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RESUMO

SILVA, Ramon Luiz Rodrigues Macario da. Estudo do desempenho térmico e mecdnico de
adesivo epoxi modificado com nanotubos de carbono e grafeno. 2018. 134 f. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2018.

Nos ultimos anos, solugdes para reparo e colagem de superficies metalicas através da
utilizacdo de adesivo epdxi, vém sendo cada vez mais desenvolvidas e empregadas na
industria. Aplicagdes bem-sucedidas sdo vistas, particularmente, na industria offshore, onde o
polimero termofixo ¢ utilizado no reparo de tubulagcdes com perda de espessura ou furo
transpassante, de cascos de embarcagdes e de outras estruturas metalicas em plataformas de
petréleo. O material, em conjunto com fibras de reforgo tem substituido a solda metalica
tradicional em situagdes nas quais esta € inviavel. No entanto, condi¢gdes de operagdo, como
pressdo e temperatura, cada vez mais severas exigem o desenvolvimento de adesivos epoxi
mais resistentes. Este trabalho tem como objetivo o estudo de propriedades mecanicas e
térmicas de adesivo epoxi comercial, aditivado com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) e grafeno, bem como a avaliagdo da adesdo e aderéncia através da
resisténcia mecanica de juntas de cisalhamento coladas em substrato de ago. Para isso, foram
produzidos compdsitos de adesivo epdxi/nanotubos de carbono com 0,1% e 0,5% em peso de
nanotubos de carbono, além de compdsitos adesivos epoxi/grafeno com 0,1%, 0,5% em peso
de grafeno. Cada concentracao foi caracterizada mecanicamente através de ensaios de tragdo,
flexdo em trés pontos e compressao uniaxial de acordo com normas ASTM para cada ensaio.
A temperatura de transi¢do vitrea do adesivo e outras propriedades térmicas foram avaliadas
por Analise Dindmico-Mecéanica (DMA). Os resultados de ensaios mecanicos demonstraram
melhorias de até 20% no moddulo de elasticidade e 15 % na resisténcia a ruptura para as
aditivagdes com nanotubos de carbono. Ganhos nas propriedades de aderéncia também foram
observados, principalmente para a concentragdo com 0,5 % de MWCNT. A eficiéncia do
processo de mistura da resina epoxi/nanocarga foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura, onde analisou-se a distribuigdo e dispersdo das nanocargas na matriz epoxi.

Palavras-chave: Adesivos epoxis. Nanotubos de carbono. Grafeno. Adesdo. Juntas coladas.

Compositos.



ABSTRACT

SILVA, Ramon Luiz Rodrigues Macario da. Thermal and mechanical performance
evaluation of carbon nanotubes and graphene reinforced epoxy adhesives. 2018. 138 f.
Dissertacdao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2018.

In the last years, repair solutions and metallic surface bonding using epoxy adhesives,
has been increasingly developed and applied in the industry. Successful applications are
recorded specially in the offshore industry, where the thermosetting polymer is used to repair
pipelines which present thickness loss or holes through wall, vessels hull and other metallic
structures in oil rigs. The material, combined with reinforcement fibers has been replacing
traditional metallic welding where it is unfeasible. However, increasingly severe work
conditions such as pressure and temperature, require the development of more resistant
adhesives. This work objective is to analyze the mechanical and thermal properties of a
commercial adhesive modified with Multi-Wall Carbon Nanotubes (MWCNT) and graphene,
as well as evaluate adhesion and adherence of metallic bonded joints trough single-lap shear
test. In this regard, it was produced epoxy/MWCNT and epoxy/graphene composites with 0, 1
and 0,5% wt. concentration of MWOCNT and graphene. Each different composition
mechanically characterized by tensile test, three-point bending flexural test, uniaxial
compression test accordingly to ASTM standards. Glass transition temperature (Tg) and other
thermomechanical properties were evaluated using Dynamic Mechanical Analysis (DMA).
Mechanical test results have shown enhancements of around 20% on Young modulus and
15% on break strength of epoxy/ MWCNT composites. Improvements were also observed
mainly for 0,5%wt nanofiller concentrations. The nanofiller’s distribution and dispersion rate
on the epoxy matrix were evaluated by Scanning Electronic Microscopy.

Keywords: Epoxy adhesives, carbon nanotubes, graphene, adhesion, bonded joints,

composites
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INTRODUCAO

Adesivos representam uma aplicacdo importante para polimeros na industria de modo
geral e estdo presentes de uma forma extensa em nosso dia-a-dia. Adesivos sao usados desde
aplicagdes simples como colagem de papel e outras superficies sem demanda por
desempenho, passando por aplicagdes funcionais como nas industrias de microeletronicos e
smartphones, etiquetagem, calcados, eletrodomésticos, até setores que demandam adesivos de
alto desempenho como industrias automobilistica, aeroespacial, construgdo civil e offshore.

Estimativas de consumo mundial de adesivos em 2014 foram da ordem de US$ 40
bilhdes e projecdes para 2019 apontam um aumento para 45 US$ bilhdes. Segundo a
Associagdo Brasileira de Industria Quimica (ABIQUIM), somente no Brasil, a industria de
adesivos movimentou um volume de negécios de R$ 2,6 bilhdes em 2015 (MERCES, 2017).

A industria offshore, particularmente, tem adotado a classe de adesivos estruturais
como solucdo para desafios técnicos encontrados em campo. Adesivos estruturais
principalmente de base epoxi ja sd@o amplamente utilizados na colagem de superficies
metalicas, substituindo métodos de fixacdo tradicionais como fixagdo por parafusos,
rebitagem, ou solda metalica. Além de confiabilidade, apresentam vantagens como melhor
design final, custo mais baixo, propriedades de vedacdo e isolamento e outros. Outra
aplicagdo cada vez mais difundida é em reparos de tubulagcdes metalicas em associacdo a
fibras de reforgo. Em muitas tubulagdes com perda de espessura e vazamentos ndo se pode
fazer reparos com solda pois o fluido transportado geralmente ¢ inflamavel. Além disso, o
reparo com compdsito promove uma protecdo contra corrosdo, maior vida util e menor
sobrecarga de peso na linha.

No entanto, as condi¢gdes de operacdo cada vez mais severas nesses sistemas, como
maior temperatura, pressdo e carregamento mecanico, demandam da industria o
desenvolvimento de adesivos com desempenho superior. Para isso, novas formulagdes
adesivas devem ser testadas e aprimoradas. No entanto, essa ¢ uma tarefa dificil, ja que
adesivos estruturais em sua maioria sd3o materiais multicomponentes e podem ter formulacao
bem complexa.

Nas ultimas décadas, a popularizacio da nanotecnologia e surgimento de novos
nanomateriais como nanotubos de carbono e grafeno, motivaram o estudo de nanocompositos

de matriz polimérica. De fato, uma extensa quantidade de publicacdes cientificas e industriais
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relataram grandes melhorias no desempenho de matrizes poliméricas ao se adicionar
nanotubos de carbono e grafeno. Ambos os materiais apresentam propriedades mecéanicas,
elétricas, eletronicas, Opticas e outras que possibilitam a produ¢do de nanocompositos de alto

desempenho e com fungdes especificas adicionais.

OBJETIVO

Diante desse panorama, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a
influéncia da adicdo de nanotubos de carbono e grafeno em adesivo epoxi comercial, utilizado
principalmente como mecanismo de unido estrutural de pecas e equipamentos metalicos ¢
como primer em kit de reparo de compdsito para tubulagdes e superficies metalicas. Com base
nas aplicacdes potenciais para o adesivo e condicdes de trabalho em que normalmente ¢é

empregado, o seu desempenho sera avaliado sob trés oticas diferentes, mas que sdo correlatas:

a) Desempenho mecanico;
b) Desempenho térmico;

¢) Capacidade de Adesao.

O objetivo secundario ¢ analisar a eficiéncia e qualidade do processo usado para a
incorporagdo das nanocargas no adesivo epoxi de alta viscosidade e, assim, avaliar a
viabilidade para sua reproducdo em escala industrial. Logo, a efetividade do processo sera
verificada através da andlise dos padrdes de dispersao e distribui¢do das nanocargas na matriz
epoxi.

No Capitulo 1 é apresentada uma revisdo sobre adesivos, com énfase naqueles de
matriz epoxi. Sdo definidas as possiveis aplicagdes para adesivos estruturais, vantagens e
desvantagens deste método de unido, principais caracteristicas quimicas e fisicas de adesivos
epoxi, parametros para a escolha correta de um sistema adesivo, formula¢des adesivas e
influéncia dos componentes nos desempenhos mecéanico, térmico e na capacidade adesiva.

O capitulo 2 aborda a teoria da ades@o, onde sdo apresentados e explicados os diversos
mecanismos de adesdo, além de pardmetros e grandezas fisicas utilizadas para medir o grau de

interacdo entre adesivo e substrato.
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O capitulo 3 contém uma revisdo sobre materiais compositos, com foco direcionado a
compositos particulados e nanocompositos. Inicialmente, sdo abordados os mecanismos de
interacdo entre carga de reforco e matriz polimérica, além de caracteristicas morfologicas que
garantem um bom desempenho mecénico de um sistema compoésito. Em seguida, ¢ feita uma
revisdo sobre caracteristicas, potenciais de aplicag@o e processo de produgdo de nanotubos de
carbono (NTC) e grafeno, que s@o as nanocargas utilizada neste trabalho. Além disso, ha uma
robusta revisdo da literatura, onde sdo citados diversos estudos com as nanocargas citadas,

que justificam o desenvolvimento do presente trabalho de pesquisa.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Adesivos

Adesivos s3o substancias capazes de unir duas ou mais superficies de maneira
permanente e resistente. Os materiais a serem unidos sdo chamados de substratos. Apds a
juncdo, o substrato ¢ frequentemente denominado como aderente. As propriedades do adesivo
sdo altamente dependentes do modo como foram processados e aplicados. Inicialmente, o
adesivo deve ter o comportamento de um fluido, para molhar a superficie do substrato e fazer
contato intimo satisfatorio, penetrando em ranhuras, cavidades, rugosidades. Posteriormente,
ele endurece através de processos quimicos e se transforma em um sistema rigido, que
suportara as transferéncias de carga. A adesdo se da por meio de forgas intermoleculares entre
os diferentes materiais. Os mecanismos de adesdo estdo detalhados no capitulo 2. Ja a coesdo,
¢ a forca de atragdo existente entre as moléculas de uma mesma substincia. Algumas vezes,
primers sao aplicados na superficie do substrato antes da aplicagdo dos adesivos, para
melhorar a performance da adesdo ou para proteger a superficie até o adesivo ser aplicado.
Junta adesiva ou junta colada é o nome dado a montagem composta por aderentes, adesivo, e
primer quando presente. A Figura 1 exemplifica uma junta adesiva tipica. A drea proxima ao
ponto de contato entre adesivo e aderente ¢ conhecida como regido de interfase. Ela tem uma
espessura muito fina e apresenta caracteristicas quimicas e fisicas diferentes de ambos,
adesivo e aderente. A natureza da regido de interfase ¢ um fator determinante para as

propriedades e qualidade da junta adesiva (PETRIE, 2000).

Figura 1 — Componentes de uma junta adesiva tipica

REGIOES DE INTERFASE

/\

ADERENTES ADESIVO _» PRIMER

Fonte: PETRIE, 2000, p. 5.
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Adesivos sdo especialmente adequados para aplicacdes em substratos plasticos,
ceramicos, elastoméricos, muito finos ou pequenos, ou quando hd uma combinagdo de
materiais diferentes. Também sdo usados para unido de materiais onde a soldagem
metalirgica ou fixagdo mecanica (com auxilio de parafusos, rebites, contrapinos) ndo ¢
possivel, devido a diferentes coeficientes de expansdo térmica dos substratos. H4 também
casos onde adesivos sdo a melhor solucdo, devido ao custo, facilidade e rapidez de unido e
reducdo de peso. Os adesivos transferem as tensdes para os aderentes de modo uniforme,
eliminando pontos de concentragdo de tensdes, que sdo frequentes em solucdes de fixacdo
mecanica. Logo, podem ser aplicados em uma ampla gama de inddstrias, como automotiva,
aeroespacial, aviagdo, -eletrodomésticos, mobiliario, embalagens, téxtil, odontologia,
eletrénicos e outros (EBNESAJJAD, 2008). A Tabela 1 detalha as principais vantagens e

desvantagens dos adesivos em comparagdo com outros métodos de fixacdo para materiais.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens de juntas adesivas

VANTAGENS

DESVANTANGES

1. Distribui¢do uniforme de tensdo e maior
transferéncia de carga

2. Unido de materiais com qualquer espessura ¢
forma.

3. Unido de quaisquer materiais similares ou
diferentes.

4. Otima resisténcia a fadiga.

5. Possibilitam juntas com contornos suaves.

6. Promovem vedag@o contra passagem de diversos
fluidos e gases.

7. Promovem isolamento a condugdo térmica e a
elétrica.

8. Em alguns casos, promovem amortecimento de
vibragéo e absor¢do de impacto.

9. Otima relagdo resisténcia/peso.
10. Frequentemente mais baratos e mais rapidos do
que fixa¢do mecanica.

11. Minimizam ou previnem corrosdo galvanica
(eletroquimica) entre metais dissimilares.

1. A superficie precisa ser cuidadosamente limpa,

por vezes com solventes.

2. Longos tempos de cura podem ser necessarios,

principalmente para curas a temperatura ambiente.

3. Inspecdo da junta colada se torna dificil.

4. Equipamentos para fixacdo, prensas, fornos,
autoclaves podem ser necessarios, elevando os
custos.

5. Temperatura de servigo baixa. Limitada em cerca
de 180 °C para a maioria dos adesivos.

6. Necessario rigido processo de controle.

7. A vida util depende do meio ambiente.

8. Avaliagdes sobre Saude, meio ambiente e
seguranga podem ser requeridos.

9. Treinamento para manipulagdo € necessario em
certos a casos

10. As juntas adesivas uma vez curadas, ndo podem
ser desmontadas facilmente. O processo pode
danificar os aderentes.

Fonte: EBNESAJJAD, 2008.
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1.1.1 Composicdo dos adesivos

Adesivos atuais apresentam formulagdes cada vez mais complexas. Cada componente
¢ inserido com uma finalidade especifica e ¢ cuidadosamente selecionado de acordo com
requisitos baseados nas propriedades finais desejadas, condi¢cdes de operacdo, processamento,
custo, vida 1til, ambiente a que estardo expostos e outros. Dentre os varios componentes que
podem estar presentes em uma formulacdo adesiva temos: resina base ou aglutinante,
endurecedores, catalisadores, aceleradores ou inibidores ou retardantes de reagdo, solventes,
diluentes, extensores, cargas (enchimentos), reforcos ou hospedeiros, plastificantes,
espessantes ou agentes tixotropicos, formadores de filmes, antihidrolisantes, antioxidantes,
antifiingicos, estabilizantes, surfactantes e agentes de molhamento (PETRIE, 2000).

Atualmente, existem centenas de aditivos que podem ser usados em adesivos e as
classes citadas sdo apenas uma parte das possibilidades existentes. A formulacdo de adesivos
exige muitos experimentos laboratoriais e de campo, pois pequenas variagdes no tipo e
quantidade de um aditivo, normalmente, afetam as propriedades finais do adesivo e o

desempenho de outros aditivos.

1.1.2 Classificacdo dos Adesivos

Adesivos podem ser classificados de varias formas, para satisfazer a maioria dos
propositos da industria e do usuario final. Os diferentes métodos de classificacdo podem ser
baseados no tipo de fontes provenientes, fungdo, composicao quimica, forma fisica, aplicagao.
Possivelmente a classificagdo mais ampla ¢ baseada no tipo de fonte, onde adesivos sdo
divididos entre aqueles de origem vegetal ou animal (adesivos naturais), ou aqueles

sintetizados pelo homem a partir de hidrocarbonetos (adesivos sintéticos).

