. H4 um aquecedor, capaz de atingir e manter a temperatura da
camara especificada e é equipado com um termostato adequadamente sensivel e que
garante uniformidade de temperatura dentro da camara (ASTM B117, 2003;
STELLANTIS 50180, 2007). A composigao da solugao corrosiva foi de cloreto de sddio

(NaCl) P.A., da marca Fmaia. A Tabela 11 mostra os demais parametros de teste:
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Tabela 11. Parametros de controle da névoa salina.

Concentragao de cloreto de sddio 5015 g/L
Umidade relativa 95%

pH 6,5a7,2
Constante pluviométrica 1a2cm’h
Temperatura 3542 °C

(Fonte: STELLANTIS 50180, 2007).

As faces dos corpos de prova submetidos ao ensaio de névoa salina receberam a
mesma protegao de parafina, preservando a regido a ser presa pelas garras durante
os ensaios de cisalhamento. A camara externa e os corpos de prova em seu interior

podem ser visualizadas na Figura 47, a e b, respectivamente.

Figura 47. Céamara de névoa salina (a) e (b) vista dos corpos de prova. (Fonte: o autor).

3.5.5. Resumo dos corpos de prova

A Tabela 12 resume a quantidade de corpos de prova, nas diferentes concentragoes
de nanotubos de carbono para estudo das propriedades quimicas € mecanicas

propostas neste trabalho.
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Tabela 12. Quantidade de corpos de prova submetidos ao ensaio de resisténcia ao cisalhamento.

Placa 1
M(\;\?gﬁ?rn(t"zarg:lcr)n) A novo 100 °C Umidade Névoa Salina
0 (Puro) 6 6 6 6
0.1 6 6 6 6
0.25 6 6 6 6
0,5 6 6 6 6
1,0 6 6 6 6
Placa 2
M%&’g;?r“(tzaf;‘r’n ) A novo 100 °C Umidade Névoa Salina
0 (Puro) 6 6 6 6
0,1 6 6 6 6
0,25 6 6 6 6
0,5 6 6 6 6
1,0 6 6 6 6

(Fonte: O autor).

Para medida da resisténcia ao cisalhamento, as medidas de comprimento e largura
apos a cura foram certificadas através de um paquimetro digital da marca Mitutoyo,
modelo Digimatic Caliper (0,01 — 150 mm). Os testes foram realizados em maquina
de tracao Instron modelo 5867R, conforme visto na Figura 48, com célula de carga de
30 kN a uma velocidade de 12 £ 2 mm/min. O deslocamento medido durante o ensaio
foi aquele dado pelo extensbmetro interno da maquina através do deslocamento da
travessa superior. A temperatura dos testes foi de 23 + 5 °C, pressao atmosférica de
860 a 1060 mbar e umidade relativa de 45 a 70 %. Os ensaios foram realizados
seguindo as especificacbes ASTM D1002 e norma interna Stellantis
MS.90114_9.55712/02 (ASTM D1002, 2019; STELLANTIS MS.90114, 2019).
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(a) (b)

Figura 48. Vista geral da maquina de tragao (a) e (b) vista de um corpo de prova entre garras. (Fonte: o autor).

3.5.6. Analise da superficie de fratura

As superficies das juntas adesivadas submetidas ao ensaio de cisalhamento foram
também investigadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta técnica
permite a obtengdo de uma imagem ampliada e tridimensional da amostra a partir da
interacdo de um feixe de elétrons com o material, desde que este ndo seja
transparente aos elétrons. O feixe de elétrons primarios gerado por efeito termoibnico
€ acelerado através de uma diferenca de potencial e colimado através de uma coluna
Optico-eletrdnica, sendo conduzido a camara que contém a amostra. Este feixe de
elétrons ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que sao captados e
amplificados, fornecendo um sinal elétrico que gera a imagem. Conforme o feixe varre
a area em analise, uma imagem virtual vai sendo formada ponto a ponto (OREFICE;
PEREIRA; MANSUR, 2012). A regiao da microfalha foi examinada no equipamento
modelo VERSA 3D, fabricante FEI, com uma aceleragao de voltagem de 20 kV. Todas
as superficies de falha foram previamente metalizadas com ouro em um metalizador

a vacuo da marca Denton Vacuum, modelo Desk V, tornando-as condutoras.
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3.6. Analise estatistica

Para analise estatistica dos resultados de cisalhamento aparente usou-se o software
Origin. A normalidade dos dados foi verificada através da ferramenta Normality Test.
Foram calculados as médias e os desvios-padrao para os grupos das amostras. No
caso das amostras com distribuicdo normal, utilizou-se a Analise de variancia
(ANOVA). Nos casos em que as suposi¢coes exigidas pela ANOVA nao foram
atendidas, procedeu-se o teste de Kruskal-Wallis ANOVA, que € um método nao-

paramétrico alternativo a ANOVA para um fator.

Em ambos os casos, a analise evidencia se a distribuicdo de pelo menos um dos
grupos se difere dos demais, mas nao indica entre quais grupos a diferenca é
significativa. Assim, foi realizado o teste Tukey, de comparagdes multiplas. O teste
Tukey permite estabelecer a diferenga minima significante (dms), ou seja, a menor
diferenca de médias de amostras que deve ser tomada como estatisticamente
significante. Um limite de confianga de 95% foi considerado para decidir a significancia
dos fatores (COSTA et al., 2020).

A partir do teste Tukey foi gerada uma tabela de sinais. Sinais iguais a 1 indicam que
a diferencga entre as médias é significativa e sinais iguais a 0 indicam que a diferenga
entre as médias ndo é significativa para o nivel de significancia escolhido. Os
resultados da ANOVA e do teste Tukey foram calculados usando o software Origin.

As analises estatisticas encontram-se nos APENDICES B e C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao dos nanocompdésitos

A resina epoOxi utilizada neste trabalho possui alta viscosidade. Na condicdo de
fornecimento, o produto apresentou valores de viscosidade de aproximadamente
1.000.000 cPs (faixa maxima de leitura do viscosimetro Brookfield). Apés o tempo
estabelecido de duas horas posterior ao término do trabalho de dispersdo no
equipamento Grease Worker, observou-se uma redug¢ao nos valores de viscosidade.
A resina epdxi € um material tixotropico. Este tipo de material exibe uma diminui¢cao
na viscosidade com o cisalhamento (DA SILVA, LUCAS F. M.; OCHSNER; ADAMS,
2011). Além disso, o processo € reversivel. Desta forma, quando o cisalhamento é

interrompido, o material retorna ao seu estado anterior (PIRES NETO et al., 2020).

As misturas preparadas com P2 apresentaram menores valores de viscosidade
quando comparadas as misturas produzidas com P1. A configuragdo com maior
quantidade de furos e menores diametros implica em uma maior tensdo de
cisalhamento gerado naquela placa. Houve também um aumento progressivo da
viscosidade com a adicao das nanoestruturas, em ambas as placas estudadas. Os

valores de viscosidade Brookfield podem ser visualizadas na Tabela 13.

Tabela 13. Viscosidade das misturas apds processo de dispersao

Viscosidade (cPS)

Mistura P1 P2

Resina pura 693.000 680.000
0,1% m/m MWCNT-epoxi 731.000 695.000
0,25% m/m MWCNT-epoxi 743.000 712.000
0,5% m/m MWCNT-epoxi 828.000 795.000

1,0% m/m MWCNT-ep6xi 894.000 821.000
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Apos a cura dos nanocompdésitos, durante 20 minutos a 160 °C em estufa, foi possivel
observar diferengcas de cores dos materiais de mesmas concentragdes de MWCNT
produzidos com P1 e P2, conforme mostra a Figura 49. Esta diferenga pode estar
associada a redugao da razao de aspecto (razdo do comprimento sobre o didmetro)
dos nanotubos de carbono, causada pela taxa de cisalhamento gerada por P2, duas

vezes maior que a taxa de cisalhamento efetuada em P1 conforme (JUVINALL;

MARSHEK, 2016), e consequente presenga de menores estruturas de carbono, que

dispersam, atuando como pigmentos nas misturas produzidas.

(d)

(a) (b) (c) (e)
Figura 49. Nanocompésitos produzidos com P1 (& esquerda) e P2 (a direita). (a) Resina pura (b) 0,1% m/m
MWCNT-epoxi (c) 0,25% m/m MWCNT-epoxi (d) 0,50% m/m MWCNT-epoxi (e) 1,0% m/m MWCNT-epoxi.
(Fonte: o autor).

Os nanocompdsitos foram submetidos as seguintes caracterizagdes e avaliagdes:

4.1.1. Espectroscopia de Absorgao na regiao do Infravermelho Médio

por Transformada de Fourier (FT-IR)

As Figuras 50 a 54 mostram os espectros FT-IR dos nanocompdsitos produzidos com
P1 e P2, em todas as concentragcdes estudadas e em todas as condi¢cdes de
envelhecimento realizadas (alta temperatura, umidade e névoa salina). Os espectros
foram normalizados e a linha de base de todos corrigida com o auxilio do software

Omnic.

Conforme sugerido por (JOJIBABU et al., 2017), para poder avaliar a mudanga nos

grupos funcionais em fungéao do envelhecimento, os espectros foram analisados e as
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intensidades relativas (pico de intensidade normalizado apds o envelhecimento
dividido pela intensidade normalizada da condigdo nado envelhecida) nos principais
numeros de onda que representam a oxidagao foram calculados e mostrados na
Tabela 14.

Nos espectros, o nimero de onda de 3300 cm™', em todas as condigbes de
envelhecimento, indica vibragao de estiramento da ligagdo OH- (ASLAN et al., 2021;
FAN; LI, 2014; JOJIBABU et al., 2017). Conforme encontrado por (LIN et al., 2006) e
(JOJIBABU et al., 2017), houve um aumento da intensidade dessa absorgéo apods as
condi¢des de envelhecimento em especial para concentra¢des de 0,25% e 0,50% m/m
de MWCNT, vide Tabela 14

Em todas as amostras, observou-se picos em 3050 cm™' correspondentes ao
estiramento das ligagcdes C-H dos anéis de oxirano (AKPINAR et al., 2018). Apds o
envelhecimento em camara umida, observou-se nos espectros um deslocamento na
absorgcao em aproximadamente 2920 cm™' e 2850 cm-'. De acordo com (ASLAN et al.,
2021) e (AKPINAR et al., 2018), os picos em 2920 cm' referem-se ao alongamento
simétrico da ligagdo C-H e o pico em 2850 cm-' corresponde a grupos C-H alifaticos
que podem ter surgido devido a degradagado dessas amostras em ambientes com
presenga de agua (CONTU; FENZY; TAYLOR, 2012).

Os picos em 1595 cm™ e 1606 cm™' correspondem ao estiramento C=C dos anéis
aromaticos (AKPINAR et al., 2018; ALl et al., 2021; GONZALEZ; CABANELAS;
BASELGA, 2012) e segundo (ASLAN et al, 2021), os picos em 1510 cm™
correspondem as ligagbes C-C dos anéis aromaticos. Neste numero de onda,
conforme indicado na Tabela 14, a adi¢cao de 0,25% e 0,50% m/m MWCNT em P1
parece promover uma diminuicdo na oxidacdo na condicdo de 100 °C. Em alta
umidade, a concentracdo de MWCNT parece nao ter efeito no controle da oxidagao
para ambas as condi¢des (P1 e P2) e apds névoa salina, a presenga de MWCNT atua

como uma barreira contra a oxidagao.

Em 1475 cm™' observou-se uma vibragdo nas amostras a novo que diminuiu apds os
envelhecimentos, indicando alteragdo nos grupos funcionais, mas nao foi encontrada

correspondéncia deste pico na literatura.
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Os picos em 1245 cm- representam o estiramento das ligagdes C-C-O-C dos éteres
(ALl et al., 2021; ASLAN et al., 2021; GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA, 2012).
Os picos em 835 cm™' representam o estiramento do hidrogénio nas ligagdes do anel
benzeno e observou-se um aumento na profundidade deste pico em condigdes de
envelhecimento em umidade e névoa salina. (LIN et al., 2006) e (JOJIBABU et al.,
2017) observaram um aumento semelhante em um pico proximo, em 826 cm-'. Um
aumento nesta intensidade foi observado com a adicdo de MWCNT em P1.
Intensidades semelhantes com 0,25 e 0,5% m/m de MWCNT foram encontradas apos
ambos os envelhecimentos nas amostras produzidas em P2. Em alta temperatura
(100 °C), essas mesmas concentracoes de MWCNT sado mais eficientes como

controladores de oxidagao especialmente em P1.

Conforme afirmado por (ASLAN et al., 2021), os picos em 3300 cm™', 1510 cm™" e 835
cm™' séo indicadores de oxidagdo. O aumento da profundidade desses picos foi
observado em todas as amostras apds envelhecimento em umidade e névoa salina e
em todas as fragdes de MWCNT. Esses aumentos estdo relacionados a formagao de
grupos hidroxila nas cadeias epdxi devido a presenga de agua em ambientes
envelhecidos (ASLAN et al., 2021; JOJIBABU et al., 2017).