Classificacao baseada na fonte

Exemplos de adesivos naturais sdo aqueles que incluem materiais orgdnicos como

caseina, albumina, couro, 0sso, amido (goma), quitosana, asfalto e adesivos inorganicos como
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silicato de s6dio. Com excecdo dos adesivos inorganicos, a aplicagcdo ¢ limitada a papel,
papeldo, laminas e madeira leve. S@o baratos, faceis de aplicar, t€ém longa vida util e a maioria
soltivel ¢ em agua. Adesivos sintéticos sdo definidos como todos os outros adesivos que nao
ocorrem naturalmente, como os termoplasticos, termofixos, elastoméricos, ligas adesivas.

Todos os adesivos estruturais sao sintéticos (EBNESAJJAD, 2008).

Classificacao baseada na funcao

Este método de classificagdo define os adesivos entre adesivos estruturais e adesivos ndo-
estruturais. Adesivos estruturais sdo aqueles de alta resisténcia e permanéncia, os quais
apresentam resisténcia ao cisalhamento acima de 7 Mpa e podem ser aplicados em uma
diversidade de ambientes. A funcdo primdria ¢ manter estruturas rigidamente unidas e
suportar altas tensdes sem deformarem. Sdo projetados para suportarem uma vida util tdo
longa quanto a dos materiais em que serdo aplicados (PETRIE, 2000). A classe de adesivos
estruturais ¢ detalhada na se¢ao 1.1.3 deste trabalho.

Adesivos ndo-estruturais sao utilizados para fixacdo de materiais leves. Em geral, sdo
utilizados para fixagdes temporarias ou de curto prazo, pois apresentam moderada resisténcia
a fluéncia e frequentemente degradam em longos periodos de exposicdo. Alguns adesivos
sensiveis a pressdo, hotmelt (termo fundiveis) e a base de agua sdo exemplos de adesivos ndo
estruturais, pois tém baixa resisténcia quimica, ao cisalhamento, a fluéncia e a temperatura.
Eventualmente, adesivos ndo-estruturais ainda sdo usados em conjunto com métodos de
fixacdo mecanica, possibilitando a reducdo de componentes para fixa¢do e ainda agregam
valor a montagem funcionando como redutores de vibracdo, vedantes ou isolantes (PETRIE,

2000).

Classificacao baseada na composicido quimica

Considerando a composi¢do quimica dos adesivos, estes podem ser divididos entre
adesivos termoplasticos, adesivos termofixos, adesivos elastoméricos ou ligas adesivas
(hibridos desses materiais). E baseada na classificagio geral para polimeros.

Adesivos termofixos (ou termorrigidos) sdo materiais que apos o processo de cura ndo
amolecem, mesmo com exposi¢do ao calor. Durante a cura, ligagdes cruzadas sdo formadas

entre as cadeias moleculares distintas, originando uma microestrutura tridimensional que pode
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ser enfraquecida com a aplicacdo de calor, mas ndo se funde novamente e nem reestabelece o
estado fluido existente antes da cura. Apos a cura, se aquecidos a altas temperaturas eles
degradam devido a oxidacdo ou quebra das cadeias moleculares. A reagdo de cura pode
acontecer em temperatura ambiente ou em altas temperaturas. Adesivos termofixos podem ser
vendidos como sistema unico ou de multiplas partes. Em sistemas de multiplas partes, os
componentes reativos sao fornecidos separadamente. Por esse motivo t€ém o prazo de validade
maior do que adesivos de sistema tnico. Eles devem ser medidos e misturados na proporg¢do
correta indicada pelo fabricante, para que tenham o melhor desempenho possivel.
Normalmente, sdo curados em temperatura ambiente, podendo acelerar o processo com a
aplicacdo de calor. Apds a mistura, o tempo de gel € limitado e a superficie deve estar pronta
para a aplicacdo. Sistemas de parte Unica, contém todos os componentes reativos pré-
misturados em um unico produto. Geralmente, necessitam de elevadas temperaturas para o
processo de cura e tem o prazo de validade limitado. Podem também ser curados em
temperatura ambiente através de reacdes quimicas com a umidade do ar, por exposicdo a
radiacdo, ou por reacdo catalitica com a superficie do substrato. Devido a alta densidade de
ligacdes cruzadas, apresentam boa resisténcia ao calor e a solventes, e pouca deformacgao
elastica sob tensdo e elevadas temperaturas. Como consequéncia, a maioria dos adesivos
estruturais sdo formulados com resinas poliméricas de estrutura molecular termofixa
(PETRIE, 2000).

Adesivos termopldsticos ndo curam como os termofixos. Os Termoplasticos tém
estrutura molecular com cadeias lineares ou ramificadas. Como ndo formam ligagdes
cruzadas, eles podem ser fundidos por exposi¢do ao calor ¢ entdo aplicados no substrato.
Ap6s aplicag@o nos substratos, as partes sdo unidas e o adesivo endurece por resfriamento. A
adesao também se desenvolve na etapa de resfriamento. O nimero de ciclos de reaquecimento
para fundir o adesivo ¢ limitado, pois o material sofre envelhecimento térmico devido a
oxidagdo. Termoplasticos ainda podem ser adicionados a solventes, gerando uma solucio
fluida. O adesivo reendurece com a evaporagdo do solvente, a exemplo da cola de madeira. A
faixa de temperatura de trabalho ¢ mais limitada do que para os termofixos e na maioria dos
casos ndo passa de 65 °C. Em geral, por ndo terem ligagdes cruzadas, adesivos termoplasticos
oferecem pouca resisténcia a fluéncia mesmo em baixas temperaturas. Este, ¢ um dos
principais fatores que limitam seu uso para aplicacdes estruturais. Além disso, ndo apresentam

boa resisténcia quimica como os adesivos termofixos (PETRIE, 2000).



19

Adesivos elastoméricos sdo baseados em elastdmeros naturais ou sintéticos e tem
como principais propriedades: o6tima tenacidade, grande alongamento, baixo mddulo elastico
e resisténcia ao descascamento. Sdo capazes de resistir a altos graus de extensdo e
compressdo, retornando rapidamente a dimensao e forma originais ap6s a remogao da carga
aplicada. Por consequéncia, sdo muito requeridos em aplicagcdes que demandam alta absor¢ao
de impacto, em juntas com cargas aplicadas ndo uniformemente e na unido de substratos com
diferentes coeficientes de expansdo térmica. Ainda podem ser subclassificados em
elastoméricos termoplasticos ou termofixos. O processo de cura varia de acordo com a resina
utilizada na formula¢do. Podem ser fornecidos na forma de solu¢do em solventes, dispersdo
aquosa, fitas sensiveis a pressao e liquidos ou pastas de sistema tnico ou multicomponentes.
Adesivos elastoméricos ainda sdo utilizados como selantes, redutores de vibracgdo, isolante
acustico, etc. (PETRIE, 2000).

Adesivos hibridos sdo produzidos a partir da combinacdo de resinas termofixas,
termoplasticas ou elastoméricas em uma Unica formulagdo. Sdo desenvolvidos para unir as
melhores propriedades de cada classe de componentes. Por exemplo, resinas termofixas com
alta resisténcia a temperatura sdo combinadas com elastdmeros ou termoplasticos flexiveis e
tenazes, para aumentar a resisténcia ao descascamento e capacidade de absorcdo de energia.
Nao raramente, algumas propriedades das resinas puras sdo sacrificadas nesses casos € 0s
métodos usados no processamento tém interferéncia direta no desempenho do produto final.
Em sistemas hibridos reativos, a resina base reage diretamente com uma segunda resina que
ird fornecer suas propriedades particulares sem reduzir significativamente as propriedades da
resina base. Ha também a possibilidade de particulas da resina secunddria serem dispersas na
resina base. Exemplos de hibridos sdo resinas nitrilo-fendlicas, epoxi-sulfetos, epoxi-uretanos,

neoprene-fendlicas (PETRIE, 2000).

Classificacao baseada na forma fisica

Adesivos também podem ser classificados pela sua forma, como liquidos, em p6 ou
granulados, filmes ou fitas e pastas. O estado fisico geralmente determina como o adesivo
serda aplicado. Adesivos liquidos sdo facilmente aplicados com o auxilio de espalhadores
mecanicos como rolos, por spray, pincel e outros. Adesivos em po ou granulados
normalmente ndo podem ser aplicados na forma solida. Precisam ser aquecidos ou dissolvidos

em solventes para se liquidificarem e possibilitar a aplicacdo em superficies. Fitas ou filmes
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tém espessura uniforme e a vantagem de dispensarem medicdo e distribuicdo na superficie.
Adesivos em pasta t€m alta viscosidade, permitindo a aplicacdo em superficies verticais com
pouca tendéncia ao gotejamento ou escoamento (EBNESAJJAD, 2008).

Ainda existem classificagdes mais genéricas, baseadas no modo de aplicagdo, no modo

de solidificagdo, no tipo de aderentes unidos e outras que ndo serdo detalhadas neste trabalho.

1.1.3 Adesivos estruturais

Adesivos estruturais sdo materiais utilizados em aplicagcdes que requerem grande
resisténcia. Geralmente, sdo definidos como aqueles que apresentam resisténcia ao
cisalhamento acima de 1000 psi (6,89 Mpa), boa resisténcia as condigdes ambientais e poucas
mudangas nas propriedades com o envelhecimento. A maioria dos adesivos estruturais sdo
polimeros termofixos (termorrigidos) ou termofixos hibridos (modificados com elastdmeros),
reconhecidos por sua alta resisténcia mecanica, a fluéncia, a elevadas temperaturas, a
solventes, a umidade e oleos. Por isso, sdo apropriados para aplicacdes estruturais, onde as
juntas adesivas devem suportar longo periodo de vida util e transferéncia de cargas elevadas.
Podem ser fornecidos em um componente ou dois nas formas liquida, em pasta, filme, fita,
po, em solucdes ou emulsdes. Durante a cura desenvolvem ligagcdes cruzadas e requerem
agentes de cura e/ou calor (PETRIE, 2000).

Adesivos estruturais podem ser utilizados como método primario e unico para fixagdo
de superficies, ou combinados com sistemas de rebitagem ou soldagem por pontos, para
reforco. Também sdo utilizados como fase matriz em materiais compositos, sendo associados
com fibras, tecidos e tramas. Adesivos estruturais sdo amplamente aplicados nas industrias
aeroespacial, automobilistica, de eletronicos e semicondutores, construgdo civil, maritima,
offshore, dentre outras. (PETHRICK, 2014).

A Tabela 2 apresenta as principais familias de adesivos estruturais. Adesivos epoxi sdo
os mais variados e difundidos no mercado, fornecidos em diversas formas fisicas e abrangem
uma ampla gama de aplicacdes em diferentes condi¢des de trabalho. Essa familia de adesivos
¢ objeto deste estudo e esta detalhada na secdo 1.1.4. Informagdes mais aprofundadas sobre
outras classes de adesivos estruturais podem ser encontradas nas referéncias Petrie (2000),

Ebnesajjad (2008), Pizzi & Mittal (2003).
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ADESIVOS FORMA METODO CARACTERISTICAS ESPECIAIS ADERENTES  FAIXA
DISPONIVEL DE CURA USUAIS DE
PRECO
Epoxi (TF) Liquido ou pasta em Temperatura - Adesivo existente mais versatil; Metal, Meédia
dois componentes; ambiente ou - Excelente resisténcia ao cisalhamento; plastico, vidro,
liquido pasta ou s6lido  mais elevada - Excelente resisténcia a umidade e a solventes; borracha,
em um componente; - Baixa retracdo durante a cura; madeira,
solugdes - Fraca resisténcia ao descascamento; ceramica
- Variedade de agentes de cura/endurecedores oferece muitas combinagdes.
Acrilico (TF) Liquido ou pasta em Temperatura - Excelente adesdo a muitos plasticos; Metais, muitos Média
dois componentes ambiente - Boa resisténcia as intempéries; plasticos,
- Répida cura; madeira
- Endurecedor pode ser usado como primer do substrato;
- Baixa resisténcia ao descascamento e ao impacto.
Cianocrilato Liquido em Rapidamente - Endurecimento rapido; Metal, Muito alta
(TF) componente Unico a - Boa forga de adesdo; Plasticos,
temperatura - Baixa viscosidade; vidro
ambiente ¢ - Baixa resisténcia a temperatura ¢ ao impacto;
na auséncia - Inadequado para superficies acidas;
de ar -Custo elevado.
Poliéster (TF) Liquido ou pasta em Temperatura - Resisténcia a produtos quimicos, a umidade, ao calor e intempéries; Metais, folhas, Baixa-
dois componentes ambiente ou - Boas propriedades elétricas; chapas, media
mais elevada - Ampla faixa de resisténcia; plasticos,
- Algumas resinas ndo curam completamente na presenca de ar; laminados
- Sistemas curados com isocianeto tém boa adesdo a muitos filmes plasticos,
plasticos; vidro.




Tabela 2 - Familias de adesivos estruturais mais comuns (continuagao)

ADESIVOS FORMA METODO CARACTERISTICAS ESPECIAIS ADERENTES  FAIXA
DISPONIVEL DE CURA USUAIS DE
PRECO
Anaerdbico Liquido ou pastaem um  Temperatura - Quimicamente inerte e anaerobico; Metais, Muito alta
(TF) componente ambiente ou - Excelente capacidade de molhamento; plasticos,
mais - Faixa de temperatura de trabalho: -54 — 149 °C; vidro, madeira
elevada, na - Suporta rapidos ciclos térmicos;
auséncia de - Para as classes com alta resisténcia a tragdo € necessaria cura a 120 °C;
ar - A cura ocorre em minutos para temperaturas acima de 135 °C.
Poliamida (TF)  Filme apoiado, solugdo = Temperatura - Excelente resisténcia térmica e a oxidagao; Metal, folha de  Muito alta
em solvente elevada - Apto a uso continuo em até 285 °C, e em periodos curtos em até 480 °C; metal, nucleo
- Custo elevado. tipo favo de
mel
Bismaleimida Filme de pastaemum  Temperatura - Adequado para longos periodos de exposi¢do a 200 °C e baixo tempo de  Metais, placas Alta
(TF) componente elevada exposicdo a 230 °C; de circuitos,
- Baixa resisténcia ao descascamento. compositos
Melamina P6 a ser misturado com Calor e - Equivalente a adesivos fendlicos e resorcindis com relagdo a durabilidade =~ Compensados Média
formaldeido agente endurecedor pressdo e resisténcia a agua; de madeira,
(TF) - Normalmente sdo combinados com ureia para reduzir os custos; outros
- Temperaturas de trabalho mais altas que ureias. produtos de
madeira
Poliuretano Liquido ou pasta em Temperatura - Excelente resisténcia a tra¢@o e ao cisalhamento na faixa de -240 a 95 °C; Plasticos, Alta
(EL) dois componentes ambiente ou - Boa ades@o a plasticos; metais,
mais elevada - Baixa resisténcia a umidade, antes e depois da cura. borracha
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ADESIVOS FORMA METODO CARACTERISTICAS ESPECIAIS ADERENTES  FAIXA
DISPONIVEL DE CURA USUAIS DE
PRECO
Fenolicos Solugdes em solventes e Calor e - Otima resisténcia ao cisalhamento e descascamento; Metais, Baixa-
modificados emulsoes, filmes pressdo - Boa resisténcia ao calor; plasticos, média
(nitrilo- apoiados e ndo apoiados, - Otima resisténcia a fadiga e ao impacto; vidro, borracha
fendlico, fitas, liquido, po de co- - Boa adesdo;
neoprene- reacdo - Boa resisténcia a umidade, agua, 6leo;

fenolico, vinil-
fendlico) (TH)

Legenda: (TF) - Termofixos; (EL) - Elastoméricos; (TH) - Termofixos Hibridos.

Fonte: PETRIE, 2000, p. 343-392.
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1.1.4 Adesivos Estruturais de Base Epoxi

Adesivos epoxis sdo aqueles que apresentam uma predominéncia de resinas epoxi em
sua formulacdo, sendo estas caracterizadas pela presenga do oxirano (grupo epoxi), como
mostra a Figura 2. A estrutura do oxirano ¢ representada por um anel de trés membros, onde
um atomo de oxigénio € ligado a dois atomos de carbono, também unidos entre si. Uma resina
epoxi ¢ definida como qualquer molécula contendo dois ou mais desses grupos epoxi. O
termo “funcionalidade” ¢ atribuido a0 nimero de oxiranos presentes em cada molécula, e
estes podem estar situados terminalmente, internamente ou em estruturas ciclicas. Os grupos
epoxi sdo capazes de reagir com agentes de cura e/ou catalisadores, através de diferentes
mecanismos (poliadicdo ou homopolimeriza¢do), para formar polimeros de maior peso
molecular. Durante a cura, uma grande quantidade de ligacdes cruzadas ¢ formada, resultando
em um material de estrutura termofixa altamente reticulada, com grande forca coesiva, 6timas
propriedades adesivas, infusivel e insoluvel. A cura ¢ um processo exotérmico e uma
quantidade muito grande de material a ser misturado pode elevar a temperatura do sistema e

reduzir significativamente o tempo de aplicagdo (pot life) do adesivo (PETRIE, 2006).

Figura 2 - Estrutura quimica do grupo

epoxi ou oxirano

R — CH — CH,

\/

Fonte: PETRIE, 2000.

Adesivos de base epoxi sdo os mais amplamente comercializados, pois oferecem
Otima adesdo a maioria dos substratos, com excecdo de alguns com baixa energia de
superficie ou plasticos e elastomeros nao tratados. Além disso, a grande variedade de resinas
epoxi, agentes de cura, aditivos e modificadores possiveis, permite a formulagdo de adesivos
com propriedades especificas para atender diferentes demandas. Adesivos epoxi comerciais
podem ser fornecidos em embalagem unica, onde o agente de cura (endurecedor) ja vem
incorporado & matriz epoxi e o processo de cura acontece em alta temperatura. Podem

também ser comercializados em multiplos componentes, onde a matriz epdxi e o agente de



25

cura estdo em embalagens separadas e devem ser misturados na propor¢do indicada pelo
fabricante. Nesse caso, a cura acontece em temperatura ambiente, mas pode ser acelerada em
altas temperaturas. Dependendo da resina epoxi e agente de cura utilizados, o adesivo pode
endurecer em poucos minutos, mas a maioria dos sistemas requerem de 18 a 72 horas para a
cura completa e alcance das melhores propriedades. Os adesivos epdxi comerciais estdo
disponiveis na forma liquida, solida, em pastas ou filmes (PETRIE, 2006).

Adesivos epoxi sdo especialmente adequados para aplicagdes estruturais, devido a sua
combinagdo Unica de propriedades e longo periodo de vida util. Apresentam Otimas
propriedades mecénicas, retragdo dimensional desprezivel, pois sdo completamente reativos ¢
ndo liberam substancias volateis durante a cura. Oferecem excelente resisténcia quimica, a
6leo e a umidade, alta resisténcia a fluéncia sob carga prolongada e podem operar em uma

ampla faixa de temperatura (de — 157 °C a 200 °C) (PIZZI, 2003).

1.1.4.1 Sintese de Resinas Epoxi

A familia de resina epoxi comercial mais utilizada é o Diglicidil Eter de Bisfenol A
(DGEBA). A grande popularidade do DGEBA se deve ao baixo custo dos materiais
envolvidos na sua sintese, a capacidade de serem curados por uma grande variedade de
agentes de cura em baixas ou altas temperaturas, e as boas propriedades mecanicas e quimicas
exibidas pela resina curada (PETRIE, 2006). O DGEBA ¢ produzido pela reacdo entre a
epicloridrina e o bisfenol A, conforme as reac¢des da Figura 3. O hidroxido de sodio (NaOH) ¢
adicionado para catalisar a reagdo, agir como agente desidrohalogenante e neutralizar o acido

cloridrico formado (PACKHAM, 2005).
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Figura 3 - Reacédo de sintese da resina epoxi DGEBA

O
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H:C—CH—CH:—O—/ ) cl‘.{%o—mc—ﬁc—cng + 2NaCl
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CH;

Diglicidil Eter de Bisfenol A

Fonte: PACKHAM, 2005.

A propor¢ao de mistura entre epicloridrina e bisfenol A ird definir a extensao e o peso

molecular da cadeia, formando uma molécula de estrutura geral, conforme a mostrada a

seguir:

Figura 4 - Molécula da resina DGEBA com n unidades repetitivas
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Fonte: PACKHAM, 2005.

A adig@o de bisfenol A a mistura ira aumentar o peso molecular ¢ o valor de n. A
medida que n aumenta, a viscosidade e a temperatura de fusdo também aumentam. Resinas
comerciais t€ém peso molecular relativamente baixo, com # variando geralmente de 0 a 4.
Contudo, o valor de n pode chegar até 25. Quando #n esta entre 0 e 1, o produto é um liquido;
para n entre 1 e 2 o produto ¢ um semi-s6lido; quando » ¢ maior que 2, a resina ¢ solida e
precisa ser fundida ou dissolvida em solvente antes do processamento ou da mistura com o
agente de cura.

Resinas epoxi liquidas, de baixo peso molecular (PM), sdo as mais usuais em
formulagdes adesivas devido a maior facilidade de mistura (com cargas e aditivos) e aplicagao

e melhor molhamento de superficies. Além disso, como a concentragdo de anéis epoxi por
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unidade de massa € maior em resinas liquidas, ha maior reatividade e densidade de ligacoes
cruzadas. Isso permite uma cura em temperatura ambiente e com agentes de cura comuns. A
densidade de ligagdes cruzadas resulta em um material com maior temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), boa resisténcia quimica, ao calor e a solventes (PETRIE, 2006).

Resinas epoxi solidas, de alto peso molecular (PM), sdo normalmente utilizadas em
formulagdes de adesivos solidos como filmes ou pds, ou solugdes em solventes. Também sao
misturadas a resinas liquidas para melhorar flexibilidade, resisténcia ao impacto e capacidade
de alongamento. Sdo adequadas para aplicacdes que requerem melhor tenacidade,
flexibilidade e adesdo. A maior quantidade de grupos hidroxilas por molécula propicia melhor
adesdo e mecanismos de reacdo adicionais (PETRIE, 2006).

Um parametro frequentemente usado para o calculo estequiométrico entre resina e
endurecedor € o Equivalent Epoxy Weight (EEW) ou peso equivalente em epoxi. O EEW ¢
definido como o peso da resina em gramas que contém um grupo epoxi equivalente. Logo,
quanto maior ¢ o peso molecular da resina, menor é a concentracdo de grupos epoxis na

cadeia e maior ¢ 0 EEW. O valor de EEW ¢ facilmente calculado pela equacao 1:

EEW = peso molecular da resina / n® de anéis epoxidicos (D

Resinas epoxi DGEBA liquidas utilizadas em adesivos comerciais apresentam um
EEW na faixa entre 180 e 310. Resinas solidas podem ter um EEW entre 450 e 3200. Resinas
epoxi DGEBA podem ser utilizadas sozinhas, com outras resinas DGEBA, com outras resinas
epoxis, ou até com outras resinas poliméricas. Frequentemente, resinas comerciais sao na
verdade misturas de resinas, com uma larga distribui¢cdo de peso molecular (PETRIE, 2006).

A Tabela 3 apresenta o comparativo de propriedades para resinas DGEBA com

diferentes pesos moleculares.

Tabela 3 - Propriedades da resina epoxi DGEBA

N° de Peso Equivalente Viscosidade Ponto de Numero arpl:‘o;(;mado de
unidades de em Epéxi (EEW) (poise) a 25 fusio (Ty) Peso Molecular — grup 2 _
repeticiio n P °C °C) Epoxi Hidroxila

0 175-210 50-225 380 2 0
2 450-525 65-75 900 2 2
3.7 870-1025 95-105 1400 2 4
8.8 1650-2050 125-135 2900 2 9
12.0 2400-4000 145-155 3750 2 12

Fonte: PETRIE, 2006, p. 73.
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Existem muitas outras resinas epoxi disponiveis. Algumas apresentam maior
funcionalidade que o DGEBA e propriedades desejadas para aplicacdes especificas, conforme
apresentado na tabela 4. Com frequéncia sdo misturadas e co-reagidas com o DGEBA para
melhorar seu desempenho. As mais comuns dessas resinas sdo epoxi-novolac, glicidil éter de
tetrafenol-etano, Diglicidil Eter de Bisfenol F (DGEBF), resinas alifaticas ou cicloalifaticas e
brominadas (PETRIE, 2006).

Uma importante vantagem das resinas epoxi ¢ que ainda podem ser misturadas ou co-
reagidas com uma variedade de familias poliméricas, para formar as resinas epoxis hibridas
com propriedades superiores. A resina secundaria pode ser reagida com a resina epoxi, ou
adicionada a formulagdo como um modificador ndo reagido. O modificador pode ser
misturado com a resina epoxi formando uma fase continua homogénea, ou pode ser disperso
em pequenas particulas pela matriz epoxi, formando uma segunda fase discreta. Os adesivos
epoxi hibridos mais comuns sdo de resinas epoxi refor¢cadas com resinas elastoméricas e ligas
adesivas epoxi-fenodlicas, epdxi-nailon, epoxi-polisulfeto (PETRIE, 2000).

Devido a natureza fragil das resinas epoxi, adesivos epoxi podem ser reforgados com
diferentes materiais. O caso mais bem-sucedido ¢ de resinas epoxi reforgadas com particulas
de borracha nitrilica. As regides elastoméricas presentes na matriz epoxi agem como
inibidores de trincas e redutores de tensdo interna, resultando em aumento da tenacidade, resis
téncia ao impacto e resisténcia ao descascamento, sem reducdo significante na temperatura de
transicao vitrea (Tg). (PETRIE, 2000).

Adesivos epoxi-fenolicos sao produzidos a partir da mistura de resinas epoxi com
resinas fendlicas para melhorar o desempenho da resina epoxi padrdo em altas temperaturas.
Estes adesivos suportam temperaturas de servico continuas de até 175°C. Adesivos epoxi-
nailon sdo reconhecidos por sua alta resisténcia ao cisalhamento e excepcionalmente alta
resisténcia ao descascamento. Essas propriedades sdo adquiridas a partir da mistura de resinas
epoxi com copolimeros da familia da resina poliamida (ou ndilon), que tém 6tima tenacidade
e propriedades de tragdo. Adesivos epoxi-polisulfeto apresentam melhor flexibilidade e
resisténcia quimica, se comparados com adesivos epoxis tradicionais. Possuem baixa
temperatura de servigo e sdo apropriados para aplicagdes que requerem grande alongamento.
Sdo utilizados para colagem de concreto em solos, estradas, pistas de aeroportos. Outras
aplicagdes incluem vedagdo, impermeabilizagdo, colagem vidro-vidro e borracha-metal

(PETRIE, 2000).
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Tipo de .
. , . . Tipo de ;e S
Resina Sintese | funcionalidade | Forma cura Caracteristicas Aplicacoes
Epoxi
DGEBA - Boa resisténcia quimica, ao calor e a solventes; - Metal, ceramica, madeira, vidro,
Lo - Alta temperatura de transigao vitrea; polimeros e elastdmeros tratatados;
Liquido, Com I
. o . . - Boa adesdo a maioria dos substratos;
Epicloridrina 20 semi- | AC/catalisa- | Boas propriedades mecanicas:
+ Bisfenol A ) solido, dor; TA ou as prop ) >
solido TE - Baixo custo;
- Podem ser curados por uma variedade de agentes
de cura.
Epoéxi-novolac S - Maior reatividade e densidade de ligagdes | - Aplicagdes estruturais em alta
Epicloridrina . .
'+ Resinas Semi- cruzadas do que o DGEBA; temperatura;
L1 Com AC; - Melhor adeso do que o DGEBA; - Utilizado como resina secundaria
novolac 2.3-6.0 solido, M S L ~ S
1 1 TA ou TE | - Otima resisténcia térmica e quimica; em formulagdes adesivas;
(fenolica ou solido .. o B
- Alta rigidez e fragilidade ap6s a cura; -
cresol) ]
Glicidil éter de - Alta resisténcia a temperatura e a umidade; - Aplicagdes estruturais em alta
tetrafenol- Epicloridrina Com AC/ | - Alta resisténcia quimica; temperatura;
etano + Fenois 35 solido catalisador; - Utilizada em mistura com resinas de
poli-hidricos TE menor peso molecular;
DGEBF - Baixa viscosidade; - Utilizado em mistura com DGEBA
L - Alta resisténcia a solventes; para reduzir a viscosidade e
Epicloridrina Lo Com AC; . e . .
. 2 Liquido - Maior flexibilidade e menor temperatura de | modificar certas propriedades;
+ Bisfenol F TA ouTE .
amolecimento do que DGEBA,;
- Alto custo.
resinas Compostos - Baixa funcionalidade; - Quase sempre utilizadas como
alifaticas oleofinico/ - Alta taxa de cura; resina secundaria para melhorar
Peracidoou | Liquido Com AC; - Boa flexibilidade; propriedades da resina base;
outra q TA ou TE | - Capacidade de deflexdo térmica; - Frequentemente utilizadas como
substancia diluentes reativos e flexibilizantes;

oxidante
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Tipo de Tipo de
Resina Sintese | funcionalidade | Forma C[l)ll'a Caracteristicas Aplicacoes
Epoxi
cicloalifaticas Compostos - Viscosidade muito baixa; - Adesivos e revestimentos curados
oleofinico/ - Excelentes propriedades elétricas; cationicamente com luz UV;
Peracido ou - - Alta temperatura de deflexdo térmica; - Aplicagdes eletronicas;
----- Liquido o L. . ’
outra - Resisténcia a intempéries; - Utilizadas como diluentes para
substancia - Baixa resisténcia a tragao; outras resinas.
oxidante - Para cura efetiva ¢ necessario alta temperatura;
Brominadas - Otimo retardante de chamas; Utilizado majoritariamente em
Epicloridrina . - Alta temperatura de ignigdo; aplicagdes que requerem baixa
Semi- . . . -
+ (1 - Alta viscosidade; inflamabilidade:
------ solido/ PSR
tetrabromo- solido - Circuitos impressos;
bisfenol A - Interiores de aeronaves;

- Movelaria;

Legenda: (AC) — Agente de cura; (TA) — Temperatura Ambiente; (TE) — Temperatura Elevada.
Fonte: PETRIE, 2006, p. 30-35, p 76-78.
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1.1.4.2 Mecanismos de cura

No processo de cura, a resina epoxi liquida (estado termoplastico) ¢ transformada em
um material termofixo, soélido e resistente, através da reacdo com agentes de cura
(endurecedores) ou por auto reacdo com o auxilio de catalisadores. A cura pode ser realizada
em temperatura ambiente, com aplicagdo de calor, ou com aplicacdo de outras fontes de
energia como a ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons. Existem diversos mecanismos de cura

para resinas epoxi, no entanto, neste trabalho serdo abordados os dois principais:

a) Reacdes de poliadigio;

b) Reagodes de homopolimerizagdo

Ambeas as reacdes sdo exotérmicas e produzem ligacdes cruzadas sem a formagdo de
subprodutos. Uma importante vantagem de resinas epoxi em compara¢do com outras resinas €
que apresentam baixa retragdo apds a cura.

Na cura por poliadi¢do, um agente de cura ¢ misturado a resina epoxi e as moléculas
das duas substancias reagem com ou sem a ajuda de um catalisador. O anel epoxi (oxirano)
pode ser aberto na presenca de atomos de hidrogénio reativos. Agentes de cura utilizados em
resinas epoxi sdo substancias que apresentam estes grupos de hidrogénio reativos, como
aminas, amidas, mercaptanos, anidridos. A reacdo de adigdo gera um heteropolimero com
uma rede de ligagdes cruzadas, alto peso molecular e infusivel (PACKHAM, 2005).

Agentes de cura sdo polifuncionais e a propor¢do de mistura com a resina epoxi deve
ser definida por calculos estequiométricos. A concentragdo de agente de cura na resina curada
pode ser superior a 50 % e tem influéncia significativa sobre as propriedades finais do
material. O tipo e concentracdo de agente de cura utilizado afetam principalmente a forga
coesiva do adesivo, dureza, durabilidade, resisténcia ao cisalhamento, resisténcia ao
descascamento e resisténcia ao ambiente circundante (PETRIE, 2000). Os agentes de cura
mais comuns para adesivos epoxis sdo poliamidas, aminas alifaticas e aromaticas, anidridos,
polisulfeto e mercaptanos.