Tabela 14. Intensidade de absorbancia dos nanocompdsitos, calculada através da intensidade relativa
normalizada das amostras envelhecidas dividida pela intensidade relativa normalizada das amostras nao
envelhecidas nos comprimentos de onda selecionados

MWCNT (%)
< C_v.ampt
rimen
2 o de 0,0 0,1 0,25 0,5 1,0
i onda 100°C HH SS 100°C HH SS 100°C HH SS 100°C HH SS 100°C HH SS
[em™] / / / / / / / / / / / / / / /
Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo Novo
3300 1,0 1,0 1,2 1,0 1,2 1,0 1,3 1,2 1,4 1,3 1,3 1,1 1,1 1,0 1,0
P 1510 2,4 2,3 2,7 3,1 29 2,7 2,1 2,6 1,9 2,1 2,1 2,0 29 2,7 2,3
1
1606 1,1 0,9 1,1 0,9 1,0 1,0 0,9 1,0 1,0 1,3 1,6 1,9 1,0 1,0 1,1
835 1,2 1,4 1,9 2,0 2,1 2,1 0,9 2,2 2,4 0,9 1,8 2,0 2,0 1,9 2,1
3300 1,2 1,5 1,4 1,1 1,3 0,9 1,4 1,2 1,4 1,5 1,1 1,6 1,4 1,7 1,3

1510 2,3 2,3 2,9 1,7 0,3 1,7 2.1 2,4 2,3 1,7 1,7 1,4 1,8 0,7 2,0

N T

1606 1,6 1,0 1,7 1,5 0,9 1.1 1,5 0,9 11 1,5 1,4 1.9 1.1 11 1.1

835 2,2 2,0 2,3 2,2 0,8 2,0 2,2 2,2 2,2 2,3 2,0 2,3 2,5 0,9 1,2
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4.1.2. Analise térmica

4.1.2.1. Calorimetria exploratoéria diferencial

Estudos de estabilidade térmica de resinas epoxi curadas fornecem informagdes
importantes sobre a durabilidade das juntas sob condi¢gbes de altas temperaturas
(HADIPEYKANI; AGHADAVOUDI; TOGHRAIE, 2020; JOJIBABU et al., 2017). As
propriedades térmicas de nanocompdsitos normalmente dependem da natureza da
matriz polimérica, orientacdo e dispersdao dos nanomateriais adicionados e a
resisténcia térmica limite na interface entre o material da matriz e as nanoparticulas.
A mudanca das propriedades térmicas de diferentes nanocompadsitos sao refletidas
em suas temperaturas de transigao vitrea (Tg) e perfis de analise termogravimétrica
(ROY; PETROVA; MITRA, 2018).

A presenca dos CNT que s&o dimensionalmente semelhantes as unidades de
construcao das cadeias de polimero, mas muito mais rigidos, € conhecida por
influenciar o alinhamento das cadeias de polimero e, assim, alterar a Tq. Esta depende
do movimento das cadeias de polimero e ha uma diminuicdo acentuada no volume
livre na presenca de elementos secundarios (nanotubos de carbono), portanto, os
CNTs incorporados no polimero devem agir como um bloco que inibe
significativamente a mobilidade dos segmentos da cadeia polimérica (JIANG et al.,
2018; ROY; PETROVA; MITRA, 2018).

Relatos da presenca dos CNT comprometendo a estrutura do epodxi curado e
consequentemente afetando a Tg sdo encontrados na literatura sob diferentes
perspectivas. (JIN; MA; PARK, 2011) relataram um aumento de 11 °C na temperatura
de transicao vitrea em nanocompadsitos de epoxi-CNT tratados com dodecilamina. A
reducdo na Tg por sua vez foi relatada por (KHARE; KHABAZ; KHARE, 2014) em

nanocompositos de epoxi-CNT.

Em todas as amostras analisadas, tanto nas misturas preparadas quanto na resina
pura, foi observada a presenca de uma transicio vitrea, sinalizada por uma suave

transicdo na linha de base, conforme mostrado na Figura 55.
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Figura 55. Curvas DSC das misturas produzidas (a) P1 (b)P2.

Observou-se uma pequena redugao dos valores de Tg com o acréscimo dos MWCNT
na condicdo sem envelhecimento, chegando a 7°C com 1,0% m/m de acréscimo de
CNT em relagdo ao epdxi puro, nas amostras produzidas com P1. Uma reducao de

aproximadamente 12°C foi observada com o acréscimo de 1,0% m/m de MWCNT em
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relagcdo ao epoxi puro, nas misturas produzidas com P2. Putz et al. (PUTZ et al., 2008)
propuseram mecanismos para explicar os fatores que diminuem a Tg em uma resina
termofixa com a adicdo de nanoparticulas. Para justificar a diminuigdo da Tg, eles
propuseram que nanotubos de carbono podem quebrar e/ou reduzir a rede de
reticulacdo do sistema corroborando os resultados encontrados. Essa reducdo na
reticulacdo e o consequente aumento na mobilidade da cadeia também foi relatada
por (FRANKOWIAK; BELLO; COELHO, 2020). Devido a difusdao da agua apos o
envelhecimento em umidade e névoa salina, observou-se uma diminuicdo da T4 apés
o processo de envelhecimento. Essas moléculas podem penetrar na resina epoxi,
atuando como plastificante, permeando entre as cadeias da resina, aumentando sua
mobilidade e reduzindo a Tg (YANG et al.,, 2021). O aumento da mobilidade das
cadeias apds o envelhecimento a 100 °C também contribuiu para a redugéo da Tg em
relacdo a resina sem envelhecimento. Segundo (FRANKOWIAK; BELLO; COELHO,
2020), a presenca dos nanotubos pode também reduzir as for¢cas intermoleculares
entre as cadeias poliméricas da resina, aumentando a distancia entre elas e também
a mobilidade contribuindo para a reducdo da T4. Os resultados de Ty, calculados
conforme ASTM E 1356 e com auxilio do software TA Universal Analysis 2000,
encontrados para o epoOxi puro € os nanocompositos sdo resumidos na Tabela 15
(ASTM E1356, 2008). A Figura 56 mostra os valores comparativos da Tgdas amostras

envelhecidas em relagdo a amostra nova de P1 (Figura 56-a) e P2 (Figura 56-b).

Tabela 15 - Transi¢do vitrea dos nanocompdsitos a novo e apds envelhecimento

Blaca MWCNT Envelhecimento e
[%] Novo 100 °C Umidade Salina
0 98 90 83 97
0,1 94 85 89 77
P1 0,25 93 85 83 82
0,5 92 80 86 86
1 91 85 84 84
0 106 97 83 97
0,1 103 102 80 94
P2 0,25 101 92 86 94
0,5 92 93 80 89
1 94 91 84 89
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Figura 56 — Tg das amostras produzidas em (a) P1 e (b) P2.

4.1.2.2. Termogravimetria

Apos a investigacdo da temperatura de transigao vitrea das amostras produzidas a
partir dos processos de dispersao com as placas 1 e 2, procedeu-se ao estudo da
estabilidade térmica das amostras submetidas as diferentes condicbes de
envelhecimentos propostas neste trabalho (temperatura de 100°C, umidade e névoa

salina) através das curvas termogravimétricas.

O indice estatistico da temperatura de resisténcia térmica (Ts) foi calculado com base
nas temperaturas com 5% e 30% de perda de massa, Tds € Ta3o respectivamente
(BIBIAO et al., 2001; JIN; MA; PARK, 2011; ZHAO; ABU-OMAR, 2016). E um valor
caracteristico da estabilidade térmica de resinas curadas e € obtido a partir da

seguinte equacéo:

TS = 0149[Td5 + 0,6 X (Td30 - TdS)] Equa(;éo 9

O primeiro grande estagio de degradagéo observado ocorreu a temperaturas acima
de 300°C, em todas as condi¢cbes, tanto para a resina pura quanto para os
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nanocompositos e correspondem a maior perda de massa, aproximadamente 50%.
Esta perda de massa esta relacionada a resina DGEBPA, um composto de alta massa
molecular (ASLAN et al., 2021). Um segundo estagio, proximo a 700°C, foi verificado
em todas as amostras. Este refere-se a degradagcdo de compostos minerais,
frequentemente misturados as formulag¢des de adesivos para controle de viscosidade,
reducao da quantidade de resina e consequente reducao de custo (DA SILVA, LUCAS
F. M.; OCHSNER; ADAMS, 2011). Esta temperatura de degradacéo foi verificada nos
trabalhos de (HAMDANI et al., 2010) como sendo de carbonatos de caélcio, que
degradam segundo a seguinte reagao, mostrada na Figura 57, gerando 6xido de calcio
(Ca0) e COs..

CaC0O3 = Ca0 + CO,

Figura 57. Reagdo de decomposi¢do do carbonato de calcio. (Fonte: adaptado de HAMDANI et al., 2010).

O residuo obtido ao término do aquecimento, em aproximadamente 800°C, em ambas
as placas foi de 25+ 5% e incorpora, além do éxido de calcio, outras cargas minerais
ou aditivos inorganicos que podem ter sido acrescentados a formulagcdo para

incremento de outras propriedades.

A partir das curvas DTG foram calculadas as temperaturas de inicio de degradagao
extrapoladas, onset ou To, conforme ASTM E2550 e com o auxilio do software
Universal Analysis 2000. Em todas as amostras esta temperatura de foi de
aproximadamente 300°C (ASTM E 2550, 2017).

As curvas de perda de massa versus temperatura (TG), assim como as curvas da
derivada da perda de massa em fungao da temperatura (DTG), de todas as amostras
produzidas nas placas 1 e 2 sdo apresentadas nas Figuras 58 a 61. Os valores de To,
Tas, Ta3o, Ts, assim como os valores de Taqs0 (temperatura com 50% de perda de massa)
e os residuos obtidos a 800 °C para os nanocompdésitos produzidos com as placas 1

e 2 estao resumidos na Tabela 16.



Tabela 16. Fatores de estabilidade térmica dos nanocompaositos.
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PLACA 1 PLACA 2
Condico d
% CNT on I!,‘?O e
envelhecimento . .
To T (5%) T (30%) T(50%) | Residuo Ts To T (5%) T (30%) T (50%) Residuo Ts
Novo 347 324 387 478 24 177 354 331 392 474 29 180
o 100°C 349 317 388 484 22 176 354 327 392 479 29 179
° Cam.Umida 349 310 390 461 25 175 350 314 391 449 27 176
Névoa Salina 347 306 387 477 28 174 352 326 390 475 29 179
Novo 336 322 380 459 29 175 357 335 392 458 29 181
- 100°C 335 313 379 457 29 173 352 324 387 444 29 177
° Cam.Umida 345 315 387 449 27 175 350 295 391 439 28 173
Névoa Salina 343 299 387 479 28 172 352 328 389 464 30 179
Novo 350 325 387 463 28 178 345 329 388 461 29 179
0 100°C 351 320 389 490 23 177 357 332 394 476 31 181
S Cam.Umida 355 321 394 457 28 179 353 310 392 452 26 176
Névoa Salina 346 295 388 469 27 172 348 318 390 479 30 177
Novo 352 328 389 473 26 179 355 333 391 451 28 180
in 100°C 345 316 388 509 28 176 352 325 391 468 29 178
© Cam.Umida 358 302 399 455 28 176 357 320 392 434 28 178
Névoa Salina 348 325 386 468 28 177 351 310 391 459 29 176
Novo 350 327 387 465 24 178 349 332 391 475 30 180
o 100°C 346 317 386 482 24 176 351 326 393 505 28 179
- Cam.Umida 347 315 388 455 25 176 345 313 386 443 28 175
Névoa Salina 332 312 382 513 26 173 350 319 390 476 31 177
} 100 -  P1.00%.
100 ——P1-0.0%-Novo P1-0.0%-100°C
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Figura 58. Curvas TG dos nanocompdésitos produzidos em P1 (a) Ndo envelhecido (Novo) (b) Apés 500 h a 100
°C (100 °C) (c) Apdés 500 h em umidade (HH). (d) Apés 500 h em névoa salina (SS).
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Figura 59. Curvas TG dos nanocompésitos produzidos em P2 (a) Nao envelhecido (Novo) (b) Apés 500 h a 100
°C (100 °C) (c) Apdés 500 h em umidade (HH). (d) Apés 500 h em névoa salina (SS).
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Figura 60. Curvas DTG dos nanocompdsitos produzidos em P1 (a) Ndo envelhecido (Novo) (b) Apés 500 h a 100
°C (100 °C) (c) Apds 500 h em umidade (HH). (d) Apés 500 h em névoa salina (SS).
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Figura 61. Curvas DTG dos nanocompdsitos produzidos em P2 (a) Nao envelhecido (Novo) (b) Apés 500 h a 100
°C (100 °C) (c) Apds 500 h em umidade (HH). (d) Apés 500 h em névoa salina (SS).

Conforme visto nas figuras 60 e 61, as curvas possuem perfis termogravimétricos
semelhantes. Os resultados de Ts foram no minimo 170°C para todas as amostras
estudadas revelando uma moderada resisténcia térmica das resinas curadas. Ao
contrario dos estudos de Jojibabu et al. (JOJIBABU et al., 2017), nado foram
observados aumentos nas temperaturas de decomposi¢cédo com a adigao dos MWCNT

nos nanocompositos produzidos tanto pelo processo P1 quanto pelo processo P2.

Uma pequena reducdo nos valores de Ts, aproximadamente 2% em relacdo as
amostras novas, foi observada nas amostras envelhecidas apdés umidade e névoa
salina. Essa redugao pode estar associada a degradagéo do adesivo em presencga de
umidade. O aumento da profundidade dos picos de oxidag&o (3300 cm™, 1510 cm™ e
835 cm') observados nos espectros FTI-IR das amostras em todas as fragbes de
MWCNT confirmam essa hipétese. Nenhuma referéncia deste indice apds as
diferentes condi¢cdes de envelhecimento estudadas neste trabalho foi encontrada na

literatura.

Nao houve tendéncia regular nos valores de Ts com adicdo de MWCNT. Esta variagao

nos resultados é relacionada a diversidade de interfases formadas entre os CNT e a
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resina epoxi (JIANG et al., 2018). Fatores como por exemplo os grupos ligados as
paredes dos nanotubos funcionalizados, razdo de aspecto e orientagao dos CNT, a
quantidade e o tipo de impurezas presentes podem afetar a interacao interfacial epoxi-
CNT (CIVIDANES et al, 2014) podendo modificar a homogeneidade dos
nanocompositos. Como o processo dispersivo das placas 1 e 2 podem ter alterado de
diversas formas a area superficial dos nanotubos de carbono acrescentados as
misturas, pode haver diversas regides de interfase distintas, interferindo na mobilidade
e produzindo materiais com diferentes propriedades e consequente diferentes

estabilidades térmicas.