As Figuras 5 a 7 mostram a reacdo de cura entre o adesivo epoxi e os agentes de cura

mais comuns.



Figura 5 - Reacdo de cura entre resina epdxi DGEBA e endurecedor poliamida
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Figura 6 - Reacdo de cura entre DGEBA/TETA
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Fonte: BERNASSAU, 2011.
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Figura 7 - Reacdo de cura entre resina DGEBA e anidrido, utilizando um alcool como

acelerador
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Fonte: PETRIE, 2006, p. 101.

Reagoes de homopolimerizagdo acontecem quando o processo de cura ¢ baseado
apenas na reagdo das moléculas epoxi umas com as outras. O processo de cura ¢ iniciado por
compostos reativos, conhecidos como catalisadores. Estas substidncias promovem a abertura
dos anéis epoxi causando a homopolimerizacdo da resina e formacdo de ligacdes cruzadas.
Catalisadores ndo fazem parte da estrutura final da rede epoxi (Figura 6) e nem tém influéncia
significativa sobre as propriedades finais da resina curada. Adesivos epdxi curados através de
homopolimerizagdo normalmente sdo fornecidos em componente Unico, pois muitos dos
catalisadores incorporados na formulagdo ndo reagem com o epoxi em temperatura ambiente.
Logo, possibilitam longo tempo de armazenamento e o processo de cura necessita de
temperaturas elevadas (PETRIE, 2006).

Os catalisadores mais utilizados em resinas epoxi sdo aminas tercidrias, acidos e bases
de Lewis, dicianodiamidas, imidazdis, complexos trifluoreto de boro. Por terem funcdo
meramente catalitica, a concentragdo de catalisadores na formulacdo da resina epdxi ¢ baixa,
ndo ultrapassando 5% em peso. Adesivos curados por homopolimerizacdo geralmente
apresentam melhor resisténcia térmica e quimica do que aqueles curados por poliadi¢do. No
entanto, sdo mais rigidos e frageis, e frequentemente agentes de reforco e flexibilizantes sdo

incorporados a formulagao.
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Figura 8 - Reacdo de homopolimerizacdo de uma resina epdxi com auxilio de catalisadores
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Fonte: PETRIE, 2006, p. 38

A tabela 5 abaixo sintetiza as vantagens e desvantagens dos principais tipos de agentes

de cura para resinas epoxis.



Tabela 5 - Vantagens, desvantagens e aplica¢des de agentes de cura mais comuns para resinas epoxi

Agente de cura

vantagens

Desvantagens

Aplicacées

Poliamida

Conveniéncia

Cura a temperatura ambiente

Baixa toxicidade

Boa forga de adesao e flexibilidade

Moderada resisténcia ao descascamento € ao
impacto

= Alto custo de formulagdo

= Longos periodos de cura a temperatura ambiente
= Alta viscosidade

= Baixa resisténcia quimica e ao calor

= Adesivos em geral
= Moldagem e encapsulamento

Polisulfetos e

Resisténcia a umidade

= Odor

= Adesivos e selantes

Mercaptanos = Réapido periodo de cura = Baixo desempenho em temperaturas elevadas = Engenharia civil

= Flexivel = Baixa resisténcia a tracdo = Moldagem e encapsulamento

= Revestimentos

Aminas = Conveniéncia = Propor¢do de mistura critica = Adesivos e selantes
Aliféticas = Cura em temperatura ambiente ou elevada = Forte irritagdo a pele = Moldagem e encapsulamento

= Baixa viscosidade = Alta pressdo de vapor = Revestimentos

= Baixo custo de formulagio = Vida 1til curta

= Moderada resisténcia quimica = Fraca for¢a adesdo acima de 80 °C

= Rigido, baixa resisténcia ao descascamento ¢ ao
impacto

Amidoaminas = Baixa volatilidade = Baixo desempenho em temperaturas elevadas = Adesivos em geral

Proporg¢des de mistura flexiveis
Boa tenacidade

= Apresenta certa incompatibilidade com algumas
resinas epoxis

= Adesivos para constru¢do
= Unido de concreto

Aminas aromaticas

Moderada resisténcia quimica e ao calor

= Sélido em temperatura ambiente
= Rigido
= Longo tempo de cura e em temperatura elevada

= Compositos
= Encapsulamento elétrico
= Adesivos

Anidrido = Boa resisténcia quimica e ao calor = Longo tempo de cura e em temperatura elevada = Compositos
= Propor¢do de mistura critica = Encapsulamento elétrico
= Rigido = Adesivos
Dicianodiamida = Cura Latente = Longo tempo de cura e em temperatura elevada = Adesivos uni componentes

Boas propriedades em temperaturas elevadas
Ba resisténcia quimica

Boa combinag@o de resisténcia a tragdo e ao
descascamento

= Insolaivel na resina epoxi em temperaturas abaixo de
140 °C

= Revestimentos em po
= Adesivos solidos e filmes
= Laminados e outros compositos

Agentes de cura
cataliticos (ex:
amina terciaria)

Longo tempo de manipulagao

Alta resisténcia ao calor

Pode ser usado como acelerador de reagdo ou
como agente de cura Uinico

= Longo tempo de cura e em temperatura elevada
= Baixa resisténcia a umidade
= Rigido

= Adesivos

= Encapsulamento elétrico
= Laminados

= Revestimentos em pod

Fonte: PETRIE, 2006.
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1.1.4.3 Formulacao de adesivos epoxi

Atualmente, muito poucos polimeros sdo utilizados sem a adi¢do de substancias
modificadoras de propriedades. Centenas de aditivos podem ser incorporados a formulacdes
adesivas para suprir as demandas do mercado, atender a pré-requisitos operacionais
especificos, ou para tornar o produto o mais versatil possivel. A sele¢do dos ingredientes para
a formulagdo ¢ norteada pelas propriedades finais desejadas do adesivo, condigdes de
processamento e aplicagdo, custo total de produgao e etc.

Resinas epoxis puras, utilizadas com agente de cura apropriado, podem ser um adesivo
satisfatorio sem modificagdo. No entanto, isso ¢ incomum devido ao surgimento de varios
inconvenientes. A resina liquida tem baixa viscosidade, o que dificultaria a permanéncia
durante a cura e causaria irregularidades na linha de colagem. O coeficiente de expansdo
térmica pode ser muito alto, a resisténcia ao impacto e ao descascamento pode ser muito
baixa, a retragcdo apos cura pode ser muito alta, o material curado pode ser muito rigido e
fragil. Além disso o produto final se tornaria muito caro sem adicdo de cargas. Essas
caracteristicas podem ser melhoradas seletivamente com a incorporacao de aditivos.

Apesar de muito informagao obtida sobre cada ingrediente separadamente, o trabalho
do formulador se torna dificil pois a adicdo de um aditivo geralmente influencia no
desempenho de outro aditivo e nas propriedades finais do adesivo. Logo, a formulacido de
adesivos quase sempre € um processo empirico, que necessita de muitos ensaios e tentativas
para refinar as caracteristicas. A tabela 6 apresenta uma lista de classes de aditivos

comumente usados e formulagdes adesivas epoxis.



Tabela 6 - Principais componentes presentes em formulagdes adesivas epoxis

INGREDIENTE FUNCAO EXEMPLOS
Resina base ou E o principal componente do adesivo e geralmente o nome deste deriva da resina base. A resina base ¢ | DGEBA, DGEBF, resinas epoxi,
aglutinante responsavel por muitas das propriedades principais do adesivo como molhabilidade, propriedades de alifaticas, cicloalifaticas

cura, resisténcia mecanica e ao meio ambiente.

Agentes de cura e

Agentes de cura e catalisadores reagem com a resina base para formar uma rede tridimensional através

Aminas, poliamidas,

catalisadores da formagao de ligagdes cruzadas Amidoaminas, anidrido

Flexibilizantes Conferem maior flexibilidade e alongamento ao adesivo, aumentando a resisténcia ao descascamento, a | Resinas mais elasticas que a epoxi:
resisténcia ao impacto. Maior flexibilidade ¢ atingida aumentando o peso molecular, ou diminuindo o nailon, polisulfeto, uretano.
numero de ligacdes cruzadas ou funcionalidade.

Plastificante Promovem a separagao das cadeias poliméricas, conferindo maior flexibilidade e/ou alongamento ao Dibutilftalato, alcool benzilico,
adesivo. Diminuem o médulo elastico, temperatura de transigdo vitrea do adesivo e podem alterar suas | nonilfenol, alcatrdo de pinho.
propriedades viscoelasticas .

Reforgos Reduzem a fragilidade da resina epdxi e formagao de trincas, aumentam a resisténcia ao impacto e ao Borrachas liquidas reativas;
descascamento. Diferentemente dos flexibilizantes, ndo reduzem a densidade e ligagdes cruzadas. termoplasticos de engenharia

funcionalizados; particulas
inorganicas ¢ hibridas.

Aditivos Sao resinas secundarias adicionadas a formulag@o, que promovem aumento da resisténcia ao calor Resina epoxi-novolac; Diglicidil

resistentes ao devido a sua multifuncionalidade e/ou aromaticidade. Eter de tetrafenol-etano; epoxi-

calor uretano.

Cargas Sédo substancias ndo adesivas adicionadas a formulagdo do adesivo para aumentar o peso e reduzir o P6 de madeira, silica, alumina,

(enchimentos) custo final do produto. Uma gama de propriedades podem ser alterados com a adi¢éo de cargas, como | 6xido de titanio, p6 metalico,
expansao térmica, estabilidade dimensional, rigidez, tenacidade, condutividade elétrica, caulinita, outros silicatos, fibra de
impermeabilidade, temperatura de distorgao ao calor, etc. vidro, grafite, mica, carbeto de

silicio, negro de fumo.

Diluentes Sédo incorporados a formulagdo para reduzir a viscosidade e modificar as condi¢des de processamento Glicidil éter alifatico, butanodiol
de alguns adesivos. Diluentes reativos contém grupos epoxi e reagem com a resina epoxi durante a diglicidil éter, butil glicidil éter;
cura. Diluentes nao reativos s@o inertes durante a cura e podem enfraquecer as propriedades finais do dibutilftalato, nonilfenol.
adesivo.

Agentes Transmitem tixotropia ao adesivo para controlar fluxo e aumentar a viscosidade. Sao responsaveis pela | Silica coloidal , betonita, pos

Tixotropicos habilidade do adesivo de manter sua forma estavel quando ndo ha aplicagdo de tensdes e de se metalicos, carbonato de célcio,
comportar com fluido quando esta sob tensdo. silica pirogénica, celulose.

Aceleradores, Sdo componentes as vezes incorporados em formulagdes adesivas para acelerar ou desacelerar o

inibidores, processo de cura. Controlam a taxa de cura, tempo de armazenamento e vida util da formulagao

retardantes adesiva.

Fonte: PETRIE, 2006.
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1.2 Adesio

Adesdo ¢ o processo pelo qual duas superficies de substancias iguais ou diferentes
entram em contato ¢ permanecem unidas devido a interagdo de forgas intermoleculares. Logo,
as propriedades adesivas sdo determinadas, primariamente, pela composicdo quimica e
estrutura molecular do adesivo, além de agentes de cura ou catalisadores empregados. Outros
parametros que influenciam na qualidade da adesdo interfacial sdo: pressdo de vapor e
viscosidade do adesivo, molhabilidade e grau de rugosidade da superficie do substrato
(PETRIE, 2006,).

A teoria da adesdo ainda ¢ um campo em desenvolvimento e ndo esta completamente
definida, pois ¢ abordada a partir de diferentes conceitos da ciéncia, como ciéncia dos
materiais, mecédnica e micromecanica da fratura, ciéncia macromolecular, fisico-quimica de
superficies e interfaces, reologia. No entanto, diversos modelos tedricos de adesdo foram
propostos e sdo validos até certo ponto, dependendo das caracteristicas dos s6lidos em contato
e das condi¢des de formagdo da junta colada (PIZZI, 2003). A seguir, sdo descritas algumas

teorias de adesdo mais difundidas e aceitas atualmente.

1.2.1 Adesdo por ligacdo quimica

A capacidade de adesdo ¢ amplamente dependente do tipo e da quantidade de ligacdes
quimicas formadas entre adesivo e substrato. Neste caso, as forgas atrativas sdo as ligagdes
covalente e i0nica (primdrias), for¢as de van der Waals, ligacdes de hidrogénio (secundarias),
interagdes acido-base de Lewis. O tipo de ligagdo predominante dependera da composigio e
estrutura molecular tanto do adesivo quanto do substrato.

Um importante recurso adotado para aumentar ainda mais a forca de adesdo entre
adesivo e substrato ¢ o uso de agentes de acoplamento. Essas substancias apresentam
estruturas moleculares capazes de reagir quimicamente tanto com o adesivo quanto com o
substrato. Segundo Plueddemann (1982) os agentes de acoplamento baseados em silano sdo

os mais comumente aplicados, devido a grande reatividade com diversos materiais.
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Os silanos sdo compostos hibridos, a base de silicio, que possuem dois tipos de
reatividade na mesma molécula. Um grupo funcional organico, que se liga quimicamente com
a resina epoxi e outro grupo funcional inorganico que reage como a superficie do substrato

metalico.

1.2.2 Adesdo mecéanica

A adesdo mecénica, também conhecida como aderéncia, se desenvolve quando a
superficie do substrato apresenta irregularidades (microrrugosidades, poros, picos e vales),
que possibilitam a penetragdo do adesivo antes do endurecimento. De fato, a grande maioria
de superficies so6lidas apresentam certo grau de rugosidade, naturalmente. Para que este
mecanismo seja efetivo, o adesivo precisa penetrar nessas cavidades superficiais, deslocar o ar
remanescente para fora e prender-se mecanicamente ao substrato. Desse modo, a area de
contato efetiva aumenta e, consequentemente, ha um aumento na interagdo de energia
interfacial. Além disso, a rugosidade promove bloqueio mecéanico, aumentando a resisténcia
ao cisalhamento do adesivo.

No entanto, a rugosidade pode gerar efeito inverso e enfraquecer a forca de adesdo, se
apos o processo de cura ainda restarem bolhas, vacuos, micro trincas e outros defeitos na
interface adesivo-substrato. Esses defeitos, que segundo Petrie (2006) podem ser causados por
um molhamento pobre ou evaporagdo de componentes com alta pressdo de vapor, agem como
concentradores de tensdo interna levando a falha precoce da junta adesiva.

Nao somente a promogdo de rugosidade é importante, mas também o grau e o tipo de
rugosidade. Se as bolhas de gas ou vacuos remanescentes nas cavidades do substrato
estiverem aproximadamente no mesmo plano (como ilustrado na Figura 9, substrato superior),
as trincas podem se propagar rapidamente de um defeito para o outro. Por outro lado, um grau
variavel de rugosidade (figura 9, substrato inferior), promove uma barreira espontanea contra
a propagacao de trincas (PETRIE, 2006).

Portanto, para a ades@o mecénica ser satisfatoria, o substrato precisa ter rugosidade
adequada, o tempo de cura do adesivo deve ser suficientemente lento para que este consiga
penetrar nas cavidades do substrato e ancorar-se mecanicamente, ¢ ambos devem ter afinidade

quimica para possibilitar um alto grau de molhamento.



40

Figura 9 - Efeitos da rugosidade da superficie na

coplanaridade das bolhas de gas

— Superficie suave

Bolhas de gés

Superfice rugosa

Legenda: superficies: (substrato superior) - é suave, com pouca
rugosidade, e as bolhas de gas estdo no mesmo plano;
(substrato inferior) - com rugosidade consideravel, e bolhas de
gas em diferentes planos.

Fonte: PETRIE, 2006.

1.2.3 Adeséo por interdifusido

A teoria da adesdo por interdifusdo foi proposta inicialmente por Voyutskii (1963) e
assume que a forca de adesdo entre dois polimeros se deve a difusdo mutua de
macromoléculas através da interface, criando assim uma interfase. Para que esse mecanismo
aconteca, € necessario que os polimeros sejam misciveis entre si e que as cadeias
macromoleculares ou segmentos de cadeia tenham mobilidade suficiente na interface. O
aumento da mobilidade pode, por exemplo, ser obtido elevando a temperatura dos materiais
acima da temperatura de transi¢do vitrea (COGNARD, 2006).

Como a maioria dos polimeros, incluindo aqueles com estruturas quimicas similares,
sdo incompativeis, a aplicabilidade desta teoria é, geralmente, reduzida apenas para casos de
colagem de polimeros iguais (autoadesdo) ou soldas em termoplasticos através da aplicacdo
de solventes na interface. Adicionalmente, a interdifusdo se torna o mecanismo mais
improvavel se os polimeros tém grande concentracdo de ligagdes cruzadas, se sdo altamente
cristalinos, ou se suas temperaturas durante o contato sdo muito abaixo da temperatura de
transi¢ao vitrea (PIZZI, 2003). Sendo assim, a ocorréncia do mecanismo de interdifusdo
depende de diversos fatores, como o tempo de contato entre os polimeros, temperatura,

natureza e peso molecular do polimero.
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1.2.4 Adesdo por adsorcdo fisica

Atualmente, a adsorgdo fisica € o mecanismo de adesdo mais aceito e aplicavel dentre
todos, pois esta presente em todas as ligagdes adesivas. Esse mecanismo ¢ resultante das
forgas interfaciais mais comuns, como interacoes de van der Waals ¢ acido-base de Lewis,
que existem entre todos os atomos e moléculas quando estes estdo bem proximos. Segundo
Petrie (2006) para que estas forcas se desenvolvam, a distancia entre as superficies do adesivo
e do substrato no devem ser maiores que 5 angstrons (A). As forgas de van der Waals sio
classificadas em trés tipos. As mais fortes sdo aquelas entre moléculas com ‘dipolos
permanentes’. Forcas de ‘dipolo induzido’ surgem entre moléculas com dipolos permanentes
¢ moléculas apolares. Forgas de dispersdo ou for¢as de London acontecem entre moléculas
apolares e sdo as mais fracas dentre todas (COGNARD, 2006).

A magnitude dessas forcas de interagdo geralmente pode ser relacionada com
parametros termodindmicos envolvidos no processo de adesdo, como molhabilidade, energia
livre de superficie de ambos, adesivo e substrato, energia livre de interface e angulo de

contato.

1.2.5 Molhabilidade

Molhabilidade pode ser definida como a capacidade que um fluido tem de interagir
com uma superficie, ao conseguir se espalhar adequadamente ao longo de uma area e penetrar
com efetividade nas irregularidades superficiais, como vales, poros e microrrugosidades. A
qualidade da adesdo esta diretamente relacionada a capacidade de molhamento, pois um bom
molhamento resulta em maior area de contato entre adesivo e substrato e, consequentemente

em maior forca de adesdo (ex: for¢a de van der Waals) na interface, como mostra a Figura 10.
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Figura 10 - Molhamento de um adesivo sobre um

substrato

Adesivo

Substrato

Ar aprisionado

L e
~ ™~

/ Adesivo

’M"\hw/ Substrato

Adesivo preenche completamente
as irregularidades

Legenda: (acima) - Molhamento ruim; (abaixo) - molhamento bom.
Fonte: PETRIE, 2006.

Ao penetrar nas microcavidades do substrato, o adesivo desloca para fora as bolhas de
ar aprisionadas na interface, reduzindo os pontos concentradores de tensdo, onde iniciam-se as
falhas prematuras. Além disso, o molhamento eficiente também possibilita melhor ancoragem
mecanica no sistema, favorecendo uma maior aderéncia entre adesivo e substrato ¢ maior
resisténcia ao cisalhamento (PETRIE, 2006).

A molhabilidade depende de diversos fatores, como a composicdo quimica,
viscosidade e tempo de cura do adesivo, tipo de agente de cura utilizado, temperatura do
sistema, atmosfera circundante (ar, gas inerte, liquido), tipo de substrato, tratamento
superficial, grau de rugosidade, presenca de agente compatibilizante (ex: silano), etc.

O grau de molhabilidade pode ser definido pela equacdo de Young, que relaciona a
energia livre interfacial entre substrato-vapor (proveniente do liquido) ysv, a energia livre

interfacial entre liquido-vapor, yLv, € entre solido-liquido ysi, onde:
Ysv =7YsL + YLv c0S 0 + Te 2

0 ¢ o angulo de contato formado entre o liquido e a superficie do substrato, como mostra a

Figura 11. O termo m., conhecido como pressdo de difusdo, representa a diferenca entre a
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energia livre de superficie no vacuo, vys, e energia livre de superficie em equilibrio com vapor

adsorvido, ysv., conforme a equagdo 3:

Te = Vs - VsV (3)

Figura 11 - Representag@o das tensdes interfaciais e angulo

de contato durante molhamento

YSV

Fonte: RAME-HART INSTRUMENT CORPORATION.

Segundo Cognard (2006) a pressdo de difusdo geralmente tem valor pequeno, de
modo que pode ser negligenciada quando 6 > 10° ou na maioria dos casos com polimeros.
Quando 6 > 0° o liquido ndo molha espontaneamente o s6lido e € necessaria aplicacdo de
forca externa. Por outro lado, o molhamento ¢ completo e ocorre espontancamente quando 6 =

0°. Logo, o molhamento espontidneo acontece quando:

Ysv > YsL + YLV 4)
ou,
S=vsv-ysL-yLv=0 (5

O parametro S, chamado de coeficiente de equilibrio de difuso, constitui um critério
de molhabilidade (PIZZI, 2003). De forma geral, a molhabilidade ¢ favorecida quando a
energia livre de superficie do substrato (ys) € alta e a energia livre de superficie do liquido (yL)
¢ baixa, ou seja, (ys > yr). Polimeros com baixa energia superficial facilmente molham
substratos com alta energia de superficie, como os metais. De forma inversa, substratos

poliméricos que tém baixa energia de superficie ndo sdo molhados facilmente pela maioria
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dos materiais, sendo assim, indicados para aplicacdes que requerem superficies antiaderentes
ou passivas (PETRIE, 2006).

A energia de superficie de um liquido € numericamente igual a sua tensdo de
superficie, porém as dimensdes sdo diferentes. A unidade de medida da energia de superficie
no Sistema Internacional (SI) é expressa em milijoule por metro quadrado (mJ.m), enquanto
a tensdo de superficie ¢ dada em milinewtons por metro (mN.m™"). A tabela 7 apresenta a
tensdo de superficie yLv para alguns adesivos liquidos e a tensdo de superficie ys para diversos

solidos.

Tabela 7 - Tensao de superficie de liquidos incluindo
formulacgdes de adesivos epoxi e tensao de

superficie de materiais substratos

Adesivo Tensdo de superficie, mN. m'!
Resina epoxi 47
Resina epoxi fluorinada 33
Resina epoxi + DETA 44
Resina epoxi + DEAPA 33
Silicone 24
Poliolefinas 31
Agua 72
Substrato Tensao critica de superficie, mN. m™
Aluminio 500
Cobre 1000
Vidro 1000
Acetal 47
ABS 35
Epoxi 47
Nailon 46
Policarbonato 46
PPS 38
PET 43
Poliamida 40
Poliestireno 33
Polisulfona 41
PTFE 18
PVC 39
Polietileno 31
Silicone 24

Fonte: Adaptado de PETRIE, 2006.
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1.2.6 Trabalho termodinamico de adesdo

O trabalho termodinamico de adesdo, Wa, € o trabalho minimo necessario para separar
uma area unitaria de duas fases em contato. Este pardmetro pode ser relacionado com a
equacdo de energia livre de superficie, para estimar a for¢a de adesdo em um sistema simples,

onde:

Wa=vys-yL+7vysL (6)

Onde vys, yL e ysL sdo tensOes interfaciais entre solido/ar, liquido/ar e solido/liquido,
respectivamente. O desafio com a Eq. (6) ¢ que somente yr pode ser medida com
confiabilidade, j4 que as tensdes envolvendo so6lido s6 podem ser determinadas
experimentalmente através da comparacdo entre diversos liquidos (AWAIJA et al, 2009). A
Eq. (7) conhecida como equagdo de Young descreve qualitativamente uma relagdo entre essas

tensoes, € tem-se que:

YL cos 0 = ys- ysL (7)

E Dupré definiu uma expressdo mais usual para o trabalho de adesdo combinando as Eq. (6) e

(7), onde:

Wa=1vL (1 +cos0) (3)

A Eq. (8) fornece uma simples formula para o trabalho de adesdo e apresenta
limitagdes, pois considera somente angulos de contato em equilibrio com o sistema de tensdes
superficiais. Em algumas circunstancias reais, a gota de fluido em contato com a superficie do
substrato pode se expandir ou retrair, gerando ambiguidade na medida do angulo de contato.
Esse fendmeno é chamado de ‘angulo de contato de histerese’ e ¢ resultado da rugosidade ou
heterogeneidade quimica da superficie (AWAIJA et al, 2009).

Segundo Cognard (2006), outras possiveis causas para a ocorréncia do fenomeno sdo
reorientacdo e mobilidade dos segmentos de superficie, além de contaminagdo, ondulagdo e

deformacao da superficie. O dngulo de contato de histerese acontece mais frequentemente em
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superficies poliméricas e abordagens mais fundamentais e criteriosas foram desenvolvidas
para esses casos. No entanto, ndo serdo aprofundadas, pois ndo ¢ o escopo do presente

trabalho.

1.3 Compésitos

Materiais compositos sdo produzidos quando se deseja obter uma combinacao
incomum de propriedades, que ndo podem ser encontradas em um unico material isolado. Os
compositos podem ser definidos como materiais formados por dois ou mais constituintes
distintos quimicamente. Cada constituinte ¢ chamado de fase e deve haver uma interface,
macroscopicamente definida, separando as mesmas. De fato, as fases devem ter propriedades
fisicas significantemente diferentes, de tal modo que quando combinadas geram um material
unico, com propriedades superiores aquelas dos constituintes isolados. O composito apresenta
uma fase continua, denominada matriz e uma fase descontinua denominada fase de refor¢o ou
fase dispersa (AGARWAL, 2006). Os materiais compositos podem ser classificados a partir
de duas caracteristicas. Pelo tipo de matriz, que pode ser polimérica (termopléstica ou
termofixa), metalica ou ceramica, ou pela geometria da fase de reforco, normalmente em
particulas, flocos ou fibras. Assim como a matriz, a fase de reforco pode ser de origem
polimérica, metalica ou ceramica.

As fungdes primarias da matriz sdo manter a fase de refor¢o unida e ordenada,
protegé-la do ambiente externo, de ataques quimicos ¢ de danos causados pelo manuseio,
além de transferir o carregamento para a fase de reforco de modo mais uniforme. Apesar das
matrizes terem, em geral, desempenho mecanico inferior ao das fibras, elas exercem
influéncia em diversas propriedades mecanicas do composito, incluindo modulo eléstico e
resisténcia transversais, modulo de cisalhamento e resisténcia ao cisalhamento, resisténcia a
compressdo, resisténcia ao cisalhamento interlaminar, coeficiente de expansdo térmica,
resisténcia térmica ¢ a fadiga (KAW, 2006).

A fase de reforco tem influéncia determinante nas propriedades finais do composito e
o constituinte deve ser criteriosamente selecionado. Este constituinte € responsavel por
influenciar em propriedades como a resisténcia ao impacto, estabilidade dimensional, rigidez,

\

modulo elastico, resisténcia a tragdo, resisténcia a fadiga, resisténcia a abrasdo e outras
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propriedades. Além das caracteristicas mecanicas, fisicas e quimicas, fatores como geometria,
concentragdo, forma, tamanho, distribuicdo de tamanho (granulometria), orientagdo, dispersao
e relagdo area superficial/volume do reforco pode alterar o design e desempenho do
composito final. Como o mecanismo de reforco do composito depende fortemente da
geometria da fase dispersa, a classificacdo de compositos (Figura 12) baseada neste fator ¢

mais comumente adotada (AGARWAL, 2006).

Figura 12 - Classificacdo de compositos em fungdo da geometria do reforgo.

Materiais compdsitos

Compdsitos reforgados Compositos particulados
por fibra |
Orientagao Orientagao
Con”.npésitos.de c?madas Compésitos multicamandas  ,jaatéria preferencial
simples (incluindo (diferentes orienta¢des)

compdsitos com mesma
orientagdo e propriedades

em cada camada) Laminados Hibridos

v

Fibra descontinua

Fibra continua

Reforgo Reforgo Orientacdo Orientagdo
unidirecional bidirecional aleatdria preferencial

Fonte: Adaptado de KAR, 2017.

Tado importante quanto as caracteristicas isoladas de cada constituinte, sdo as
interacdes na interface existentes entre eles. O tipo e grau de interacdo entre as fases ird
determinar quio bem a matriz transfere as cargas (tensdes) para o reforco. O mecanismo de
adesdo pode acontecer por processos quimicos, mecanicos ¢ de interdifusdo entre as fases. Na
maioria dos casos, mais de um mecanismo de adesdo acontece, simultaneamente (KAW,
2006).

A adesdo quimica se da por meio de ligagdes primdrias (covalente, i6nica ou
metalica), ou ligacdes de hidrogénio, van der Waals, interagcdes acido-base de Lewis. Para

muitos casos onde as fases ndo apresentam ligagdo quimica satisfatoria, agentes de
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acoplamento'! sdo aplicados na superficie do refor¢o para melhorar a ligagdo quimica entre as
fases (KAW, 2006).

Rugosidades ou ranhuras presentes na superficie do refor¢o ajudam a promover um
intertravamento com a matriz gerando a adesdo mecanica, também conhecida por aderéncia.

Processos de difusdo ocorrem quando atomos ou moléculas da carga e da matriz
difundem entre si na interface. Esse processo cria uma camada interfacial distinta de ambas as
fases, chamada de interfase. Apesar de ajudar na adesdo, a interfase pode desenvolver
microtrincas que reduzem a resisténcia das fibras e consequentemente do composito. Além
disso, as microtrincas desprotegem as fibras de ataques quimicos externos e umidade

ambiente (KAW, 20006).

1.3.1 Compbsitos Particulados

Compositos particulados sdo aqueles onde a fase de reforco é composta por particulas,
sendo assim descontinua. Esses aditivos particulados que sdo, normalmente, denominados
cargas ou cargas de refor¢o em literaturas especializadas, podem se apresentar na forma de
fibras curtas (comprimento < 3 cm), plaquetas, whiskers (monocristais), flocos, esferas ou
geometrias irregulares. Diferentemente dos compositos reforgados por fibras longas, nos
compositos particulados os agentes de reforco direcionais (fibras curtas, flocos, whiskers) sdo
arranjados com diferentes orientacdes e padrdes geométricos (aleatoriamente) na matriz.
(JASSO-GASTINEL,2016).

Quando as cargas apresentam dimensdes milimétricas ou micrométricas o composito €
chamado de microcompdsito. Neste caso, a quantidade em volume de carga pode chegar a 30-
40% do material. Materiais compostos por cargas que apresentam dimensdes em nanoescala
(pelo menos uma dimensao menor que 100 nm) sdo conhecidos como nanocompositos. Esses
sistemas se diferenciam dos microcompositos por terem uma relagdo superficie de
contato/volume muito superior. Como resultado, hd um numero muito maior de interfaces

disponiveis para interacdo com a matriz, gerando um composito com propriedades Unicas e

! Agentes de acoplamento sdo compostos aplicados na superficie de fibras de reforgo para aumentar a adesdo
entre fibra e matriz. Por exemplo, um revestimento a base de silano ¢ aplicado em fibras de vidro para aumentar
a ades@0 em matrizes epoxi.
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superiores. Em geral, a quantidade de nanocarga ndo excede 5% do volume total do

composito (XANTHOS, 2010).