E sabido que em temperaturas acima da Tg, as cadeias apresentam mobilidade
elevada e que favorecem deslocamentos quando da agao de carregamento mecanico.
Portanto, uma vez estudada a temperatura de transi¢cdo vitrea das amostras e seu
perfil de degradagcdo térmica, procedeu-se ao estudo da propriedade mecanica

resisténcia ao cisalhamento.

4.1.3. Propriedades mecanicas

Uma secgao retirada das juntas adesivadas preparadas para o ensaio de cisalhamento
foi avaliada no microscépio 6ptico com lentes Navitar Zoom 7000 e as imagens
capturadas com o auxilio do software analySIS docu. Observou-se a espessura dos
aderentes de aproximadamente 0,8 mm, e a espessura da camada de adesivo
aplicada, de aproximadamente 0,2 mm, mostrados na Figura 62. Apds a confirmagéao
da uniformidade da aplicagdo do adesivo, as juntas foram submetidas ao ensaio de

cisalhamento.



|
|

Substrato
0,78 mm
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0,77 mm

Figura 62. Segéao da junta adesivada preparada para ensaio de cisalhamento.

4.1.3.1. Resisténcia ao cisalhamento a novo
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A Tabela 17 mostra os resultados encontrados apds o ensaio de resisténcia ao

cisalhamento aparente, na condi¢éo a novo.

Tabela 17. Valores obtidos no ensaio de resisténcia ao cisalhamento aparente na condi¢do a novo.

Concentragéo de nanotubos de carbono

(%) 0 0,1 0,25 0,5 1
L A P1 12,9+0,5 | 13,6+0,7 | 14,0+0,7 | 14,4+0,7 | 14,7+0,6
Limite de resisténcia
(MPa)
P2 13,9+0,7 | 14,1+0,9 | 14,240,4 | 14,4+0,5 | 13,9+0,7
P1 5,5+0,6 5,9+1,0 5,4+0,5 5,1£0,5 6,6+0,6
Deslocamento na fratura
(mm)
P2 6,6+0,3 7,1+£0,4 6,6+0,5 6,8+0,5 7,0+0,4
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Figura 63. Gréfico tipico do ensaio de cisalhamento das juntas com resina epdxi pura, condicdo sem
envelhecimento (a) P1 e (b) P2.

A Figura 63 mostra o grafico tipico de forga (N) x deslocamento (mm) para o ensaio
de resisténcia ao cisalhamento, para as placas 1 e 2, de amostras de resina epoxi
pura. Foi possivel observar que a inclinagdo das curvas se manteve constante em um
primeiro estagio, até valores de carga de aproximadamente 2000 N. Em um segundo
estagio, apos esse valor de carregamento, a inclinagdo das curvas diminuiu
suavemente. E, em um terceiro estagio, quando a carga atingiu valores proximos a
3200 N, pdde se dizer que o comportamento passou a ser nao-linear. As curvas de
todos nanocompésitos produzidos com P1 e P2 podem ser visualizados no
APENDICE A.

Apos o teste de normalidade (Normality Test), verificou-se que os conjuntos de dados
para o limite de resisténcia seguem uma distribuicdo normal, exceto as amostras com
1,0% m/m MWCNT obtidas com P2. Os testes de normalidade podem ser visualizados
no APENDICE B.

A ANOVA foi realizada em todos os conjuntos de dados com distribuicdo normal, ja a
analise Kruskal-Wallis ANOVA foi realizada no conjunto de dados nao-normais. Todas
as analises podem ser visualizadas no APENDICE C. A partir do teste Tukey, com um
intervalo de confiangca de 95%, foi possivel concluir que existem diferencas
significativas (sinal igual a 1) entre os valores médios obtidos nas amostras produzidas
com P1. Um aumento na resisténcia ao cisalhamento aparente de aproximadamente
9%, 12% e 14% foi observado para a concentracdes de MWCNT de 0,25%, 0,50% e

1,0% m/m, respectivamente.
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N&o houve aumento na resisténcia ao cisalhamento das juntas adesivadas com o
acréscimo dos nanotubos de carbono apés processo de dispersao utilizando P2. Para
um intervalo de confianga de 95%, as médias das amostras obtidas n&o apresentaram

diferengas significativas (sinal igual a zero).

Esta placa impés uma alta taxa de cisalhamento nas misturas. Como mencionado
anteriormente, os menores diametros de furo de P2 foram responsaveis pelo dobro
da taxa de cisalhamento de P1. Esta é a unica diferenga entre os demais parametros,
e assumiu-se que este maior cisalhamento pode ser responsavel pela diferenga
encontrada em relagao a resisténcia ao cisalhamento entre as duas placas (DOS REIS
et al., 2022). As maiores taxas de cisalhamento efetuadas por P2 podem ter gerado
danos aos nanotubos, como desintegragdo, enrugamento ou outros defeitos,
causando prejuizo nas propriedades mecanicas (BISHT; DASGUPTA; LAHIRI, 2018;
GHALEB; MARIATTI; ARIFF, 2014) desse material, o que pode ter contribuido para a
auséncia de melhoria no desempenho dos materiais produzidos com esta placa.
Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) em amostras com 1,0%

m/m de MWCNT, Figura 64, corroboraram essa hipotese.

Figura 64 — Defeitos no nanotubos de carbono em uma amostra de 1,0% m/m MWCNT-epdxi.

Observou-se aglomerados de nanotubos de carbono sobre as faces cisalhadas dos

corpos de provas produzidos com as misturas de MWCNT. E bem conhecido que a
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qualidade da disperséao e a forga da interface entre enchimento e matriz sao fatores-
chave para determinar as propriedades dos nanocompdsitos (HAN et al., 2019),
produzindo materiais com alto desempenho mecanico. Os aglomerados s&o, portanto,
resultado de uma dispersao relativamente imperfeita, realizadas em ambas as placas,
A alta viscosidade da resina epoxi (ZHANG; HUANG; WANG, 2021) e a alta area
superficial dos CNT (RAZAVI et al., 2018) também séao fatores que contribuem para a
formacado desses aglomerados. O resultado desta agregagcdo € uma redugcédo na
performance de adesao contribuindo para resultados de desempenho inferiores aos
encontrados na literatura, como o aumento de 11% na resisténcia a tragdo com o
acréscimo de 0,5% de MWCNT relatados por (ROY; PETROVA; MITRA, 2018).
Incrementos nos valores de resisténcia ao cisalhamento de até 20% foram citados por
(HAN et al., 2019) para uma concentragdo de CNT de 0,375% em massa e uma boa
dispersdo dos nanotubos na resina mostrada através de imagens de MET.
Aglomerados de nanotubos de carbono em uma amostra de nanocompésito com 1,0%
m/m MWCNT, visualizados em uma imagem de MET, sdo mostrados na Figura 65, e

suportam essa discussao.

Figura 65 — Aglomerados de nanotubos de carbono em uma amostra de 1,0% m/m MWCNT-epoxi.

A falha observada nas faces cisalhadas foi do tipo mista, havendo regides de falha
coesiva (falha no adesivo) e regides de falha adesiva (adesivo em apenas uma face
dos aderentes) em todas as concentragdes. Segundo (PETRIE, 2007), a maior parte

da tensdo de cisalhamento esta localizada nas extremidades da sobreposigdo. Em
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uma junta de cisalhamento feita com aderentes relativamente finos e flexiveis, como
as usadas neste trabalho, pode haver uma tendéncia de distor¢ao da area adesivada.
Esta distorcdo causa tensdo de clivagem nas extremidades da junta e a forga da
articulagao pode ser consideravelmente prejudicada, o que explica a falha adesiva
observada nas extremidades. As setas verde e laranja, na Figura 66, mostram as
regides de falha coesiva e adesiva, respectivamente, e que podem ser observadas
em todas as concentragdes. As setas pretas indicadas nas Figuras 67 a 70 mostram

os aglomerados das estruturas de carbono.

(b)

Figura 66. Face cisalhada com epoxi puro a novo (a) P1 (b) P2.
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(b)

Figura 67. Face cisalhada de 0,1% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.
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Figura 68. Face cisalhada de 0,25% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.

(b)



131

(b)

Figura 69. Face cisalhada de 0,5% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.
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(b)

Figura 70. Face cisalhada de 1,0% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) realizadas sobre a superficie
das juntas apds o ensaio de cisalhamento mostram a caracteristica da falha adesiva
ocorrida nas extremidades. A Figura 71-a mostra a face do aderente na qual ha
predominancia de adesivo, com aspecto liso (HAN et al., 2019) semelhante a um
deslizamento de material, indicativo de falha adesiva na regido. Na outra face do
aderente, Figura 71-b, é possivel notar o substrato, sem a presenga de adesivo e na
Figura 71-c, uma face do substrato, ndo submetida ao ensaio, mostrando a

microestrutura do revestimento em zinco.
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Este comportamento foi observado em todas as concentragdes estudadas, de ambas
as placas, conforme pode ser observado nas faces cisalhadas apresentadas

anteriormente.

HY mag B ) spot | det
0.00kv | 5000x 17.2mm | 40 CBS

H\ spot | det | mag

® | 2000kv | 4.5 | LFD | 500 x 9mm [ derente (b)
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Figura 71. MEV da regido de falha adesiva (a) face com adesivo (b) face aderente pés teste (c) substrato virgem.

Nas Figuras 72 a 76 a seguir sdo mostradas as superficies das regides de falha
coesiva (adesivo em ambas as faces dos aderentes) apos o ensaio de cisalhamento
das amostras condicionadas a temperatura ambiente, com aumento de 5000x.
Segundo (NADERI; EBRAHIMI, 2021), um comportamento de falha misto,
caracterizado pela morfologia fragil/ductil foi observada nas amostras de resina epoxi
pura, Figuras 72 (a-b). Apesar do modo de falha misto, foi possivel observar uma
diferenca na morfologia das amostras produzidas com as diferentes placas. As
amostras produzidas com P1 (Figura 72-a) apresentaram comportamento ductil
predominante, indicadas por circulos vermelhos, enquanto um comportamento mais
susceptivel a falha fragil foi evidenciado nas amostras produzidas com P2 (Figura 72-
b), caracterizado pelas maiores estruturas falhadas coesivamente e indicadas por

retangulos pretos.

Constatou-se que a variacao nas taxas de cisalhamento apresentou relacdo com as
mudangas de morfologia. O menor cisalhamento de P1 contribuiu para uma maior
uniformidade de tensdes dentro do adesivo. Os maiores resultados de resisténcia ao
cisalhamento encontrados nesta placa quando comparados aos de P2 corroboraram
esta afirmacéo.
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Figura 72. MEV da face cisalhada com epdxi puro a novo (a) P1 (b) P2.

Ao avaliar a influéncia da adigdao de nanotubos de carbono na condicdo a novo,
percebeu-se pouca ou nenhuma alteragao com o acréscimo de 0,1% m/m de MWCNT.
Permaneceu o comportamento misto fragil/ductil, com predominéncia de menores
estruturas (circulos vermelhos), caracteristicas de comportamento ductil, na

morfologia de P1 e maiores estruturas (retangulos pretos), caracteristicas de
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comportamento fragil, em P2. Como relatado por (NADERI; EBRAHIMI, 2021; RAZAVI
et al., 2018), a adigdo de nanotubos de carbono aumenta a rugosidade da superficie
de fratura. Esta caracteristica pode estar relacionada ao aumento da resisténcia ao
cisalhamento das amostras produzidas com P1, em especial nas concentragdes de
0,25%, 0,5% e 1,0% m/m MWCNT. A presencga de vazios, por sua vez, gerados dentro
da matriz epdxi durante o processo de cura (ZHANG; HUANG, 2021b), e intensificados
pelas maiores tensdes causadas por P2 podem ter enfraquecido as propriedades do

material produzido nesta condig&o.

A reducao da Tg4, observada principalmente nas misturas com 0,5 e 1,0% m/m de
MWCNT produzidas com P1 é outro fator que aumentou a mobilidade desses
nanocompdésitos, contribuindo também para a redugédo da fragilidade e consequente
aumento da resisténcia ao cisalhamento. Esse aumento da mobilidade para os
nanocompésitos com 1,0% m/m MWCNT produzidos com P2 nao foi suficiente para
compensar a concentracdo de tensdes envolvida durante o cisalhamento, nao

havendo melhoria nas propriedades mecanicas nesses materiais.
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Figura 73. MEV da face cisalhada de 0,1% m/m MWCNT-epdxi a novo (a) P1 (b) P2.
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Figura 74. MEV da face cisalhada de 0,25% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.
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Figura 75. MEV da face cisalhada de 0,5% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.
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Figura 76. MEV da face cisalhada de 1,0% m/m MWCNT-epoxi a novo (a) P1 (b) P2.

140



141

4.1.3.2. Resisténcia ao cisalhamento apés 500 h em 100 °C

A Tabela 18 e Figura 77 mostram os dados obtidos apds o envelhecimento em 500 h
de exposicdo a 100 °C. A inclinagdo das curvas se manteve constante até
aproximadamente 1500 N. Apds valores proximos a 3000 N, o comportamento passou
a ser nao-linear. Os deslocamentos médios na fratura permaneceram similares aos
valores médios de deslocamento da condicdo ndo envelhecida. As curvas dos

nanocompositos produzidos com P1 e P2 podem ser visualizados no APENDICE A.

Apos o teste de normalidade (Normality Test) para os valores de limite de resisténcia,
constatou-se que todos os conjuntos de dados seguem uma distribuicdo normal. A
partir da ANOVA e teste Tukey, com um intervalo de confianga de 95%, as médias
encontradas nao foram significantemente diferentes, ndo havendo variacédo da
resisténcia ao cisalhamento com o aumento da concentragdo de nanotubos de
carbono em relagao a resina pura, em ambas as placas estudadas. A similaridade na
intensidade do pico em 1606 cm™!, que corresponde a alteracdo da vibragdo de
estiramento de C-C do anel benzénico e é indicativo de oxidacdo, pode corroborar
esses resultados. Os testes de normalidade e ANOVA podem ser visualizadas nos
APENDICES B e C, respectivamente.

Tabela 18. Valores obtidos no ensaio de resisténcia ao cisalhamento aparente apds 500 h de envelhecimento a

100 °C.
Concentragao de ngnotubos de carbono 0 0,1 0,25 0,5 1
(%)
.. A P1 13,5+0,6 | 13,8+0,4 | 13,1+0,4 | 12,7+0,3 | 13,3+0,7
Limite de resisténcia
(MPa) P2 14,3+0,3 | 14,240,6 | 15,3%1,0 | 14,3+0,5 | 14,9+0,7
P1 6,4+0,7 5,8+0,8 4,6%0,9 4,310,3 5,7+0,7
Deslocamento na fratura
(mm)
P2 7,6+0,3 | 7,4+0,4 | 6,9+0,6 | 6,3+0,7 | 6,4+0,4
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Figura 77. Gréfico tipico do ensaio de cisalhamento de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h a 100 °C (a) P1 e
(b) P2

Em todas as concentragdes estudadas, a falha observada nas faces cisalhadas
também foi do tipo mista, havendo regides de falha adesiva, principalmente nas
extremidades dos corpos de prova e regides de falha coesiva, situadas no centro das
faces cisalhadas, indicadas por setas laranja e verde, respectivamente, na Figura 78.
As falhas possuem as mesmas caracteristicas daquelas observadas nas amostras

sem envelhecimento relatadas no tépico anterior.

Assim como nas amostras sem envelhecimento, observou-se sobre as faces
cisalhadas das juntas preparadas com as misturas de MWCNT e envelhecidas apos
500 h a 100 °C, de ambas as placas, aglomerados ou agregados de nanotubos de

carbono, indicados por setas pretas nas Figuras 79 a 82.

Imagens de microscopia eletrénica de varredura na regido da falha coesiva podem ser
visualizadas nas Figuras 83 a 87. Apos o periodo de envelhecimento a 100°C, é
possivel verificar que as fissuras se propagam livremente, indicando a fraca
capacidade do epoxi puro e das misturas com MWCNT em evitar a propagacéo de
rachaduras, que é a tipica fratura fragil de epoxi. Esta semelhanga nas estruturas
confirma os resultados sem incrementos na resisténcia ao cisalhamento aparente com

0 acréscimo das nanoestruturas apés o envelhecimento a 100 °C.



143

(b)

Figura 78. Corpo de prova de cisalhamento do epdxi puro apés 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.
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Figura 79. Corpo de prova de cisalhamento de 0,1% m/m MWCNT-epodxi apos 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.

(b)



145

Figura 80. Corpo de prova de cisalhamento de 0,25% m/m MWCNT-epdxi apos 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.

(b)
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(b)

Figura 81. Corpo de prova de cisalhamento de 0,5% m/m MWCNT-epoxi apos 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.
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(b)

Figura 82. Corpo de prova de cisalhamento de 1,0% m/m MWCNT-ep6xi apds 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.

Em juntas de epoxi € possivel observar alguns mecanismos ocorridos no decurso da
fratura por cisalhamento. Um deles € o desvio do crescimento da fissura na camada
adesiva. Este mecanismo pode ser eficaz para aumentar a resisténcia ao
cisalhamento e a tenacidade de juntas adesivadas quando a colisdo de microfissuras
com os nanotubos de carbono sdo desviados de um caminho mais curto para um
caminho mais longo, retardando a falha e com isso aumentando a resisténcia ao
cisalhamento (RAZAVI et al., 2018). Outro mecanismo relatado é a deformagao

plastica em torno das microfissuras. Segundo (RAZAVI et al., 2018), a formacgéao de
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bandas de cisalhamento com deformacao plastica fazem com que o crescimento de
microfissuras e, consequentemente, a resisténcia ao cisalhamento e a tenacidade da
junta podem aumentar. Entretanto, esses mecanismos s&o significativamente
dependentes de uma distribuicdo uniforme das nanoparticulas e a adesao entre elas
e a matriz. Em todas as amostras envelhecidas foi possivel verificar aglomerados dos
CNT na matriz epdxi. Esses agregados ocorreram principalmente devido a alta
energia de superficie das nanoestruturas (RAZAVI et al., 2018). A presenca desses
aglomerados pode ter criado concentragdes locais de tensdo no adesivo. Essas
concentragdes locais, por sua vez, podem ter levado a um rapido progresso de danos
na camada adesiva, reduzindo a resisténcia ao cisalhamento e a tenacidade das
juntas adesivas formadas ainda que com a presenca de microfissuras e bandas de
cisalhamento, indicadas nas imagens de microscopia. A presenga de vazios gerados
dentro da matriz epdxi durante o processo de cura (ZHANG; HUANG, 2021b), podem
novamente ter contribuido para a auséncia de incremento das propriedades do

material envelhecidas nesta condigio.



de .| ——rerereeeeee— 20 ym
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mag EB WD t ———— 20 ym
20.00kV | 5000x | 17.5mm | 4.5 P2 (b)

Figura 83. MEV da face cisalhada do epoxi puro apés 500 h a 100°C (a) P1 (b) P2.
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Figura 84. MEV da face cisalhada de 0,1% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.
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Figura 85. MEV da face cisalhada de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.
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Figura 86. MEV da face cisalhada de 0,5% m/m MWCNT-epoxi apos 500 h a 100 °C(a) P1 (b) P2.



153

ag HH v
5000x | 17.1 mm ; P1

vV n | ) t | d . . 20 pm
20.00kV | 5000x | 17.4mm | 4.5 | ETD P2 (b)

Figura 87. MEV da face cisalhada de 1,0% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h a 100 °C (a) P1 (b) P2.
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4.1.3.3. Resisténcia ao cisalhamento apés 500 h em umidade

A Tabela 19 e Figura 88 resumem os resultados obtidos apdés o ensaio de
cisalhamento das juntas adesivadas com os nanocompadsitos produzidos com P1 e

P2, ap6s 500 h de envelhecimento em camara umida

Apos o teste de normalidade (Normality Test), verificou-se que todos os conjuntos de
dados de resisténcia ao cisalhamento seguem uma distribuicdo normal. Apds a
ANOVA e teste Tukey, observou-se que, para um intervalo de confianca de 95%,
somente as médias das amostras com 1,0% m/m de MWCNT produzidas com P1 e
0,1% m/m de MWCNT produzidas com a Placa 2 sé&o significantemente diferentes das
amostras puras das respectivas placas. A inclinagédo das curvas se manteve constante
até valores de cargas reduzidos, aproximadamente 1000 N, quando comparados as
condi¢cbdes anteriores, havendo em seguida uma diminuicdo da inclinagdo. Apos
valores proximos a 2000 N, o comportamento passou a ser nao-linear. Houve uma
reducdo no deslocamento médio na fratura em ambas as placas. Os testes de
normalidade e ANOVA podem ser visualizadas nos APENDICES B e C,

respectivamente.

Tabela 19. Valores obtidos no ensaio de resisténcia ao cisalhamento aparente apds 500 h de envelhecimento em
cdmara Umida

Concentragao de n?notubos de carbono 0 0,1 0,25 0,5 1
(%)
. A P1 10,1+0,7 | 9,9+0,4 | 10,5+0,6 | 10,3+0,6 | 11,6£0,6
Limite de resisténcia
(MPa) P2 11,9+0,7 | 11,0£0,5 | 11,4£0,5 | 11,1£0,4 | 11,1£0,4
P1 2,01£0,3 1,810,4 1,210,5 1,0£0,2 | 2,1+0,7
Deslocamento na fratura
(mm)
P2 3,310,4 3,0£0,5 | 2,1+0,5 | 2,1+0,4 1,81£0,3
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Figura 88. Gréfico tipico do ensaio de cisalhamento de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em umidade (a)
P1e (b) P2.

A incorporagao de 1,0% m/m de MWCNT utilizando P1 correspondeu a um aumento
na resisténcia ao cisalhamento aparente apds envelhecimento em umidade de 15%.
Apesar da diferenca estatistica observada nas amostras com 0,1% m/m MWCNT
produzidas em P2, ndo houve nenhuma evidéncia de melhoria nas propriedades
mecanicas nos nanocompositos produzidos nesta placa. E sabido que adesivos
formulados com resina epoxi, quando expostos a ambientes uUmidos, atraem
moléculas de agua devido aos grupos polares presentes em suas cadeias poliméricas
(SILVA, PATRICIA et al., 2016). Os espectros de FT-IR mostraram um aumento na
intensidade dos picos em 3300 cm™', indicativo da formag&o de grupos hidroxila nas
amostras submetidas a esse processo de envelhecimento. A presenga de moléculas
de agua pode reduzir as propriedades do epodxi, reversivelmente por plastificagao, ou
irreversivelmente se ocorrer hidrélise, causando rachaduras ou fissuras (KHAN, 2021;
LETTIERI; FRIGIONE, 2012; SILVA, PATRICIA et al., 2016).

A falha observada nas faces cisalhadas permaneceu do tipo mista, mas com um
aumento das regides de falha adesiva, devido a difusdo da agua pelas extremidades
(NASCIMENTO et al., 2021). As regides de falha adesiva e coesiva sdo mostradas na

Figura 89, através de setas laranja e verde, respectivamente.

Novamente, é possivel observar sobre as faces cisalhadas das juntas preparadas com
as misturas de MWCNT e envelhecidas apds 500 h em camara umida, aglomerados
ou agregados de nanotubos de carbono. Ainda que P2 seja responsavel por maiores
tensdes de cisalhamento ainda foi possivel ver grandes agregados nas faces das
juntas produzidas com essa placa. Os aglomerados estao indicados por setas pretas
nas Figuras 90 a 93.
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Figura 89. Corpo de prova de cisalhamento do epdxi puro apés 500 h em cadmara umida (a) P1 (b) P2.

(b)
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(b)
Figura 90. Corpo de prova de cisalhamento de 0,1% m/m MWCNT-epodxi apés 500 h em camara umida (a) P1 (b)
P2.
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(b)
Figura 91. Corpo de prova de cisalhamento de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em cadmara umida (a) P1
(b) P2.
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(b)
Figura 92. Corpo de prova de cisalhamento de 0,5% m/m MWCNT-epéxi apés 500 h em cdmara umida (a) P1 (b)
P2.
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(b)
Figura 93. Corpo de prova de cisalhamento de 1,0% m/m MWCNT-epdxi apés 500 h em cdmara umida (a) P1 (b)
P2.

As excelentes propriedades dos adesivos de base epdxi podem ser modificadas em
funcdo do meio ambiente, que muitas vezes atua como um agente degradante.
Ambientes umidos tem efeitos prejudiciais sobre os epdxis, levando a mudangas nas
propriedades, como consequéncia de transformacdes fisicas e/ou quimicas. Adesivos
epoxi expostos a um ambiente umido absorvem agua porque possuem grupos polares
(OH") que atraem as moléculas de H20. Uma vez dentro, a agua pode alterar as

propriedades do polimero de forma reversivel, por plastificacdo, ou irreversivel, se
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ocorrer hidrolise, havendo entdo rachaduras ou fissuras (LETTIERI; FRIGIONE,
2012).

A agressividade desse tipo de ambiente foi responsavel por degradar de forma
acentuada a resina epdxi das misturas, principalmente as produzidas com P2,
confirmadas pelos menores valores do indice estatitico da resisténcia térmica (Ts) e
pela reducéo da intensidade dos ligagbes do anel oxirano em 815 cm™ indicando ser
este tipo de ambiente, uma das piores condigdes para as resinas curadas. Algumas
caracterisiticas linhas de deformacéo (BAL; SAHA, 2017), devido a plastificacéo
causada pela umidade, podem ser visualizadas nas imagens de microscopia
eletrbnica de varredura na regido da falha coesiva das amostras envelhecidas em

camara umida, Figuras 94 a 98.

O acréscimo da resisténcia ao cisalhamento obtido nas amostras com 1,0% m/m
MWCNT produzidas com P1 podem estar relacionados aos mecanismos propostos
por (RAZAVI et al., 2018), na qual os nanotubos de carbono adicionados aumentaram
o caminho de colisdo das fissuras (presentes em todas as amostras) atrasando a falha

e contribuindo para maiores valores encontrados.

Nas demais concentragdes, todos os fatores ja mencionados anteriormente, como a
presenca de poros ou vazios, alta viscosidade da resina epoxi e deficiéncias no
processo de dispersao, além da redugdo da razdo de aspecto dos nanotubos de
carbono, podem ter contribuido para a auséncia de ganhos na resisténcia ao

cisalhamento avaliada apés envelhecimento em camara umida.
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Figura 94. MEV da face cisalhada do epoxi pdro apos 500 h em camara umida(a) P1 (b) P2.
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Figura 95. MEV da face cisalhada de 0,1% m/m MWCNT-ep6xi apds 500 h em camara umida (a) P1 (b) P2.
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Figura 96. MEV da face cisalhada de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em cdmara umida (a) P1 (b) P2.
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Figura 97. MEV da face cisalhada de 0,5% m/m MWCNT-epdxi apés 500 h em camara tmida (a) P1 (b) P2.
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Figura 98. MEV da face cisalhada de 1,0% m/m MWCNT-epdxi apos 500 h em camara tmida (a) P1 (b) P2.
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4.1.3.4. Resisténcia ao cisalhamento apés 500 h em névoa salina

Os resultados da resisténcia ao cisalhamento das juntas adesivadas com os
nanocompositos produzidos utilizando P1 e P2, apdés 500 h de envelhecimento em
névoa salina sdo mostrados na Tabela 20 e Figura 99. A inclinagdo das curvas se
manteve constante até valores de cargas reduzidos, aproximadamente 800 N,
havendo em seguida uma diminuigcao da inclinagdo. Apos valores proximos a 2000 N,
0 comportamento passou a ser nao-linear. O deslocamento na fratura foi menor que
nas condicdes a novo e apos envelhecimento a 100°. Ao comparar a condicdo de
envelhecimento em umidade, apresentou deslocamento igual para as amostras
produzidas com P2 e maior (aproximadamente 30%) para as amostras produzidas

com P1.