1.3.2 NanocompoOsitos

Nas ultimas décadas, a area de materiais compositos tem realizado grandes esforcos e
avancos em pesquisa ¢ desenvolvimento de novos materiais, com a aplicacdo da
nanotecnologia. Diversos fatores motivaram esse movimento. Segundo Ajayan (2003), uma
gama de mnanocompodsitos pesquisados apresentam uma combinacdo incomum de
propriedades, possibilitando criagdo de materiais comerciais com desempenho sem
precedentes. O desenvolvimento no processamento quimico de nanoparticulas e novas
técnicas de processamento in situ de nanocompositos permitiram grande controle morfologico
de tais materiais, além de enormes melhorias no controle de interface entre matriz e cargas.
Ainda de acordo com Hussain et al. (2006), o desenvolvimento de microscopios de varredura
por tunelamento (Scanning Tunneling Microscope) possibilitou a analise dos nanocompositos
em escala atdmica. Adicionalmente, a tecnologia computacional facilitou a caracterizacdo de
nanomateriais ¢ a predi¢do de propriedades em nano escala, através de modelagem e
simula¢do computacional.

Em compositos particulados o grau de interacdo na interface matriz/carga ¢
responsavel por conferir muitas propriedades ao material final. Na pratica, a principal
vantagem das nanocargas em compara¢do com cargas de escala macro ou micro ¢ sua elevada
relacdo area superficial/volume (HUSSAIN et al., 2006; FU et al., 2008; THOSTENSON,
2005). Exemplificando, de acordo com Ratna (2009), a area superficial de nanotubos com
diametro de 1 nm € 1000 vezes maior do que o mesmo volume de fibras curtas com didmetro
de 1 um. Logo, a area interfacial total entre matriz e carga de refor¢o ¢ muito mais extensa e
permite uma transferéncia de carregamento mecéanico mais efetiva e uniforme da matriz para a
fase de reforco. Sendo assim, as nanocargas, se dispersas de forma apropriada na matriz,
podem proporcionar uma melhoria nas propriedades mecénicas de um modo geral. Ao passo
em que cargas convencionais com frequéncia melhoram o médulo elastico em detrimento da

resisténcia e ductilidade, por exemplo, nanocargas podem gerar uma melhoria simultanea no
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modulo elastico, resisténcia mecanica e grau de alongamento (resisténcia ao impacto)
(RATNA, 2009).

Outra importante vantagem das nanocargas € que ndo criam altas concentracdes de
tensdo e, consequentemente, ndo comprometem a ductilidade do compésito. Por outro lado,
particulas maiores, concentram tensdes em maior grau, diminuindo a for¢a de adesdo na
interface e ocasionando falhas prematuras (MOCZO, 2008). Além disso, nanoparticulas
apresentam propriedades mecanicas, fisicas, térmicas e elétricas superiores as particulas
maiores do mesmo material, pois contém menos defeitos estruturais (AJAY AN, 2003).

Apesar das inimeras vantagens relatadas na literatura, a producdo de nanocompositos
também apresenta desafios. De acordo com Pukanszky (2005), Hussain et al. (2006),
Spitalsky et al. (2010), Mikitaev (2016), para que um compdsito particulado alcance 6timas
propriedades e maximo desempenho, ¢ determinante e crucial que haja dispersdo e
distribuicdo das cargas na matriz de modo uniforme e homogéneo. No entanto, quanto menor
for o tamanho das particulas, maior ¢ a tendéncia em formar aglomerados, de modo que para
nanocargas esse fendmeno muitas vezes ¢ praticamente inevitavel. Segundo Pukanszky
(2005), Moczo (2008), esta, € uma das principais desvantagens de nanocargas em comparacao
com as particulas de dimensdes micrométricas ou milimétricas, pois a area interfacial
matriz/nanocarga ¢ reduzida. Além disso, sob o efeito de forgas externas os aglomerados
agem como pontos iniciadores de fratura, limitando propriedades e ocasionando a falha
prematura do material.

Na analise da formacgdo de agregados os conceitos de distribuicdo e dispersdo devem
ser definidos e diferenciados. Distribuicdo de nanocarga esta relacionado a homogeneidade ao
longo da amostra, e a dispersdo descreve o nivel de aglomeracdo. Na Figura 13, hd uma
representacdo de boa distribuicdo e ma dispersdo (a), distribuicdo e dispersdo ruins (b), ma

distribuicdo e boa dispersdo (¢) e distribui¢do e dispersdo boas (d) (AJAYAN, 2003).
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Figura 13 - Representagdo esquematica dos tipos de distribuicao e

dispersdo de nanoparticulas em matrizes
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Fonte: AJAYAN, 2003, p. 101.

Normalmente, nanomateriais sdo classificados de acordo com sua geometria, sendo
divididos em trés categorias basicas: particulas tridimensionais, relativamente equiaxiais onde
todas as dimensdes sdo <100 nm. Fibras e tubos, com didmetro menor do que 100 nm e razdo
de aspecto maior que 100. Lamelares, com espessura aproximada de 1 nm e razdo de aspecto
nas outras duas dimensdes de pelo menos 25. Exemplos de nanoparticulas 3D sdo negro-de-
fumo, nanoparticulas de silica, metalicas, carbonato de célcio e outras particulas inorganicas e
organicas. Nanofibras de carbono e nanotubos de carbono sdo exemplos de materiais fibrosos,
enquanto materiais com espessura nanométrica e alta razdo de aspecto como silicatos e

grafeno sdo classificados como nanomateriais lamelares (AJAY AN, 2003).

1.3.2.1 Nanomateriais a base de Carbono, Hibridizagdes e Alotropos

O carbono ¢é o elemento base para a quimica orgédnica ¢ matéria prima para todas as

formas de vida conhecidas. E o elemento quimico de numero atdmico 6 (6 protons e 6
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elétrons), massa atomica 12u, ndo-metalico e tetravalente, ou seja, realiza até quatro ligagdes
covalentes para adquirir estabilidade eletronica. Devido a esta capacidade de realizar
diferentes ligacdes, o carbono apresenta uma propriedade conhecida como alotropia, que
possibilita a formacdo de materiais a partir de um mesmo elemento, mas com propriedades e
estruturas quimica e morfoldgica diferentes, como diamante, grafite, fulereno, nanotubos de
carbono e grafeno.

A proximidade dos niveis energéticos dos orbitais s € p na camada de valéncia do
carbono propiciam a sobreposi¢do deste orbitais. Assim, trés orbitais hibridos diferentes, sp,
sp? e sp°, podem ser formados num processo conhecido como hibridiza¢do. As diferentes
ligacdes covalentes geradas pelos orbitais hibridos resultam na formacdo de materiais de
cadeias carbonicas com diferentes configuracdes estruturais e propriedades fisicas, como
condutividade elétrica, estabilidade mecanica, densidade, organizagdo espacial, etc
(SOLOMONS, 2012).

O carbono com hibridizagao sp* forma quatro ligacdes sigma (), simples, com outros
4 atomos. O diamante ¢ um aldtropo do carbono que apresenta hibridizacdo sp?
(SOLOMONS, 2012).

O carbono com hibridizag¢ao sp? forma 3 ligagdes 6 com outros 3 carbonos. Esses trés
carbonos adjacentes formam um angulo de 120° entre si, apresentando uma estrutura trigonal
plana, conforme mostrado na figura 14. O orbital p ndo hibridizado do carbono fica
perpendicular ao plano trigonal dos orbitais sp? e pode realizar uma ligagdo m com outro
orbital p de um dos atomos de carbono adjacentes. Logo, cada carbono forma duas ligagdes
simples e uma ligacdo dupla (SOLOMONS, 2012). Os principais nanomateriais alétropos do

carbono como grafite, grafeno, fulereno, nanotubos de carbono apresentam a hibridizacao sp?.

Figura 14 - Representagdo dos orbitais hibridos e estrutura hexagonal

] 2“ Orbital 2p do elétren
livre deslocalizada
/ \ Liga;dosigmasp?

Nicleo atomico
do carbono

Plano de orbitais sigma

Legenda: (a) - Representac@o dos orbitais hibridos sp? do atomo de carbono em
configuracdo trigonal plana; (b) - da estrutura hexagonal tipica do grafite,
fulereno, nanotubos de carbono e grafeno com ligagdes covalentes (o) e
orbitais p de elétrons deslocalizados.

Fonte: CASTRO, 2011.
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Ja o carbono com hibridizacdo sp forma uma ligacdo ¢ simples, € uma ligacdo tripla
carbono-carbono (composta por duas ligagdes m e uma ligacao ¢). O exemplo mais simples de

estrutura que apresenta carbono sp € o etino (acetileno) (SOLOMONS, 2012).

1.3.2.2 Grafeno

O grafeno consiste em uma monocamada planar formada por atomos de carbono com
hibridizacdo sp? e dispostos em células hexagonais, onde cada carbono ¢ ligado a outros trés
atomos. O orbital p com um elétron livre em cada atomo de carbono, além de realizar uma
ligacdo m com outro atomo, confere ao grafeno propriedades elétricas, eletronicas, mecanicas,
opticas e térmicas incomuns e extraordinarias (SEGUNDO, 2016). Ele também ¢ a base para
estruturas grafiticas de outras dimensdes como o grafite, nanotubos de carbono e fulerenos,

conforme mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Estrutura bidimensional basica do grafeno

GRAFENO

Nota: Estrutura bidimensional (2D), basica para a formagao de
outras estruturas grafiticas como fulereno (0D), nanotubos
de carbono (1D), grafite (3D)

Fonte: GEIM, 2007.

O grafeno apresenta uma estrutura eletronica incomum que da origem a fendmenos

quanticos. Entre suas bandas de valéncia e de condu¢do ndo ha gap de energia e estas se
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contatam em duas regides equivalentes conhecidas como pontos de Dirac (K e K’). Nesses
pontos, a densidade de estados energéticos no nivel de Fermi (nivel energético mais alto
ocupado) ¢ nula, refor¢cando sua classificacio como semicondutor de gap nulo. Essas
caracteristicas ddo origem a fendmenos quanticos como a conducdo balistica em escala sub-
micrométrica, em que os elétrons se movem tdo facil e rapidamente que podem ser
considerados particulas relativisticas “sem massa” ou férmios de Dirac. Além disso, Efeito
Hall Quantico (QHE) pode ser observado para o grafeno mesmo em temperatura ambiente, o
que ¢ incomum (GEIM, 2007). Bolotin et al. (2008) reportaram uma mobilidade eletronica de
até 2 x 10° cm?V.s para uma monocamada de grafeno esfoliada mecanicamente, o que é mais
de 100 vezes superior a do silicio.

A monocamada de grafeno apresenta condutividade elétrica de 6 x 10° S.m”,
excelente para um semicondutor (DU, 2008). Du et al (2008) mediram propriedades
mecanicas intrinsecas de monocamadas de grafeno através de nanoindentagdo em
microscopio de forga atdmica (AFM). Os resultados obtidos, como mddulo de Young (E) de
1.0 TPa, resisténcia de 130 GPa apontam que o grafeno ¢ o material mais forte ja medido,
embora seja maleavel e apresente ductilidade de até 25%. O nanomaterial também apresenta
Otima transparéncia, com absorcdo de 2,3 % de luz incidente sobre uma monocamada, e
reflectancia negligenciavel (NAIR, 2008). Como suas propriedades Opticas estdo fortemente
relacionadas as propriedades eletronicas, mudancas de campo elétrico e variacdo de
portadores de carga geram transicdes Opticas e foto-respostas ultrarrapidas. Essa caracteristica
possibilita a criacdo de dispositivos optoeletronicos para comunicacdo, fotodetectores,
sensores, transistores, moduladores, fotovoltaicos e outros (HUANG, 2012; SINGH, 2011:
ZHU, 2010). Balandin et al (2008) mediram a condutividade térmica de uma monocamada de
grafeno suspensa, a temperatura ambiente, € obtiveram valores em torno de 5000 W.m™'.K.
J& a condutividade térmica medida para o grafeno sobre substrato de silica (SiO), simulando
aplicagdes praticas, ¢ de aproximadamente, 600 W.m.K-!. Ainda assim, esse valor é maior
do que aqueles para o cobre (~385 W.m''. K e silicio (148 W.m™' . K'!), tornando o grafeno
uma Otima solug@o para melhorar a dissipagdo de calor em eletronicos e compositos (SEOL,
2010). Adicionalmente, apresenta uma excepcional area superficial especifica tedrica de 2600
m?/g (HUANG, 2012; ZHU, 2010).

Esse conjunto de propriedades possibilita aplicacdes de alto desempenho para o
grafeno em diversas areas. Uma das mais promissoras e fomentadas ¢ a de producdo de

nanocompositos com grafeno e suas derivagdes como Oxido de grafeno (OG), 6xido de
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grafeno reduzido (OGR) e grafeno funcionalizado. Essa tendéncia é confirmada no trabalho
de revisdo de Hu et al (2014), que identificou um crescimento exponencial nas publicagdes
sobre nanocompositos a base de grafeno e seus derivados quimicos, a partir de 2006. Os
nanomateriais baseados em grafeno mostraram-se eficazes quando adicionados a diferentes
matrizes poliméricas, gerando melhorias ndo s6 em propriedades mecanicas, mas também em
diversas propriedades funcionais como aumento da condutividade elétrica, da condutividade
térmica, da temperatura de transicdo vitrea (Tg), reducdo da permeabilidade a gases e etc.
(HU 2014; SINGH, 2011;).

Tang et al. (2013) investigaram a influéncia do processo de dispersdo com moinho de
bolas planetario nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas em nanocompdsitos de
resina epoxi/oxido de grafeno reduzido (OGR). Foram produzidas amostras com
concentragdes de 0,05, 0,10 ¢ 0,20% em peso de (OGR). Os moddulos de elasticidade e de
flexdo aumentaram ligeiramente com as concentragdes de OGR, tanto para os compdsitos
dispersos no moinho de bolas quanto para as amostras ndo dispersas no moinho. A resisténcia
a tracdo e a flexdo para as concentragcdes bem dispersas ndo apresentaram mudancas
significativas, enquanto que nas amostras ndo dispersas houve uma piora significativa. Ja a
tenacidade a fratura teve um aumento maximo de 24% e 52% para as concentragdes com
0,2% mal dispersas e bem dispersas, respectivamente. A temperatura de transigao vitrea (Tg)
dos compositos mal dispersos teve uma melhora maxima de 3°C, enquanto que para as
amostras bem dispersas o aumento foi de 6,5-11 °C, em comparagdo com a resina pura. A
condutividade elétrica das amostras bem dispersas foi, em média, uma ordem de magnitude
maior do que para amostras mal dispersas com a mesma concentracdo de OGR.

Jojibabu et al. (2016) observaram aumento na resisténcia ao cisalhamento de juntas
metalicas coladas com adesivo epoxi, reforcado com nanotubos de carbono e grafeno, em
concentragdes de 0,2, 0,5, 1,0 e 2,0% em peso. O adesivo reforcado com 1,0 % de nanotubos
de carbono apresentou um aumento de até 53% na resisténcia ao cisalhamento, em
comparag¢do com o adesivo puro. Ja o adesivo reforcado com grafeno teve um aumento de até
49% na resisténcia, quando adicionado apenas 0,5% da nanocarga.

Shen et al. (2013) investigaram o desempenho tribologico e térmico de
nanocompositos epoxi/oxido de grafeno para concentragdes com 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5% de OG.
A adigdo de OG resultou em um aumento de mais de 100% no coeficiente de atrito para todas
as concentragdes, além de uma melhoria de 600 a 700% na resisténcia a abrasdo dos

nanocompositos reforcados, para uma pressdo normal de teste de 1 MPa. O aumento na
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resisténcia a abrasdo foi atribuido a grande area superficial do OG e a forte adesdo e
intertravamento na interface OG-epdxi, proporcionados pela superficie rugosa do OG e com
funcionalidades como hidroxilas, carboxilas e grupos epoxi. A Tg de todos os
nanocompositos foi maior que para a resina pura, com um aumento maximo de 36 °C para a
concentragdo com 0,05% de OG. No entanto, o valor da Tg para maiores concentragdes de
OG foi menor que a obtida para 0,05% de OG. Uma possivel explicacdo apresentada para o
fendmeno ¢ que os grupos epdxi presentes nas folhas de OG podem ter consumido parte do
agente endurecedor, reduzindo assim a densidade de ligagdes cruzadas na matriz.