Tabela 20. Valores obtidos no ensaio de resisténcia ao cisalhamento aparente apds 500 h de envelhecimento em
névoa salina.

Concentragao de rzii/n)otubos de carbono 0 0,1 0,25 0,5 1
(o)
. A P1 10,3+0,6 | 10,8+0,4 | 10,7+0,3 | 11,4+0,4 | 11,6+0,6
Limite de resisténcia
(MPa) P2 12,0£0,3 | 11,1+0,5 | 11,5¢0,6 | 11,6%0,3 | 11,0+0,8
P1 2,5+1,1 2,5+0,8 1,110,3 | 2,1£0,4 | 2,4+0,5
Deslocamento na fratura
(mm)
P2 2,9+0,2 | 2,840,5 | 2,3t0,4 | 2,4+0,8 1,910,6
5000
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4 5 8 0 T T
0 2 4 [ 8
Deslocamento (mm)

Deslocamento (mm)

Figura 99. Grafico tipico do ensaio de cisalhamento de 0,5% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a)
P1e (b) P2.
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Apbs o teste de normalidade (Normality Test), verificou-se que todos os conjuntos de
dados do limite de resisténcia seguem uma distribuicdo normal. Ap6s ANOVA e teste
Tukey, observou-se que para um intervalo de confianga de 95%, as médias das
amostras produzidas em P1, com acréscimo de 0,5% e 1,0% m/m de nanotubos de
carbono sao significantemente diferentes da amostra pura e que equivale a 11% e
13%, respectivamente, de aumento na resisténcia ao cisalhamento aparente. O
mesmo procedimento foi realizado para as amostras produzidas com P2 e foi
observada uma diferenga significativa naquelas com acréscimo de 0,1% e 1,0% m/m
de MWCNT em relagdo a amostra pura, mas que resultou em uma diminui¢céo de 4,0%
e 8,0%, respectivamente, na resisténcia ao cisalhamento aparente destas amostras
apos o envelhecimento em névoa salina. A ligeira redugado nos valores de Ts das
amostras submetidas as condigdes de envelhecimento em umidade e névoa salina
podem estar relacionadas a plastificacdo devido a interagdo entre a resina epéxi e
presenga das moléculas de agua, diminuindo a resisténcia dessas amostras, como
mostrado por (ASLAN et al., 2021). A plastificagao é responsavel por diminuir valores
de resisténcia ao cisalhamento quando comparados a resina de epoxi puro. Além
disso, de acordo com (SILVA, PATRICIA et al., 2016), as moléculas de cloreto de
sddio agem como uma membrana semipermeavel e pode-se deduzir que os sais
retardam a degradacdo (em comparagao com o envelhecimento em umidade). Os
testes de normalidade e ANOVA podem ser visualizados nos APENDICES B e C,

respectivamente.

Assim como na condi¢gdo de envelhecimento em camara umida, a falha nas faces
cisalhadas apds envelhecimento em névoa salina permaneceu do tipo mista, mas com
um aumento das regides de falha adesiva (setas laranja), devido a difusdo da agua
pelas extremidades, além do inicio de um processo corrosivo do revestimento de
zinco, como indicado por setas pretas na Figura 100. As regides de falha coesiva estéao

indicadas por setas verdes.

Observou-se, novamente, sobre as faces cisalhadas das juntas preparadas com as
misturas de CNT e envelhecidas apos 500 h em névoa salina, aglomerados ou
agregados de nanotubos de carbono, indicados por setas pretas nas Figuras 101 a
104. Assim com relatado por (RAZAVI et al., 2018) em todas as condi¢des avaliadas,

as superficies de fratura das juntas adesivadas com a resina pura apresentaram
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aspecto mais liso e plano. A adigdo de nanotubos de carbono aumentou a rugosidade

das superficies de fratura conforme indicado nas Figuras 105 a 109.

(b)

Figura 100. Corpo de prova de cisalhamento do epdxi puro apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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(b)
Figura 101. Corpo de prova de cisalhamento de 0,1% m/m MWCNT-epoxi apos 500 h em névoa salina (a) P1 (b)
P2
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(b)

Figura 102. Corpo de prova de cisalhamento de 0,25% m/m MWCNT-epéxi apés 500 h em névoa salina (a) P1
(b) P2.
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(b)

Figura 103. Corpo de prova de cisalhamento de 0,5% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b)
P2.
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(b)
Figura 104. Corpo de prova de cisalhamento de 1,0% m/m MWCNT-epdxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b)
P2.

As amostras envelhecidas em névoa salina produzidas com a placa 1 apresentaram
menores Ts quando comparadas as resinas sem envelhecimento. Entretanto, os
nanocompdsitos com 0,5% e 1,0% m/m de MWCNT produzidos nessa placa exibiram
algumas fissuras profundas que podem ter facilitado o desvio das trincas, tornando-
as mais estaveis ao cisalhamento e justificando os incrementos observados quando

comparados as amostras puras.

Nas demais amostras, em especial as produzidas com P2, a presenga das micro

trincas, vazios, dispersao irregular dos nanotubos de carbono e algumas regides de
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inchago na matriz epdxi devido a absorcao da umidade contribuiram para a redugao

das propriedades mecanicas quando comparadas a resina pura.

HV mag WD spot
2000kV | 5000x | 17.0 mm | 4.5

”H'-.“ I mag B [ W ) spot
20.00 kv | 5000 | 17.6 mm | 4.5 | ETD 2 (b)

Figura 105. MEV da face cisalhada do epoxi puro apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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Figura 106. MEV da face cisalhada de 0,1% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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Figura 107. MEV da face cisalhada de 0,25% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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Figura 108. MEV da face cisalhada de 0,5% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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Figura 109. MEV da face cisalhada de 1,0% m/m MWCNT-epoxi apés 500 h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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4.1.4. Comparativo dos danos

A Figura 110 resume todos os valores de resisténcia ao cisalhamento aparente nas
trés diferentes condicdes de envelhecimento, normalizados com base nos valores
obtidos na condicdo a novo, em ambas as placas. Foi possivel inferir que a adicao
dos MWCNT levou a um aumento progressivo da resisténcia ao cisalhamento nas
amostras sem envelhecimento. O aumento na resisténcia ao cisalhamento aparente
foi de aproximadamente 14% com o acréscimo de 1,0% m/m de MWCNT e observada
somente na Placa 1. Esse aumento da resisténcia ao cisalhamento aparente para o
nanocomposito com essa respectiva adicdo de MWCNT teve uma influéncia direta no
processo de envelhecimento, sendo observados acréscimos de 15% e 12 % nas
condi¢des de envelhecimento apds 500 h de umidade e névoa salina respectivamente,

quando comparados as amostras puras de cada condigao.
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Figura 110. Resumo de todos os valores de resisténcia ao cisalhamento normalizados com base nas amostras
sem envelhecimento (a) P1 (b) P2.

(SOUSA; CORREIA; CABRAL-FONSECA, 2018) e (SILVA, PATRICIA et al., 2016)
observaram que a temperatura € um dos principais fatores que limitam a faixa de
aplicacao de adesivos estruturais. As temperaturas que se aproximam ou excedem a
temperatura de transicao vitrea (Tg) do adesivo promovem mudancas significativas no

comportamento do material, que pode mudar de duro para borracha, limitando assim
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sua aplicabilidade. Na condicdo de envelhecimento sob a temperatura de 100°C,
como visto na Figura 110 (a-b), as misturas produzidas nas placas 1 e 2, apesar de
nao apresentarem variagoes em funcao das concentragoes de MWCNT, exibiram os
melhores comportamentos de dano, quando comparadas a condicdo sem
envelhecimento, indicando serem candidatas ao uso sob tais condi¢cdes. Alguns tipos
de adesivos epOxi podem apresentar um processo de pos-cura que pode aumentar as
propriedades mecéanicas do material, embora o grau de cura aumente apenas
marginalmente. Esse processo de pds-cura € observado quando as temperaturas do
epoxi excedem a Tg (SILVA, PATRICIA et al., 2016), como nos resultados apos
envelhecimento a 100°C, temperatura superior a encontrada para a Ty da resina

principal.
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Figura 111. Resumo do dano normalizado (a) P1 (b) P2.

Segundo (SILVA, PATRICIA et al, 2016) é esperado que haja reducdo das
propriedades mecanicas da juntas adesivadas submetidas ao envelhecimento por
acao da penetragao de umidade. Adesivos epdxi absorvem agua por conter grupos
polares que atraem suas moléculas. A agua pode alterar de forma reversivel as
propriedades do polimero por meio da plastificacdo, fenbmeno que envolve uma
reducao consideravel das propriedades rigidez e resisténcia. Além disso, a agua
também pode alterar o comportamento mecanico de resinas termofixas de forma
irreversivel, se ocorrer hidrélise ou reagdes quimicas como a cisao das cadeias (BAL;
SAHA, 2017; LETTIERI; FRIGIONE, 2012; SILVA, PATRICIA et al., 2016). Essa

plastificacdo, também presente na condi¢do de envelhecimento por névoa salina, é
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responsavel pela redugdo dos valores de resisténcia ao cisalhamento quando
comparadas ao adesivo epoxi puro. Além disso, conforme o trabalho de (SILVA,
PATRICIA et al., 2016), os cloretos desaceleraram a degradacdo, em comparacio
com a camara umida, uma vez que as moléculas de sal funcionam como uma
membrana semipermeavel. A redugao dos valores de resisténcia ao cisalhamento,
nas condicbes de envelhecimento em camara umida e névoa salina quando
comparadas a condi¢ao ndo envelhecida, pode ser visualizada na Figura 111, que
mostra um coeficiente de dano normalizado (média da resisténcia ao cisalhamento
das amostras envelhecidas dividida pelos valores médios da referéncia). Este
comportamento € similar em ambas as placas, assim como uma ligeira desaceleracao
nos valores, sob presenga dos ions cloretos, presenciada na resina pura e nas
misturas com 0,1%, 0,25% e 0,5% m/m de MWCNT.
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5. CONCLUSOES

MWCNT foram dispersos em um adesivo epdxi industrial (SKP-456LB) comumente
empregado na industria automotiva para investigar as propriedades e efeitos apds

diferentes condi¢des de envelhecimento.

Apdés ANOVA e teste Tukey, observou-se que entre os dois processos estudados, o
melhor processo de dispersao foi o da Placa 1. A novo, os nanocompdsitos com
0,25%, 0,5% e 1,0% m/m MWCNT apresentaram aumento na resisténcia ao
cisalhamento aparente de 9%, 12% e 14%, em relacdo ao adesivo SKP-456LB,

respectivamente.

Apods envelhecimento a 100°C, os nanocompadsitos ndo apresentaram variagoes em
funcdo das concentracbes de MWCNT, mas apresentaram bom desempenho
mecanico quando comparados as demais condi¢gdes, provavelmente devido ao

processo de pos-cura observado na resina epoxi.

Apo6s envelhecimento por umidade e névoa salina, os nanocompositos com 1% m/m
MWCNT corresponderam a um aumento de 15% e 12% na resisténcia ao
cisalhamento respectivamente, quando comparados ao epoxi puro, indicando uma

maior faixa de uso desses materiais nessas condig¢oes.

Houve diminuigcdo da T4 e nenhuma tendéncia nos valores de Ts com a adicdo de
MWCNTSs nos nanocompasitos produzidos com ambas as placas devido a diversidade
de interfases formadas entre os CNTs e a resina epoxi. As alteracbes mais
significativas observadas nos espectros de FT-IR foram nas absorgdes relativas a
3300 cm™, 1510 cm™ e 835 cm™, indicando a formagdo de grupos hidroxila nas

amostras submetidas ao processo de envelhecimento.

As falhas encontradas foram do tipo mista, com presenca de regides de falha adesiva,
principalmente na extremidade das juntas e regides de falha coesiva, nas regides
centrais. Nao foi observado aumento da resisténcia ao cisalhamento com a adi¢cao de

MWCNT nas amostras produzidas com a Placa 2. Estes resultados foram reforgados



183

ao comparar as estruturas falhadas coesivamente apds o ensaio de cisalhamento,
maiores na Placa 2. Na condi¢cao a novo e apds envelhecimento a 100°C, nao houve
variagao nos resultados. Uma diminuicdo da resisténcia ao cisalhamento aparente
ap6s umidade e névoa salina foram observados com 1,0% m/m de MWCNT. Este
fendbmeno pode ser devido a formagdo de aglomerados e a redugédo da raz&o de

aspecto dos CNTs, como consequéncia do maior cisalhamento gerado por essa placa.