No trabalho de T.K. et al. (2014), 6xido de grafeno reduzido OGR) e esfoliado via
micro-ondas foi adicionado em um sistema resina epoxi (DGEBA), em baixas concentracdes
massicas de 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0%. O agente de cura utilizado foi o trielileno tetramina
(TETA). A concentragdo de 0,25% foi a que se mostrou mais eficiente, apresentando aumento
de 32% na resisténcia a tragdo, 103% na resisténcia ao impacto, 85% na resisténcia a flexdo,
10% no moédulo de elasticidade, 65% no modulo de flexdo e 63% na tenacidade a fratura,
quando em comparagdo com o epoxi puro. A melhora geral no desempenho mecénico foi
atribuida a 6tima dispersdo do grafeno para essa concentracdo, permitindo uma transferéncia
de carga efetiva entre matriz/reforco, além da presenca de grupos funcionais carboxilicos e
hidroxilicos na superficie do grafeno que possibilitaram a formagado de ligacdes covalentes e
de hidrogénio com a matriz epoxi. A explicagdo para o desempenho inferior dos
nanocompodsitos com maior concentracdo OGR foi a provavel formacao de aglomerados que
agem como pontos concentradores de tensdo e facilitam a propagacgdo de trincas. Além disso,
para maiores concentragdes de OGR, a formagéo de ligagdes entre 0 OGR ¢ o agente de cura
¢ intensificada, podendo provocar desbalango estequiométrico entre DGEBA/TETA e
consequente reducdo na densidade de ligagoes cruzadas.

Guadagno et al. (2015) formularam adesivo epdxi estrutural, nanomodificado com
grafeno nas concentragdes de 0,5, 1,0 e 4,0% em peso, para produzir juntas de tracdo com
aderentes de matriz epoxi. Em comparagdo com o adesivo epoxi puro, as fragdes com 0,5, 1,0
e 4,0% de grafeno apresentaram um amento de 40%, 98,7% e 18%, respectivamente, na
resisténcia a tragdo. O valor da resisténcia a tragdo consideravelmente mais baixo para o
adesivo com 4% de grafeno foi atribuido a uma ma dispersdo da nanocarga na matriz, a qual
gerou formacdo de aglomerados. J4 o moédulo de elasticidade aumentou ligeiramente com o
aumento da concentracdo de grafeno, exibindo uma melhoria de 9% para a concentragdo com

4% de grafeno.
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Nos ultimos anos, o grafeno puro com a estrutura original tem perdido espaco para os
seus derivados (variagdes quimicas) em aplicacdes com compositos, devido a algumas
desvantagens e inconvenientes. Ele apresenta uma dificil dispersdo em matrizes poliméricas e
tem forte tendéncia a formar aglomerados. Ainda, devido a sua estrutura molecular pouco
reativa ¢ sem grupos funcionais, ele desenvolve apenas fracas forgas de ligacdo com as
matrizes, como ligacdes de van der Walls e empilhamento n-n (HU, 2014). Por outro lado,
derivados quimicos de grafeno como o oxido de grafeno apresentam Otimas condi¢des para
serem aplicados em nanocompositos. Ele pode ser obtido em grandes quantidades, o processo
de produgdo é mais simples e barato, sua esfoliacdo ¢ mais facil, apresenta melhor
dispersibilidade e possui diferentes grupos funcionais que possibilitam fortes ligacdes
covalentes com a matriz. Adicionalmente, 6xidos de grafeno com funcionalidades polares
ainda desenvolvem interagdes eletroestaticas com polimeros polares, muito mais fortes e
resistentes que o grafeno puro, além de ligagcdes de hidrogénio. Como resultado, compositos
poliméricos baseados em oOxido de grafeno apresentam propriedades mecanicas superiores

(HU, 2014).

1.3.2.3 Processos de producdo do grafeno

Os processos de producdo de grafeno podem ser divididos em duas classes: bottom-up
e top down. Na rota bottom-up, o grafeno ¢é sintetizado a partir de fontes de carbono em
processos como deposi¢do quimica por vapor (CVD), crescimento epitaxial, reducdo de
monoxido de carbono (CO) e descarga por arco elétrico. No entanto, estes processos nao
serdao detalhados a seguir.

Nos processos top-down, o grafeno & obtido a partir da fragmentacdo da grafite até
alcangar uma monocamada ou grau de isolamento desejado. Também ¢ possivel obter o
grafeno modificado (quimicamente) a partir do 6xido de grafite. As técnicas mais comuns sdo
a esfoliagdo mecanica e esfoliagdo quimica. Processos de esfoliagdo quimica sdo mais
adequados para a aplicacdo em nanocompdsitos, pois sdo de facil aplicagdo, apresentam bom
rendimento, possibilitam a producdo de grafeno em larga escala e a matéria-prima utilizada ¢é

a grafite, uma commodity barata e abundante na natureza (HUANG et al., 2012).
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Esfoliacio Mecanica

A esfoliacdo mecanica foi o método utilizado por Novoselov ef al. (2004) na obtengdo
de uma camada de grafeno pela primeira vez. A monocamada de grafeno foi isolada apos um
repetido processo de esfoliagdo da grafite pirolitica altamente orientada, utilizando uma fita
adesiva. Foram obtidos cerca de 60 dispositivos com uma, duas ou trés camadas de grafeno
com até 10 um de largura. Estes dispositivos foram transferidos para substratos de 6xido de
silicio (Si0O2) para o estudo de propriedades eletronicas. Apds o cruzamento de informagdes
obtidas pela caracterizacdo eletronica com imagens produzidas por microscopio de forga
atomica (AFM), pode ser comprovado o isolamento efetivo da monocamada e a
confiabilidade do método. Esse método produz laminas de grafeno de alta qualidade estrutural
e preserva suas propriedades, sendo adequado para pesquisas fundamentais (ZHU, 2010). No
entanto, por produzir grafeno de pequena area superficial e a producdo ser apenas em pequena
escala, esse método ndo ¢ adequado para aplicagdo em nanocompositos (LEE, 2017; SINGH,

2011).

Esfoliacio Quimica em fase liquida

Nos métodos de esfoliacdo quimica em fase liquida, dispersdes coloidais de grafeno
sdo produzidas a partir da inser¢do de grafite em uma variedade de solventes. Basicamente, a
grafite natural (ou variagdes como grafite intercalada, 6xido de grafite) ¢ adicionada em
solvente organico ou solucdo aquosa com surfactantes e, em seguida a mistura ¢ submetida a
um banho ultrassonico (sonificagdo), agitagdo mecanica e/ou irradiacdo micro-ondas que
promovem a esfoliagdo da grafite. Alguns solventes, quando em contato com a grafite, t€ém a
capacidade de enfraquecer as interagdes de van der Walls existentes entre as camadas
adjacentes. A sonificacdo quebra definitivamente as interagdes entre camadas de grafite,
promovendo sua esfoliagdo e uma dispersdo variada de grafeno monocamada e multicamadas.
Os aglomerados mais espessos de grafite remanescente podem ser removidos por diferentes
técnicas de centrifugacao.

A produgdo de grafeno por esfoliagdo quimica em fase liquida ¢ considerada como
uma das rotas mais promissoras, pois ¢ um processo simples, escaldvel e barato, sendo viavel

para producao industrial. Além disso, permite a utilizacdo de grande variedade de solventes e
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produz grafeno com diferentes propriedades e funcionalidades adequadas para uma gama de
aplicagdes (ZHONG, 2015).
Atualmente os principais métodos de esfoliacdo quimica em fase liquida sdo

esfoliacdo em fase liquida da grafite natural e esfoliagdo em fase liquida da grafite expandida.

Esfoliagdo em Fase liquida da Grafite Natural

Dentre os métodos de esfoliagdo quimica para obter grafeno, este é o que envolve
menos etapas. A grafite natural (em flocos, em pd) pode ser adicionada a uma ampla
variedade de solventes organicos, solu¢do aquosa ou liquidos idnicos e, posteriormente, a
mistura ¢ esfoliada durante a sonificacdo e centrifugagdo. Os solventes mais eficientes na
dispersdo da grafite sdo aqueles que apresentam tensdo ou energia superficial similar a da
grafite (40 mJ.m2). Quanto mais proximas forem as tensdes superficiais do solvente e grafite,
menor serd a entalpia (AH) da mistura. Consequentemente, menor energia e tempo sio
necessarios para promover a esfoliagdo durante a sonificacdo (DU, 2013). Uma vantagem
deste método € que ndo necessita de altas temperaturas como na esfoliagdo da grafite
expandida termicamente, e nem do processo de oxidagdo empregado na esfoliacdo do 6xido
de grafite. Logo, o grafeno obtido ¢ praticamente livre de defeitos estruturais, ndo contém
funcionalidades e apresenta propriedades elétricas e eletronicas muito melhores
(CIESIELSKI, 2014).

Alguns solventes comprovadamente eficientes na dispersdo da grafite apresentam
tensio superficial proxima ou igual a do mineral. E o caso do dimetilformamida (DMF - 37,1
mJ.m?2), n-metil-2-pirrolidona (NMP - 40 mJ.m), orto-diclorobezeno (0-DCB — 37 mJ.m2)
(CIESIELSKI, 2014). No entanto, o rendimento do processo (propor¢do de grafeno
monocamada obtido) ainda ¢ baixo e novas abordagens tém sido utilizadas para melhorar a
eficiéncia, como introducdo de substancias auxiliares e tratamentos térmicos adicionais.

Hernandez et al. (2008) relataram uma rota potencial para a producdo de grafeno em
larga escala, a partir da esfoliacio da grafite em n-metil-2-pirrolidona (NMP). Uma
concentracio de 0,01 mg.mL! foi obtida apés um banho ultrassdnico de 30 minutos e
centrifugacdo de de 90 minutos a 500 rpm. O rendimento inicial de grafeno monocamada foi
de 1%, podendo chegar até 12%, com novos processos de dispersdo de flocos de grafite
remanescentes. A qualidade do grafeno produzido, sem defeitos ou 6xidos, foi comprovada

por raio-X fotoeletronico e espectroscopias Raman e de infravermelho (IR).
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Zhu e seu colaboradores (2013) produziram grafeno de boa qualidade estrutural, com
dispersdo estavel, através da esfoliacdo da grafite em fase liquida utilizando o solvente N, N-
dimetilformamida (DMF) e pequena fracdo de 4gua. A mistura passou por banho ultrassonico
de 1h em baixa energia e centrifugacdo a 5000 rpm por 30 minutos, para remog¢ao de grandes
particulas.

Alguns sais organicos também tem o poder de auxiliar e melhorar a dispersdao da
grafite durante a esfoliagdo em fase liquida usando solvente organicos. DU et al (2013 (2))
conseguiram aumentar em até 123 vezes a eficiéncia da esfoliacdo do p6 de grafite natural em
solvente dimetilsulfoxido (DMSO), ao adicionar pequena quantidade de citrato de sodio a
mistura. Diversas técnicas de caracterizagdo comprovaram que o grafeno resultante tinha de
uma a trés camadas, indicando excelente esfoliagdo. Além disso, era livre de defeitos e
oxidos, com uma pureza de 99,69% de carbono. No mesmo trabalho, outros sais como
tartarato de sodio, tartarato de sodio e potassio, edetato dissddico também foram usados como
assistentes de dispersdo do solvente, e proporcionaram melhor dispersdo ao DMSO.

Apesar de eficientes, os solventes orgénicos apresentam algumas desvantagens: sdo
toxicos, caros, dificeis de remover apds a esfoliagio e poucos apresentam alguma
biocompatibilidade. Assim, solventes mais ambiental e biologicamente amigaveis t€ém sido
testados. A solucdo de agua e surfactantes vem sendo reportada como meio eficiente para
esfoliagdo de grafite por sonificacdo. Mesmo a grafite e o grafeno sendo altamente
hidrofobicos, a adicdo de surfactantes possibilita a dispersdo e estabilizagdo da mistura. Os
surfactantes atuam reduzindo a tensdo superficial da agua (72,8 mJ.m?) para valores mas
proximos a da grafite, que tornam a esfoliacdo possivel. Os surfactantes também propiciam
uma mistura agua-grafite mais uniforme, sem a separagdo das fases e facilitam a sonificagao.
Porém, a fungdo mais importante dos surfactantes ¢ estabilizar as nanofolhas de grafeno
esfoliadas e prevenir a reagregacdo (DU, 2013).

Smith e colaboradores (2010) analisaram a eficiéncia de 12 tipos diferentes de
surfactantes i6nicos e ndo idnicos na esfoliagdo de grafite em agua. Em todos os casos, o
tamanho das folhas e espessura média das camadas de grafeno esfoliado foram os mesmos.
No entanto, a concentragdo de grafeno na suspensdo foi significativamente diferente. Foi
mostrado que para surfactantes i0nicos, a concentracdo esta ligada a barreira de potencial
eletroestatico. Para surfactantes ndo i6nicos, a concentracdo estd relacionada ao potencial de

blindagem estérica ou origens termodinamicas.
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Outros autores também relataram o efeito de surfactantes na esfoliagdo de grafite em
meio aquoso, onde proporcionaram dispersdes estaveis de grafeno mono, bicamacadas, ou
poucas camadas, com Otima qualidade estrutural (LOTYA, 2009; SAMPATH, 2013,
RAMALINGAM, 2013; GAO, 2017). No entanto, uma inconveniente caracteristica dos
surfactantes ¢ que sdo dificeis de serem removidos do grafeno final.

Mais recentemente, diversos trabalhos de pesquisa mostraram que a esfoliagdo de
grafite em dgua e solventes organicos também pode ser assistida por uma gama de polimeros
convencionais, como polibutadieno, poli (metil-metacrilato) (PMNA), poli (cloreto de vinila)
(PVC), policarbonato (PC), polivinilpirrolidona (PVP), Acetato de celulose (CA) e outros.

O grafeno obtido por esfoliacdo direta da grafite nos solventes relatados apresenta boa
qualidade estrutura, sendo praticamente livre de defeitos e sem 6xidos. Logo, sdo suscetiveis a
aplicagdes eletronicas, sensores, capacitores, filmes compositos condutos, dispositivos
fotonicos. Por outro lado, o tamanho das folhas de grafeno ¢ reduzido significativamente
durante os processos de sonificacdo e centrifugacdo. Logo, o desafio desse método ¢ combinar
os melhores promotores de esfoliacio com parametros adequados para sonificacdo e
centrifugacdo, para possibilitar a producdo de grafeno com boa qualidade e dimensdo, com

melhor custo-beneficio (DU, 2013).

Esfoliacdo em Fase liquida do Oxido de Grafite

O presente trabalho utilizou 6xido de grafeno reduzido obtido a partir desta técnica de
esfoliacdo. Este processo tem sido objeto de muitas pesquisas, pois mostra um grande
potencial de escalabilidade, alto rendimento e, principalmente, excelente dispersibilidade em
varios solventes, o que facilita a processabilidade para muitas aplicagdes (ZHONG et al.,
2015). Neste método, basicamente existem trés etapas: oxidacdo — esfoliagdo — redugdo,
conforme esquema na Figura 16. A grafite passa por um processo de oxidagdo antes de ser
esfoliada. As reacdes de oxidagdo rompem as ligacdes m entre os atomos de carbono,
introduzindo uma variedade de funcionalidades quimicas a base de oxigénio na superficie das
camadas de grafite. Assim, uma parte significativa dos atomos do 6xido de grafite passa a ter
hibridizacdo sp® e, este se torna um material isolante. As funcionalidades aumentam a
distancia entre camadas adjacentes, enfraquecendo as interagdes de van der Walls entre elas e

facilitando o processo de esfoliacdo posterior. Além disso, a natureza hidrofilica do 6xido de
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grafite permite uma esfoliagdo eficiente em diversos solventes e principalmente em agua

(COMPTON, 2010).

Figura 16 - Processo de obtencdo do 6xido de grafeno reduzido

quimicamente
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Fonte: TANG, 2014.