Como sugestdes para trabalhos futuros podemos citar:

Medida do angulo de contato da resina pura e das misturas com nanotubos de

carbono para medida da molhabilidade desses sobre a superficie do aderente;

e Estudo da transicao vitrea dos nanocompdsitos por analise dinamico-mecanica
(DMA) para avaliagao do comportamento termomecéanico dos nanocompdsitos

produzidos;

e Estudo da variagédo da intensidade dos grupos éteres nos espectros de FT-IR
buscando correlagdo com a mobilidade das cadeias durante os diferentes

envelhecimentos;

e Caracterizagdo dos residuos inorganicos gerados na analise térmica por

Fluorescéncia de Raios (FRX);

e Medicao da superficie de falha coesiva e de falha adesiva apds os ensaios de

cisalhamento;

¢ Analise de nanoindentagcdo em todas as misturas preparadas;

¢ Analise de tragao dos nanocompositos produzidos;

e Producido de nanocompésitos utilizando a Placa 2 com menores tempos de
dispersao, buscando o 6étimo da mistura sem reducéo da razdo de aspecto dos

nanotubos de carbono.
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APENDICE A - Curvas Carga x Deslocamento

FIGURA A1: Curvas Carga x Deslocamento do ep6xi puro a novo (a) P1 (b) P2.

5000 -

4000

3000

Carga (N)

2000

1000

4
Deslocamento (mm)

5000 -
4000
5 3000
@
=
o
© 2000 4
—_—
f— —
—3 —_—2
— 1000 | —3
5 f —
— f 5
. ) (a) 1
. - . - - .
6 8 0 1 3 4 5 7 8

5000 -

4000

Carga (N)

2000
—
—2
—4 1000
—_—5

FIGURA A2: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,1% m/m CNT, sem
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FIGURA A3: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,25% m/m CNT sem
envelhecimento (a) P1 (b) P2.

5000 -
5000 -
4000
4000
== 3000
z =
= 3000
o z
§ 5
Q 2000 A S
2000 -
—_—
1000 - —
—
p 1000
—
0 (a)
0 2 4 6 8 : . . ,  (b)
0 2 4 [ 8
Deslocamento (mmy)

Deslocamento (mm)

FIGURA A4: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,5% m/m CNT, sem
envelhecimento (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A5: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 1,0% m/m CNT, sem
envelhecimento (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A6: Curvas Carga x Deslocamento do epdxi puro apés 500 h a 100°C
(a) P1 (b) P2.
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FIGURA A7: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,1% m/m CNT, apds 500 h a

100°C
(a) P1 (b) P2.
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FIGURA A8: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,25% m/m CNT, apos 500 h a

100°C (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A9: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,50% m/m MWCNT, apés 500

h a 100°C (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A10: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 1,0% m/m MWCNT, apds 500
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FIGURA A11: Curvas Carga x Deslocamento do epéxi puro apds 500 h em camara umida
(a) P1 (b) P2.
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FIGURA A12: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,1% m/m MWCNT, apés 500
h em camara umida (a) P1 (b) P2.



5000
5000 =
4000 +
4000
= 3000 -
z -
< = 3000 ~
o —
o @
3 2
‘O 2000 - @
Q2000
R
1000 - f—
—_ 1000 -|
—0
0 . . r , (@
0 2 4 [ 8 o T
0 2
Deslocamento (mm)

4
Deslocamento (mm})

199

FIGURA A13: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,25% m/m MWCNT, apds 500
h em camara umida (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A14: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,5% m/m MWCNT, apés 500
h em camara umida (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A15: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 1,0% m/m MWCNT, apés 500

h em camara umida (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A16: Curvas Carga x Deslocamento do epdxi puro apos 500 h em névoa salina (a)
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FIGURA A17: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,1% m/m MWCNT, apés 500
h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A18: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,25% m/m MWCNT, apdés 500

h em névoa salina (a) P1 (b) P2.



5000

5000 -
4000 4
— 4000
7
30004 /;
=z
= =+ 3000 4
E £
E‘) @
5 =g
Q 2000 T
O 2000 -|
—
1000 J—
— i 1000
5
—0
0 T T 1 (a)
0 2 4 6 8 0 T
0 2

Deslocamento (mm)

T
4

Deslocamento (mm)

201

FIGURA A19: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 0,5% m/m MWCNT, apds 500

h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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FIGURA A20: Curvas Carga x Deslocamento da mistura com 1,0% m/m MWCNT, apés 500

h em névoa salina (a) P1 (b) P2.
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APENDICE B - Teste de Normalidade

Amostras sem envelhecimento (Novo) - P1

Input Data
Data Range
[Book1]NovolA"Furo” [1*61
[Book1]NovolB"0,1%"  |[176"]
Data | [Book1]NovolC'0,25%"  |[1%:6]
[Book1]NovolDr'0,50" [1*61
[Book1]NovolE"1,0%" [1767

Descriptive Statistics

NAnalysis = N Mssing Mean Standard Deviation | SEof Mean

Furo 6 0| 12,88833 0,54242 0,22144

0,1% 6 0 13,59833 0,69471 0,28361

0,25% 6 0 14,00667 0,65424 0,26709

0,50 6 0 14,395 0,74899 0,30577

1,0% 6 0 14,66833 0,69771 0,24401
NormalityTest

Shapiro-Wilk

DF @ Statistic = p-value = Decision at level(5%)

Puro 6 0,99634 099897 Can't reject normality

0,1% 6| 0,94871| 0,72979 Can't reject normality
0,25% 6| 0,93256| 0,60003 Can't reject normality
0,50 6 0,9037 0,39628  Can't reject normality

1,0% 6| 097758 093893 Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a nommally distributed population.
0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

Amostras sem envelhecimento (Novo) - P2
Input Data

Data Range
[Book1]NovolA"Puro” [1*:5%
[Book1]NovolB"0,1%" [1*:67

Data [Book1]NovolC'0,25%"  [1%:67]
[Book1]NovolD"0,50" [1*6%
[Book1]NovolE'1,0%" [1%6%

Descriptive Statistics

NAnalysis = NMssing Mean Standard Deviation = SEof Mean
Puro 5 0 13,928 0,70407 0,31487
0,1% 6 0| 1412667 0,89003 0,36335
0,25% 6 0 14,185 0,4058 0,16567
0,50 6 0 14,415 0,47022 0,19197
1,0% 6 0 1388167 0,71756 0,29294
NormalityTest
Shapiro-Wilk
DF | Statistic | p-value = Decision at level(5%)
Furo 5 0,94499 0,7014 | Can't reject normality
0,1% 6 094871 0,72981 Can't reject normalty
0,25% 6 095604 0,78879 Can'treject normality
0,50 6 090364 0,39587 Can't reject normality
1,0% 6 0,78939 0,04708 Reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0.1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population
0.25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population
1,0%: At the 0.05 level, the data was not significantly drawn from a normally distributed population.



Apods 500 h de envelhecimento a 100°C - P1

Input Data

Data Range
[Book1]100CIA"Puro” 1*6%]

1 [
[Book1]100CIB"0,1%" [1*:6%]
Data [Book1]100CIC"0,25%" | [1*:6%]
[Book1]100CID"0, 50" [1*:6%]
[Book1]100CIE",0%" [1*:6%]
Descriptive Statistics
N Analysis = N Mssing Mean Standard Deviation | SE of Mean
Puro 6 0| 1354833 0,56194 0,22941
0,1% 6 0 13,82833 0,37818 0,15439
0,25% 6 0 13,08833 0,44575 0,18198
0,50 6 0 12,72333 0,30774 0,12564
1,0% 6 0| 13,30833 0,7089 0,28941
NormalityTest

Shapiro-Wilk
DF | Statistic | p-value | Decision at level(5%)
Furo 6 092164 051723 Can't regject normality
0,1% 6| 0,89538 0,34737 Can'treject normality
0,25% 6 0,9275| 0,56097 Can't reject normality
6
6

0,50 0,96047 = 0,82339  Can't reject normality
1,0% 0,90287 0,39117 | Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a nomnaily distributed population.

0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

Apds 500 h de envelhecimento a 100°C - P2

Input Data
Data Range
[Book1]100CIA"Puro” [1*:6%]
[Book1]100CIB"0,1%" [1%67
Data [Book1]100CIC"0,25%" | [1*:6%]
[Book1]100CID"0,50" [1*:6%]
[Book1]100CIE",0%" [1*:6%]
Descriptive Statistics
N Analysis = NMssing Mean Standard Deviation = SEof Mean
Furo 6 0| 14,33667 0,26204 0,10698
0,1% 6 0 14,2 0,61868 0,26257
0,25% 6 0| 1529667 1,01958 041624
0,50 6 0] 14,25333 0,45702 0,18658
1,0% 6 0 14,92833 0,65426 0,2671
NormalityTest

Shapiro-Wilk

DF = Statistic = p-value | Decision at level(5%)
Puro 6 0,86449 0,20511 Can't reject normality
0,1% 6 0,9803 | 0,95304 Can't reject normality
0,25% 6 087851 0,26231 Can' reject normality
0,50 6 090991 043578 Can' reject normality
1,0% 6 087793 0,25968 Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normaily distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a nomally distributed population.

0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
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Apos 500 h de envelhecimento em camara umida - P1

Input Data
Data Range
[Book1]UmidadelA"Puro” [1*:5]
[Book1]UmidadelB"0,1%" [1*:67]
Data  [Book1]UmidadelC'0,25%" [1*:6"]
[Book1]UmidadelD"0, 50" [1*:67]
[Book1]UmidadelE"1,0%" [1*:67]
Descriptive Statistics
N Analysis = NMssing Mean Standard Deviation | SE of Mean
Furo 5 0 9958 0,70931 0,31721
0,1% 6 0 960167 0,83017 0,33891
0,25% 6 0 10,47 0,642 0,26209
0,50 6 0 10,275 0,58151 0,2374
1,0% 6 0 11,56833 0,6416 0,26193
NormalityTest
Shapiro-Wilk
DF | Statistic | p-value | Decision at level(5%)
Puro 5 0,88435 0,3295  Can't reject normality
0,1% 6| 0,82341 0,09443  Can't reject normality
0,25% 6| 0,92694 055665 Can't reject normality
0,50 6| 0,97095 0,89875 Can't reject normality
1,0% 6| 091157 044679 Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

Apds 500 h de envelhecimento em camara umida - P2

Input Data
Data Range
[Book1]UmidadelA"Purg” [1*:6%]
[Book1]UmidadelB"0,1%" [1*:6%]
Data | [Book1]UmidadelC'0,25%" [1*:6*]
[Book1]UmidadelD"0,50" [1*:6%]
[Book1]UmidadelE"1,0%" [1*:6%]
Descriptive Statistics
N Analysis = NMssing Mean Standard Deviation | SE of Mean
Puro 6 0| 11,92333 0,65796 0,26861
0,1% 6 0| 11,03833 0,48222 0,19687
0,25% 6 0] 11,44833 0,52663 0,21499
0,50 6 0] 11,12667 0,44148 0,18023
1,0% 6 0 11,145 0,44912 0,18335
NormalityTest
Shapiro-Wilk
DF | Statistic | p-value | Decision at level{(5%)
Furo 6 097394 0,9178 | Can't reject normality
0,1% 6 088251 0,28077 Can't reject normality
0,25% 6| 0,83912 0,12822 Can't reject normality
0,50 6| 0,94241 067871 Can't reject normality
1,0% 6| 0,94673 0,71372 Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the D.05 level, the data was significantly drawn from a nomaily distributed population.
0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
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Apos 500 h de envelhecimento em névoa salina - P1
Input Data

Data Range
[Book1]"Nevoa Salina"lA"Pura” | [1":67]
[Book1]"Nevoa Salina"IB"0,1%" | [1*:6%]

Datq | [BOOKTI'Nevoa Saiina'IC'0,25%" | [1°:6']

[Book1]"Nevoa Salina"ID"0,50" | [1%:67]
[Book1]"Nevoa Salina"lE'1,0%" | [1%:67]

There exist missing values in the input data.
Descriptive Statistics

N Analysis | N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean
Puro 6 0 1031667 0,57179 0,23343
0,1% 5 1 10,794 0,43696 0,19541
0,25% 5 1 10,746 0,31596 0,1413
0,50 5 1 11,36 0,37961 0,16976
1,0% 6 0 11,58 0,57369 0,23421
NormalityTest
Shapiro-Wilk
DF | Statistic = p-value Decision at level(5%)
Puro 6| 0,86535 0,2083 | Can't reject normality
0,1% 51 0,90597 | 0,44373 Can't reject normality
0,25% 51 0,98669 | 0,96685 Can't reject normality
0,50 5 0,93631 0,63995 Can't reject normality
1,0% 6 0,93312| 0,60443 Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0.50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1.0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.

Apds 500 h de envelhecimento em névoa salina - P2
Input Data

Data Range
[Book1]"Nevoa Salina"!A"Puro" | [1:6]

[Book1]"Nevoa Salina"!B"0,1%" | [1:6]

Book1]"Nevoa Salina"!C"0,25% [1:6
Data.[. ] [1:6]

[Book1]"Nevoa Salina"!D"0,50" | [1:6]
[Book1]"Nevoa Salina"!E"1,0%" | [1:6]

Descriptive Statistics

N Analysis = N Missing Mean Standard Deviation =~ SE of Mean

Puro 6 0 11,995 0,16634 0,06791

0,1% 6 0 11,06167 0,4989 0,20367

0,25% 6 0 11,46833 0,60918 0,2487

0,50 6 0 11,635 0,34547 0,14104

1,0% 6 0 11,04167 0,78019 0,31851
Normality Test

Shapiro-Wilk
DF = Statistic = p-value @ Decision at level(5%)
Puro 6| 0,84683 0,14835 Can'treject normality

0,1% 6| 097542 0,92668 Can'treject normality
0,25% 6| 0,95052 0,74449 Can'treject normality
0,50 6| 0,80209 0,06136 Can'treject normality
1,0% 6 0,98214 0,9617  Can't reject normality

Puro: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,1%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,25%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
0,50: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.
1,0%: At the 0.05 level, the data was significantly drawn from a normally distributed population.



206

APENDICE C - Anova, Kruskal-Wallis Anova e teste Tukey

Amostras sem envelhecimento - P1

Descrptive Statistics

NAnalysis | NMssing | Mean Standard Deviation | SEof Mean
Furo 6.0 0,0 12,9 0.5 0,2
0,1% 6.0 0,0 13.6 0.7 0,3
0,25% 6.0 0,0 14,0 0.7 0.3
0,50 6,0 0,0 14,4 07 0,3
1,0% 6.0 0,0 14,7 0.6 0,2
ANOVA
Owverall ANOVA
DF Sum of Squares Mean Square F Walue Prob=F
Model | 4.0 1.7 29 6.9 0,0
Eror | 25,0 10,6 0.4
Total | 29,0 223

Null Hypothesiz: The means of all levels are equal.
Altemnative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different.
Fit Statistics
R-Square | Coeff Var Root MSE | Data Mean

0,5 0,0 0.7 13,9
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL UCL
0,1% Puro 0.7 0.4 27 0.3 0,1/ 00 -0.4 1,8
0,25% Puro 1.1 04 42 0,0 0,1 1,0 0,0 22
0,25% 0,1% 04 0,4 1,5 0,8 01| 0,0 07 1,5
0,5% Puro 1,5 04 5.7 0,0 0,1 1,0 0.4 26
0,5% 0,1% 0.8 0.4 3.0 0.2 0,1/ 00 -03 1,9
0,5% 0,25% 04 0.4 1,9 0,8 0,1 0,0 -0,7 1,9
1,0% Puro 1.8 0.4 6,7 0,0 0,1 1,0 0,7 29
1,0% 0,1% 1.1 0.4 4.0 0,1 0,1/ 00 -0,0 22
1,0% 0,25% 0.7 0.4 24 0.4 0,1 00 -05 1,8
1,0% 0,5% 03 0,4 1,0 1,0 01| 00 08 1,4

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.



Descriptive Statistics

N
"Puro”| 5
"0,1%" 6
"0,25%" 6
"0,50" 6
"1,0%" 6
Ranks
N
"Puro”| 5
"0,1%" | 6
"0,25%" | 6
"0,50" 6
"1,0%"| 6
Test Statistics
Chi-Square
1,57924

Min o Median
12,97 13,21 14,18
12,72 13,645 14,19
13,71 13,8225 14,145
13,96 13,96 14,375
13,11 13,245 13,845
Mean Rank | Sum Rank |
13,4 67
14,16667 85
15,16667 91
18,66667 112
13,33333 80
DF | Prob=Chi-Square |
4 0,81252

Q3
14,52
14 645
14,5125
14755
14 595

MNull Hypothesis: The samples come from the same population.
Alternative Hypothesis:The samples come from different populations.
- Atthe 0.05 level, the populations are NOT significantly different.

Dunn's Test

"Pura” "0,1%"
"Puro” "0,25%"
"Puro” "0,50"
"Puro” "1,0%"
"0,1%" "0,25%"
"0,1%" "0,50"
"0,1%" "1,0%"
"0,25%" "0,50"
"0,25%" "1,0%"
"0,50" "1,0%"

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is NOT significant at the 0,05 level.

Mean Rank Diff

-0,76667
1,76667
_5,26667
0,06667
A

45
0,83333
35
1,83333
533333

z
-0,14872
_0,34269
1,02161
0,01293
-0,20344
10,9155
0,16954
0,71205
0,37298
1,08504

Prob

N T e I T I

Amostras sem envelhecimento - P2

Max

14,71
15,47
14,85
15,22
14,61

2]
Q@

oo oo oo oo oo
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Ap6s 500 h de envelhecimento a 100°C - P1

Descriptive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean

Puro 6,0 13,5 06 0,2

0,1% 6,0 13,8 04 0,2

0,25% 6,0 13,1 04 0,2

0,50 6,0 12,7 0,3 0,1

1,0% 6,0 13,3 0,7 0,3
One Way ANOVA
Overall ANOVA

DF | Sumof Squares | Mean Square @ F Value Prob=F

Model 40 43 1,1 43 0,0
Error | 25,0 6,3 0,3
Total | 29,0 10,6

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significantly different.

Fit Statistics
R-Square @ Coeff Var | Root MSE | Data Mean

04 0,0 05 13,3
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL UCL
0,1% Puro 0,3 0,3 14 0,9 0,1 0,0 -0,6 1,1
0,25% Puro -0,5 0,3 22 0,5 0,1 00 -1,3 04
0,25% 0,1% 07 0,3 36 0,1 0,1 00 -1,6 0,1
0,5% Puro -0,8 0,3 4,0 0,1 0,1 00 1,7 0,0
0,5% 0,1% -1,1 0,3 54 0,0 0,1 1,0 -2,0 -0,3
0,5% 0,25% 04 0,3 18 0,7 0,1 00 -1,2 0,5
1,0% Puro -0,2 0,3 12 0,9 0,1 00 -1,1 0,6
1,0% 0,1% 05 0,3 25 0,4 0,1 00 -14 0,3
1,0% 0,25% 0,2 0,3 1,1 0,9 0,1 00 -0,6 1,1
1,0% 0,5% 0,6 0,3 29 0,3 0,1 00 -0,3 1,4

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
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Apods 500 h de envelhecimento a 100°C — P2

Descriptive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation | SEof Mean
Puro 6,0 14,3 03 0.1
0,1% 6,0 14,2 0,6 0,3
0,25% 6,0 15,3 1.0 04
0,50 6,0 14,3 0.3 0.2
1,0% 6,0 14,9 0,7 0.3
One Way ANOVA
Overall ANOVA
DF = Sumof Squares | Mean Square = FValue = Prob=F
Model 4,0 57 1.4 33 0,0
Bror | 25,0 10,6 0.4
Total 29,0 16,3

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal

Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different

At the 0.05 level, the populafion means are significantly different.
Fit Statistics

R-Square = Coeff Var | Root MSE = Data Mean

0.3 0,0 0.7 14,6
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM | gValue Prob | Alpha | Sig LCL UCL
0,1% Puro -0,1 0,4 0,5 1,0 0,1 0,0 -1,2 1,0
0,25% Puro 1,0 0,4 36 0,1 0,7 00 -0.1 2.1
0,25% 0,1% 11 0,4 4,1 0,1 0,1 00 -0,0 22
0,50% Puro -0,1 0,4 03 10 0,1 00 -1.2 1,0
0,50% 0,1% 0,1 0,4 0.2 1,0 0,1 0,0 -1,1 1,2
0.50% 0,25% -1,0 0,4 39 0,1 0,1 0,0 21 0,1
1,0% Puro 06 0,4 22 0,5 0,1 0,0 -0,5 1.7
1,0% 0,1% 07 0,4 27 03 0,1 0,0 -04 1,8
1,0% 0,25% 04 0,4 14 09 0,1 0,0 -1,5 07
1,0% 0,50% 07 0,4 25 0.4 0,1 00 -0.4 1.8

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.



Apds 500 h de envelhecimento em camara umida - P1

Descriptive Statistics

NAnalysis | NMssing | Mean Standard Deviation | SEof Mean
Furo 5.0 0,0 10,0 0.7 0.3
0,1% 6.0 0,0 9.6 0.8 0,3
0.25% 6.0 0,0 10,5 0.6 0,3
0,50 6.0 0,0 10,3 0.6 0,2
1,0% 6.0 0,0 1.6 0.6 0,3
ANOVA
Owverall ANOVA
DF Sum of Squares Mean Square FValue Prob=F
Model | 4,0 13,1 33 7.0 0,0
Eror 240 11,3 05
Total| 28,0 244

Null Hypothesis: The means of all levels are equal.
Alternative Hypothesis: The means of ane or more levels are different.

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
Fit Statistics
R-Square = Coeff Var | Root MSE = Data Mean

0,5 0,1 07 10,4
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL UCL

0,1% Puro -04 04 1,2 09 01/ 0,0 -1,6 0.9
0,25% Puro 0,5 04 1.7 07 0,1/ 0,0 -0,7 1.7
0,25% 0,1% 0.9 04 31 0,2 0,1/ 0,0 -0,3 2,0
0,50% Puro 0.3 04 1.1 0.9 0,1/ 0,0 -0,9 15
0,50% 0,1% 0,7 04 24 05 0,1/ 0,0 -0,5 1,8
0,50% 0,25% -0,2 04 0,7 1,0 0,1, 0,0 -1,4 1,0
1,0% Puro 1,6 04 55 0,0 0,1 1,0 0.4 28
1,0% 0,1% 2,0 04 7.0 0,0 0,1/ 1.0 0.8 31
1,0% 0,25% 11 04 39 0,1 0,1/ 0,0 -0,1 23
1,0% 0,50% 1,3 04 46 0,0 0,1 1,0 0,1 25

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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Apds 500 h de envelhecimento em camara umida - P2

Descriptive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean

Puro 6,0 11,9 0,7 0,3

0,1% 6,0 11,0 0,5 0,2

0,25% 6,0 11,4 0,5 0,2

0,50 6,0 11,1 04 0,2

1,0% 6,0 11,1 0,4 0,2
One Way ANOVA
Overall ANOVA

DF | Sumof Squares = Mean Square = FValue | Prob=F

Model | 4,0 32 0,8 29 0,0
Error | 25,0 6,7 0,3
Total 29,0 9,9

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Altemnative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significantly different.

Fit Statistics
R-Square = Coeff Var | Root MSE = Data Mean

0,3 0,0 0,5 11,3
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Frob Alpha @ Sig LCL UcCL
0,1% Puro -0,9 0,3 42 0,0 0,1 10 -1,8 -0,0
0,25% Puro -0,5 0,3 22 0,5 0,1 00 -1.4 0,4
0,25% 0,1% 0,4 0,3 19 0,7 0,1 00 -0,5 1,3
0,5% Puro -0,8 0,3 38 0,1 0,1 0,0 1,7 0,1
0,5% 0,1% 0,1 0,3 04 1,0 0,1 00 -0,8 1,0
0,5% 0,25% -0,3 0,3 1,5 0,8 0,1 00 1,2 0,6
1,0% Puro 0,8 0,3 37 0,1 0,1 00 1.7 0,1
1,0% 0,1% 0,1 0,3 0,5 1,0 0,1 0,0 -0,8 1,0
1,0% 0,25% -0,3 0,3 1,4 0,8 0,1 00 1,2 0,6
1,0% 05% 0,0 0,3 0,1 1,0 0,1 00 -0,9 09

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
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Apos 500 h de envelhecimento em névoa salina - P1

Descrptive Statistics

Sanple Size Mean Standard Deviation | SEof Mean
Furo 6,0 10,3 06 02
0,1% 5.0 10,8 04 02
0,25% 5.0 10,7 03 0.1
0,50 50 14 04 02
1,0% 6,0 11,6 06 02
One Way ANOVA
Qverall ANOVA
DF | Sumof Squares Mean Square F Value Prob=F
Model 4,0 6,0 1,5 6,5 0,0
Error | 22,0 50 02
Total 26,0 11,0

Mull Hypathesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significantly different.

Fit Statistics
R-Square | Coeff Var | Root MSE | Data Mean

0,5 0,0 0.5 11,0
Neans Comparisons
Tukey Test
MeanDift SEM | gValue Prob | Alpha | Sig LCL UCL

0,1% Puro 05 0.3 23 0,5 0,1 0,0 -0.4 13
0,25% Puro 04 0,3 2,1 0,6 0,1 0,0 -0,4 13
0,25% 0,1% -0,0 0.3 0,2 1,0 0,1 0,0 -0,9 0.8
0,5% Puro 1,0 0,3 9,1 0,0 0,1 1,0 0,2 19
0,5% 0,1% 0,6 0.3 26 0.4 0,1 0,0 -0,3 15
0,5% 0,25% 0,6 0.3 29 0,3 0,1 0,0 -0,3 19
1,0% Puro 1,3 0.3 6,5 0,0 0,1 1,0 0.4 21
1,0% 0,1% 0.8 0.3 3.8 0,1 0,1 0,0 -0.1 16
1,0% 0,25% 08 0,3 41 0,1 0,1 0,0 -0,0 1.7
1,0% 0,5% 0,2 0.3 1,1 09 0,1 0,0 -0,6 1.1

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
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Apos 500 h de envelhecimento em névoa salina - P1

Input Data

Data Range
Puro [Book1]"Nevoa Salina"!A"Puro” [17:6%]
0,1% [Book1]"Nevoa Salina"!B"0,1%" [1":6"]
[Book1]"Nevoa Salina"!C"0,25% [17:6%]

0,25%
0,50 [Book1]"Nevoa Salina"!D"0,50" [17:67]
1,0% [Book1]"Nevoa Salina"E"1,0%" [17:6]

Descriplive Slalistics

N Analysis N Missing = Mean Standard Deviation = SE of Mean
Puro 6,0 0,0 12,0 0,2 0,1
0,1% 6,0 0,0 11,1 05 0,2
0,25% 6,0 0,0 11,5 0.6 0,2
0,50 6,0 0,0 11,6 0,3 0,1
1,0% 6,0 0,0 11,0 0,8 0,3
ANOVA
Fit Statistics
R-Square Coeff Var | Root MSE = Data Mean
0,4 0,0 0,5 11,4
Means Comparisons
Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha Sig LCL UCL
0,1% Puro -0,9 0,3 4.4 0,0 o1 10 -18 -00
0,25% Puro -0,5 0,3 25 0,4 01 00 -14 0.4
0,25% 0,1% 0.4 0,3 1,9 0,7 01 00 -05 1,3
0,50 Puro -0,4 0,3 1,7 0,8 01 00 -2 05
0,50 0,1% 0,6 0,3 2,7 0,3 01 00 -03 1,5
0,50 0,25% 0,2 0,3 0,8 1,0 01 00 -07 1,1
1,0% Puro -1,0 0,3 45 0,0 0,1 1,0 -1.8 -01
1,0% 0,1% -0,0 0,3 0,1 1,0 o1 00 -09 0,9
1,0% 0,25% -0,4 0,3 2,0 0,6 01 00 -13 05
1,0% 0,50 -0,6 0,3 2,8 0,3 01 00 -5 0,3

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0,05 level.
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APENDICE D - Artigo Cientifico

Durante a realizagao desta tese foi publicado o trabalho intitulado “Investigation of
effects of extreme environment conditions on multiwall carbon nanotube-epoxy
adhesive and adhesive joints”. M. O. dos Reis, H. , Nascimento Jr, E. C. Monteiro, S.
G. Ledo, A. F. Avila, Polym. Compos. 2022, 1. https://doi.org/10.1002/pc.26837.
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1 | INTRODUCTION
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Abstract

Mechanical and thermal properties of epoxy-multiwall carbon nanotubes
(MWCNTs) at different fractions (0.0, 0.25, 0.5, and 1.0 wt%) were investigated.
The dispersion of the nanotubes in an epoxy adhesive commonly used in an
automotive application was performed using a grease worker. This device has
a perforated plate, able to produce mechanical shear. To investigate the behav-
ior of adhesive-carbon nanotubes mixtures and the bonding performance, four
groups were prepared using two different perforated plates, P1 and P2. All
MWCNT-epoxy were submitted to extreme environmental conditions,
resumed as reference (non-aged), 500h at 100°C, 500h at 95% of relative
humidity at 40°C, and 500 h under salt spray. A reduction in glass transition
temperature was observed with the addition of the nanofiller and no increases
on statistic heat-resistant index temperature were noticed in MWCNT-epoxy
produced using both plates. Changes in the peaks at 3300, 1510, and 835 cm "
after aging were seen in infrared spectra. The MWCNT addition to pure epoxy
increased the apparent shear strength by 14% using P1. In P2, which has the
mechanical shear greater by a factor of 2, no significant differences were
observed, due to defects and apglomeration of MWCNTs observed by imape
analysis.

KEYWORDS
envi effects, epaxy i hanical properties, MWCNT, single-lap
joints.

corrosive environments.'*! In adhesive joining, epoxy as
an adhesive provides many advantages over traditional

According to Kumar et al. and Fallahi et al.!"*! epoxy
systemns are widely employed as adhesives for different
industries, for example, aerospace, automobile, construc-
tion, biomedical and electronics, due to their pood
mechanical properties, low shrinkage and near absence
of by-products in curing. Moreover, they can act as a
physical and protective barrier of metallic substrate to

joints (e.g., mechanical fastening) like the capability to
attach distinct materials such as metals, polymers,
ceramics and compaosites; presents a more uniform stress
distribution in bonded area, acts as a sealant and contrib-
utes to lighter structures, minimizing emissions and
reducing fuel consumption.[“"f’] Additionally, adhesives
are easy to apply, are electrically insulating, have noise

Polymer Campasiies 222:1-14.

wileyonlinelibrary.com/joumal/pc
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ANEXO A - Ficha Técnica do Produto Sikapower-456 LB

SikaPower®-456 LB

ADESIVO ESTRUTURAL BAIXA CURA

DADOS TECNICOS

Base Quimica Epoxi

Aspecto Pastaso, livre de particulas em suspens3o

Cor Pink

Peso Especifico — picnometro de metala 252 C 1,30 a 1,50 g/cm?

Teor de Solidos — ASTM D 2834 Minimo 99%

Temperatura de Aplicacéo 20 a35eC

Temperatura de Cura

10 minutos a 1402C

Viscosidade de Extrus3o (@ 2,64 mm, 4,2 Kgf/cm?, 20 gramas)

40 a 55 segundos

Aderéncia em chapa HDG oleada apds 10" a 1402C

Adesdo com falha coesiva

Resistencia ao Cisalhamento — Chapa HDG oleada — apés 10" a 1402C

Minimo 10 MPa

Penetragio com peso adicional de 150 gramas a 23 +- 12C

275a 325 mm/10

Tempo de Armazenamento a 232C

3 meses

DESCRICAO

SikaPower®-456 LB & um adesivo estru-
tural mono componente, a base de
resina epéxi, de aplicagio a temperatura
ambiente e cura por calor.
SikaPower®-456 LB foi concebido para
trabalhos de unido de chapas metélicas
no processo de formagdo das carrocerias
na industria automaobilistica, é fabricado
de acorde com a norma ISS0/TS 16949,
ISSO 14001 e de acordo com o programa
de atuagio responsavel da Sika.

VANTAGENS

Boa resist&ncia ao lavamento

Pode receber pontos de solda

Boa tixotropia

Boa ades3o em substratos metalicos
Aplicagdo automatizada ou manual
Aplicac3o a temperatura ambiente
Excelente resisténcia mecdnica
Monocomponente

L ol o o o

DESEMPENHO

SikaPower®-456 LB proporciona um
excelente desempenho de adesdo
em substratos metélicos.

SikaPower®-456 LB & um produto de
secagem em estufa, que atinge suas

propriedades mecdnicas ideais apds
exposicio de 10 minutos a 1402C
(temperatura objeto).

Apds a exposicdo as condicdes
necessarias de secagem, SikaPower®-
456 LB apresenta uma excelente
aderéncia aos substratos metélicos,

mantém as suas propriedades de ades3o
e vedacdo mesmo apés a exposicio a
diversas condicdes de envelhecimento
acelerado e testes de fadiga comumente
realizados na inddstria automobilistica.

APLICAGAO
SikaPower®-456 LB & aplicado em forma
de filete com um didmetro recomendado
dela3mm.

Recomenda-se utilizacdo de bombas com
prato indutor de aplicagdo manual ou
automatica.

Para determinacio do tempo de exposi-
¢c30 em processos de CKD, & necessario
testar o produto de acordo com a especi-
ficagio de cada montadora.

MECANISMO DE CURA SikaPower®-456
LB é curado por temperatura em estufa.

A cura depende tanto do tempo guanto
da temperatura de exposicéo.

O meio mais usual de secagem é por
estufas de conveccio ou irradiacéo.



INFORMAGOES SOBRE SAUDE E SEGU-
RANCA

Para obter informagfes e recomenda-
¢des sobre o manuseio seguro, armaze-
namento e a eliminagdo dos produtos
quimicos, 0 consumidor deve consultar a
Ficha de Dados de Seguranca do Material
mais recente, que contém os dados
fisicos, ecoldgicos, toxicoldgicos e outros
dados relacionados com a seguranca.

BASE DE VALORES

Todos os dados técnicos apresentados
nesta Ficha de Dados do Produto s3o
baseados em testes de laboratério. As
medigies reais podem wariar devido a
circunstdncias fora do nosso controle.

INFORMACOES DE EMBALAGEM

Tambores 180 litros

NOTAS LEGAIS

As informagfes e, em particular, as re-
comendacdes relacionadas com a aplica-
¢do e a utilizagSo final dos produtos Sika,
sdo fornecidas em boa-fé e com base no
conhecimento e experiéncia atual da Sika
relativamente aos produtos quando estes
s3o0 devidamente armazenados, manuse-
ados e aplicados em condigBes normais, de
acordo com as recomendacies da Sika. Na
pratica, as diferengas nos materiais, nos
substratos e nas condiges reais no local,
sdo tantas, que ndo pode ser inferida
qualquer garantia a  respeito da
comercializag8o ou adequacio para um fim
especifico, nem qualquer responsabilidade
decorrente de qualquer relagio legal,
destas informagies ou de quaisquer
recomendaces por escrito, ou de qualquer
outra recomendacio  fornecida. O
consumidor do produto deve testar a
adequag3o do produto para a aplicagio e 0
fim pretendidos. A Sika reserva-se o direito
de alterar as propriedades do seu produto.
Devemn ser observados os direitos de
propriedade de terceiros. Todas as
encomendas aceitas est3o sujeitas aos
nossos termos de wvenda e entrega. Os
consumidores devem consultar sempre a
versdo mais recente da Ficha de Dados do
Produto local relativa ao produto em
questdio, da qual serfo fornecidas cépias
mediante solicitac3o.

INFORMACOES ADICIONAIS

Estfo disponiveis cd pias da seguinte
publicagdo mediante solicitag3o:

Ficha de dados de seguranga do material

RESTRICOES LOCAIS

Tenha em consideragdo que, devido aos
regulamentos locais especificos, o de-
sempenho deste produto pode variar de
pais para pais. Consulte a Ficha do Pro-
duto local para ver a descrig3o exata dos
campos de aplicacio.
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ANEXO B - Ficha Técnica dos Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MVWCNT)
Funcionalizadas

Caracteristicas gerais

Distribuicdo de didmetro: 8 3 45 nm
Diametro médio: 20 nm

Distribuicdo de comprimento:; 0,5 a 15 um
Comprimento médio: 4,5 um

Grau de funcionalizacao (grupos oxigenados): ~ 9% em massa

Andlise termogravimétrica (TGA)
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Analise termogravimétrica realizada em atmosfera de ar sintético com razdo de aguecimento
de5°Cmin™



Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Micrografias obtidas pela deposicio de dispersi3o do material em grades de cobre/carbono de
200 mesh.

Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Micrografia obtida pela deposicdo de dispersdo do material em grades de cobre/carbono de
200 mesh.
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ANEXO C - Certificado de Qualidade das Chapas de A¢co

selfieusy uoddng |EXULSEL 18WISND
SEIUBIID E EDPUDS L EFUGISISEY 8D EIDUGIED

elIsLi34 ousqly soped

10051 TR0 00K 0511008 051 SRR 41V B0

I50865¢ | DUELS L | EBERIvE 1ZrL QELPL [ LLLVODOOD | QEZLISLIZ
[CET-TT [T 1 QU
DLOT BWIAONY - 90575 : CUEWONYLENVEON T spdweg | e g R Ry oN 204D Whaw NN RO ary=
- {wie T egmouwsy J L ROy | oquesdLO ) | JReH § EDILCD | | OMUE O3ed | 1N DI 03ed | Epou B0 N | 6301 0D CuSWInN
szL 3 =] A 0 | s a7 | ez Tev | us £ez 51 1N ensesE
BT [EE] [ET5) T ™ ] -
- -
- BT g - i 7 L7 M ?
o 2 g Z g | = £ . = ]
g8 mm 4 3l -8 g | % A I m.m %55 | E .l Fled| o | - |ezs
W mw, m..m mw m mm m m. m M = SE WM m o E Z2 Em M H - T —p———
- R 2s z @ el 2 B 2 x g = P @ o EzD
s i z8 & 2 5 H 8 A 3 £z 835
Bt | TLEE| B S| 5| 5| B CE | iR :
i8 F £ 5 = Pl E b u 1 u
58 LI z 5 g -
Ty oF 3| 2 i|s
4 [+ g qesL 0g=2meg ey
¥ : eaeg Wl = {7 PRI
309 FeupRY Bupueg X
Bupeos) | OpuBUREaASKY wosmIu) | BSganieU] T yezaing 1 cqusLmIe Adonpansy [ edegaany nausy j opieiy
[ [ [ [ [ [ Zoovo | 1oo00 | oovo'o [ omoon | [ BLo0s | ooo0'n | 020070 [ 02000 [ 0ZZ0D [ 0F00D | 0L00°0 [ 0050°0 [ 1000 [ o£i00 [ 0800 [ o600 | sioo0 [ 7 | sElE
[ [ [ [ [ [ |8 | uw [Tws T w | w [ow [ A | ow | N | o [ w | § | d4 | uw | 5 | o | o3 | wwad
sisflEUy JaNpoId / OINPold 3P SSIBUY = 4- SISA[EUY S|PET [ E|aUEd 3P 8SiEuUy = - (%) uopsodwos [eausyD jeanung ogdisedwes
TYWHON X HOD FFAUIS [EUILUDH] epeledy 0551 08'0
0300 ON | 0100030Ud o puoy [ereds 1 feposdea puoa, _u_uwuaﬂ__._.whwwﬂwm __uw_oﬂ._..._:. 3| meremg| jLEEISIRR M.M_SE :eBp3 | epiog [ wim ] et i eanBue [ Wi )-eesunoquL | einsssdeg

“Bupeos ppeds | |2jaedez ojuswneansy

coNuIND
oJUSLUEIEL] WSS

‘JUSIEEL-180d
JOjUBLEE-20d

STS LIAILNZ
”mr__ua_uo | oJuswResAsY

¥0d3d 3085
‘PIEDUELS JINPO [ NPald 9D EULDH

9) 100 paziueaes) dig

104 / (19) BW=nD & epeziuByES BUqog

Janpod | CYRpoId

HOO0T - SALLOWOLIY | OHTROTEY - OALLOWCLNY|

“uopEdy | ogdeandy

015999946
JIEQWNN JEd

ASVHE SIIAONOLNY HITSAHHD 1VId ¥4

“ie=n pud | IBUL SjuelD

TSVHE SIIAONOLNY HITSAHHD 1vid ¥2d
“JBUUCIEND [ 1OPIWNSUoD

00 LLFE (LFGS) XS DGG0-LLFE (LPGS) JBU0ANAL TR0 LI LOLE9F L) STdND
000-0FZ68 DS ‘ING Op 0ostousyy oeg ‘apueig ouol oIS b W 082 ¥E

bZ0ZE0'sT

“BJEQ BNEE| | DESEIWS 8D BIEQ

106 LEEFELEDD

SJEILILED | ODEILIED 0D N

1020 | :Bed

1 JOPRUNEUCD 0P opined N

81eauIad ANieno /188US 1IN / BPEPIEND 3P OPEIYIED

SOM "J8Y JEWOEND

015999916

oM 11 edng § spuel2 op oped op N

<0000 Felolels

0N J8DI0 | EDUSA BD WEMO

eBap [eWI0IE21Y JUEld [ EUIs))

V'S TISYNE IVLLINYOTIONY &~