As rotas mais comuns para a oxidacdo da grafite sdo baseadas nos métodos de Brodie
(1859), Staudenmaier (1898) ¢ Hummers (1958), ou algumas varia¢des destes métodos.
Todos os trés utilizam fortes acidos e oxidantes. Os dois primeiros métodos utilizam uma
combinagdo de clorato de potassio (KCIOs3) e 4cido nitrico (HNO3) para oxidar a grafite, no
entanto ¢ gerado gas dioxido de cloro (ClO2) altamente toxico e explosivo quando em contato
com o ar. O método de Hummers, ¢ o mais utilizado atualmente por ser mais rapido e seguro
e, envolve o uso de acido sulfurico (H2SO4) concentrado, permanganato de potassio (KMnOs)
e nitrato de sdédio (NaNO3).

Durante a oxidag¢do, as camadas de grafeno adquirem varias funcionalidades
oxigenadas. O plano basal, onde ha carbonos sp* hibridizados, apresenta grupos hidroxilas (-
OH) e epoxis (C-O-C), ja as extremidades, com carbono sp?, apresentam predominantemente
grupos carbonilas (CO) e carboxilas (COOH). Essas funcionalidades permitem que o 6xido de
grafite seja prontamente esfoliado por sonificagdo (ou outros dispositivos mecanicos) e tenha
uma dispers@o estavel em meio aquoso (SINGH, 2011). Diversos modelos de estrutura do
oxido de grafeno foram propostos, mas nenhum ¢ undnime. Porém estudos realizados com

ressonancia magnética nuclecar (RMN) revelaram que o modelo proposto por Lerf et al
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(1998), representado na Figura 17, ¢ o que mais se assemelha a estrutura do OG. (ZHU, 2010;
COMPTON, 2010; SINGH, 2011).

Figura 17 - Modelo de estrutura da folha de 6xido de grafeno

proposto por Lerf-Klinowski

Fonte: DREYER, 2014.

Os grupos funcionais no 6xido de grafeno abrem margem para um vasto campo de
aplicagdes permitindo o desenvolvimento de grafeno-funcionalizado, capaz de exercer varias
funcdes diferentes do grafeno puro, além de materiais baseados em grafeno com excelentes
propriedades. (COMPTON, 2010).

O processo de oxidacdo, além de causar alguns defeitos estruturais e desordens
irreversiveis ao grafeno, reduz fortemente suas propriedades elétricas e o transforma em
material isolante. O processo de reducdo quimica do oxido de grafeno promove o
restabelecimento parcial da sua condutividade, ao eliminar parte dos grupos funcionais.
Atualmente existem diversos métodos possiveis para a redugdo do oxido de grafeno, como
reducdo quimica, redugdo térmica, reducdo fototérmica, redugdo assistida por micro-ondas,
reducdo eletroquimica e hidrotérmica (HU, 2014). Dentre esses, a reducdo quimica ¢ a mais
versatil, sendo possivel o uso de diversos agentes redutores como hidrazina, hidroquinona,
borohidreto de sodio, acido ascorbico (HUANG, 2012). A hidrazina se mostra o melhor
agente redutor, pois diferentemente de outros redutores potentes, ndo reage com agua e
produz grafeno reduzido de boa qualidade. Ao ser reduzido o grafeno retoma parte de sua

tendéncia a aglomeracdo, pois novamente se torna hidrofobico. Ajustando o PH do meio
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reagente com amonia, ¢ possivel se obter dispersdes coloidais bem estaveis em agua.
Borohidreto de sodio também se mostra eficiente que a hidrazina na redu¢do em meio aquoso.
A eliminagdo dos grupos carboxilas das extremidades ¢ mais efetiva e as propriedades
elétricas sdo superiores (SINGH, 2011).

Apesar de eficientes, os redutores citados acima reduzem as propriedades mecanicas
do grafeno, emitem vapores toxicos e geram impacto econdmico. Nesse sentido, diversas
outras substancias vém sendo aplicadas como agentes redutores de 6xido de grafeno, como
por exemplo vitamina C, p6 de aluminio, agucar, aminodcidos, at¢ cha verde e
microrganismos (LIU, 2014).

A redugdo térmica também ¢ uma rota efetiva na produgdo de grafeno. O 6xido de
grafite ¢ submetido & uma atmosfera inerte e aquecida a mais de 1000°C durante alguns
segundos ou minutos. O aumento rapido de temperatura faz com que os grupos funcionais
contendo oxigénio se decomponham, formando gases CO ou CO,. Esses gases formam
bolsdes de grande pressdo entre as camadas paralelas do 6xido de grafite, provocando a
expansdo e, consequentemente, a esfoliagdo. Como os grupos funcionais sdo eliminados no
aquecimento, o grafeno readquire parcialmente suas propriedades elétricas e condutoras. No
entanto, o grafeno reduzido apresenta tamanho pequeno e estrutura rugosa. Isso acontece
porque na decomposi¢do de grupos oxigenados, atomos de carbono também sdo retirados do

plano, dividindo as folhas e tamanhos menores e distorcendo (PEI, 2012).

1.3.2.3 Nanotubos de Carbono (NTC)

Nanotubos de carbono sdo estruturas tubulares, compostas essencialmente por atomos
de carbono com hibridizagdo sp?, e que apresentam didmetro nanométrico e comprimento da
ordem de micrometros até centimetros. Sendo assim, sdo considerados materiais
unidimensionais (1D) por apresentarem elevada razdo de aspecto (comprimento/didmetro). A
estrutura dos NTC pode ser comparada a uma monocamada de grafeno enrolada, conforme
mostra a Figura 18. De acordo com a direcdo na qual a monocamada ¢ enrolada, trés
configuragdes diferentes de NTC podem ser formadas: armchair, zigzag e chiral. Tais
variagdes de configurag@o influenciam as propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e outras

(PRASEK et al, 2011). Por exemplo, a configuracdo armchair confere ao NTC
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comportamento metalico, enquanto as configuracdes zigzag e chiral produzem NTC

semicondutor (EATEMADI et al., 2014).

Figura 18 — Variag¢des de constru¢do dos NTC a partir da dire¢do de

enrolamento de uma camada de grafeno
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A classificacdo mais comum para os NTC ¢ baseada no n° de paredes existentes, sendo
divididos em nanotubos de carbono de parede unica (Single-Wall Carbon Nanotubes —
SWCNT) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (Multi-Wall Carbon Nanotubes —
MWCNT), conforme ilustrado na figura 19. O diametro de um SWCNT ¢ de apenas alguns
nandmetros (< 3nm), enquanto que para os MWCNT tipicamente varia de 10-30 nm. A
distancia entre as paredes concéntricas do MWCNT pode varia de 0,34 a 0,39 nm. As
propriedades encontradas normalmente sdo diferentes para SWCNT e MWCNT e variam de

acordo com o numero de camadas (EATEMADI et al., 2014; LIU et al., 2014).
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Figura 19 — Representagdo esquematica de nanotubos de carbono

de parede unica e de paredes multiplas

MWCNT

~10--30 nm

Fonte: Adaptado de RIBEIRO, 2017.

Desde o primeiro relato de sintese de MWCNT por lijima em 1991 ¢ de SWCNT por
Iijima & Ichihachi e Bethune et al., em 1993, o nanomaterial rapidamente ganhou atengdo da
comunidade cientifica e, até entdo tem sido amplamente estudado devido as excelentes
propriedades que apresenta, assim como o grafeno.

Estudos teodricos e medi¢gdes experimentais também confirmaram uma resisténcia a
tragdo de 150-180 GPa e alongamento até a falha de 5-30% para SWCNT (GREEN, 2009).
Estudos teodricos e praticos realizados por diferentes técnicas como espectroscopia micro-
Raman reportaram um moédulo de elasticidade de 2,8-3,6 TPa para SWCNT e 1,7-2,4 TPa
para MWCNT. Além disso, o nanotubo de carbono e parede Unica apresenta condutividade
térmica similar a do grafeno e diamante, de cerca de 6000 W/mK e condutividade térmica de
até 107-108 S/m. Adicionalmente, apresenta excelentes propriedades opticas. (MITTAL,
2015). Esse conjunto de caracteristicas, coloca os nanotubos de carbono como um dos
materiais de reforco mais promissores para a producdo compositos estruturais de alta
performance e compdsitos multifuncionais (WERNIK & MEGUID, 2014).

Wernik & Meguid (2014) observaram uma melhoria de até 25% no modulo elastico e
na resisténcia a tragdo de adesivo epOxi sem cargas, ao adicionarem diferentes concentragdes
(0,5-3,0%) de nanotubos de carbono. A resisténcia do adesivo a tragdo, medida pelo zensile
button test, apresentou um aumento de até 90% em concentracdo critica de 1% de NTC. A
resisténcia ao cisalhamento, medida por double lap shear test e, a tenacidade a fratura modo |
medida por ensaio DCB também aumentaram em até 25%. Para todos os ensaios houve uma
concentragdo critica variando de 0,5-1,5%, onde se obteve o melhor desempenho. Acima de

tais valores o desempenho do adesivo apresentou redugdo.
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Jin e colaboradores (2011) avaliaram propriedades térmicas e mecénicas de matriz
epoxi DGEBA, com a inser¢do de diferentes tipos d¢ MWCNT em concentracdo de 1% em
peso. Foi observado um aumento de até 11° C na temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg). A
tenacida a fratura (Kic), medida por flexdo em trés pontos, apresentou melhora de até 38%. A
melhora geral no desempenho foi atribuida a uma eficiente dispersdo dos nanotubos na matriz
epoxi e a interacdo interfacial entre os grupos funcionais na superficie dos nanotubos e a
matriz.

Kumar et al, (2017) investigaram propriedades mecanicas e anticorrosivas de
nanocomposito de matriz epoxi com MWNCT, dispersos pela técnica de ultrassom/impelidor
de fluxo axial. As concentragdes de MWNCT na matriz avaliadas foram de 0,25, 0,5, 0,75, e
1,0 % em peso. A melhoria mais significativa no desempenho foi observada para a
concentragdo com 0,75 % de MWCNT, apresentando um aumento de 9°C na Tg, 35% na
resisténcia a tracdo, 53% na tenacidade. Também foi observado a que superficie de ago
revestida com epdxi/0,75 % MWCNT apresentou uma melhoria de 99 % na protecdo contra
corrosdo, quando comparado com o revestimento do epoxi puro.

Estudos mais recentes investigaram o desempenho de sistemas compositos ternarios,
onde matrizes epoOxis foram aditivados simultaneamente com nanotubos de carbono e cargas
inorgénicas de dimensdes micrométricas ou nanométricas. Bakhtiar et al., (2016) produziram
e caracterizaram mecanicamente 3 tipos de compdsitos: resina epoxi/muscovita; resina
epoxi/muscovita-NTC onde os NTCs cresceram diretamente sobre as particulas de muscovita
através de Deposicdo Quimica por Vapor; resina epoxi/muscovita-NTC onde as duas
diferentes cargas foram misturadas previamente em moinho de bolas, antes de serem
incorporadas a matriz. Para cada um dos 3 tipos de compositos foram produzidas
composi¢des com 1,0, 3,0 ¢ 5,0% em peso de carga. Resultados de ensaios de tracdo
mostraram que ambos os compdsitos hibridos epdxi/muscovita-NTC tiveram melhor
desempenho do que a matriz epdxi pura € o compdsito epoxi/muscovita, especialmente para
as concentragdes com 5,0% de nanocarga. Foram observados aumentos de até 86% na
resisténcia a tracdo, 134% no modulo eléstico e 14 % na dureza quando em comparagdo com
o epoxi puro. De acordo com os autores, muscovita e NTC agiram em sinergia aumentando a
area interfacial com a matriz, o que possibilitou maior desempenho mecanico.

Zeng et al., (2018) estudaram os efeitos mecénicos e térmicos da inser¢do de um
composto hibrido de argila montmorilonita (Mt) e nanotubos de carbono de paredes multiplas

(MWCNT) em matriz epoxi DGEBA com agente de cura a base de amina. Primeiramente os
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NTC foram funcionalizados com trietileno-tetramina (TETA) em seguida foram misturados a
Mt por processo de banho ultrassénico em propor¢do Mt:MWCNT = 10:1 . Em seguida, O
composto hibrido de nanocargas Mt-MWCNT foi incorporado a matriz através da rota
subsequente de agitacdo magnética, sonificacdo e passagem em moinho de trés rolos. Foram
produzidos compositos com fragdo de 0,1, 0,3, 0,5 ¢ 0,7% em peso de Mt-MWCNT na matriz
epoxi. O melhor desempenho foi obtido para a composig¢ao com 0,5% de MT-MWCNT. Para
efeito de comparacdo ainda foram produzidos compdsitos binarios epdxi/0,5%-Mt e
epoxi//0,5%-MWCNT. O composito ternario apresentou desempenhos mecanico e térmico
notavelmente superiores aos compdsitos binarios e a matriz epoxi pura, com aumento de 43%
na resisténcia a tragdo, 20,3% no médulo de elasticidade, 21% no alongamento ¢ 10,1 °C na
Tg, em comparagdo ao epdxi puro. De acordo com os autores, a boa interagdo entre Mt e
MWCNT através de reacdes de troca de cation possibilitou boa exfoliagdo da Mt e eficiente
dispersdo do hibrido de nanocargas na matriz. Além disso, fortes interacdes covalentes entre
grupos aminas do MWCNT e a matriz epoxi, permitiram forte adesdo interfacial e,
consequentemente, melhor desempenho.

Xiao et al., (2018) produziram compositos bindrios epoxi/silica (SiO2) nanométrica e
epoxi/MWCNT, além de compositos ternarios epoxis/SiO/MWCNT, onde as fases foram
misturadas por processo de sonificagdo. Os nanocompositos com SiO; foram produzidos nas
concentragdes de 1,0, 2,0, 3,0 3 4,0 % em peso, enquanto os nanocompositos epoxi/MWCNT
tiveram a insercdo de 0,5, 1,0, e 1,5% em peso de MWCNT. Por fim, as composi¢des dos
sistemas ternarios foram epoxi/0,5%MWCNT/1,0%Si0,, epoxi/0,5%MWCNT/3,0%Si0; e
epoxi/1,0%MWCNT/1,0% SiO. Ensaios mostraram que todos os trés sistemas ternarios
produzidos tiveram desempenho mecanico melhor que todos os sistemas binarios e resina
epoxi pura. O sistema epoxi/0,5%MWCNT/3,0%Si0O2 apresentou uma resisténcia a tragao
32% maior que o melhor sistema binario e 89% maior que o epoxi puro, resisténcia a flexdo
15% maior que o melhor valor encontrado para os sistemas binarios e 60% maior do que o do
epoxi puro. Ja o modulo elastico foi 20% e 46% maior comparando, respectivamente, com o
melhor valor para sistema binario e epoxi puro. Segundo os autores, o melhor desempenho
dos sistemas ternarios se deve a mecanismos de reforco em sinergia da silica e MWCNT,
como aumento do efeito de deformacdo microplastica, atenuagcdo da propagacdo de trincas
através da transformagdo em microtrincas e efeito de arrancamento do MWCNT na matriz em
vez de rompimento. Tais mecanismos reduzem os pontos concentradores de tensdo na matriz

e possibilitam a absor¢do de mais energia em situagdes de carregamento mecanico.
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1.3.2.4 Processos de producdo de Nanotubos de Carbono

As técnicas mais comumente usadas para a producdo de nanotubos de carbono
geralmente envolvem o uso de fase gasosa como precursora. As principais técnicas utilizadas
sdo ablacdo a laser, descarga por arco elétrico e deposicdo quimica por vapor (Chemical
Vapor Deposition - CVD) (MITTAL et al., 2015; FUJISAWA et al., 2016). As duas
primeiras técnicas foram utilizadas inicialmente e requerem altissimas temperaturas durante o
processo. Ja na técnica de CVD a producdo de NTC ¢é conduzida em temperaturas menores
que 800 °C, o que permite um melhor controle do comprimento, didametro, alinhamento,
pureza, densidade, e orientagdo dos NTCs, além de economia no consumo de energia. Por
esse motivo, esta técnica tem substituido as anteriores (EATEMADI et al, 2014). Os
nanotubos de carbono utilizados neste trabalho foram produzidos pela técnica de CVD. Logo
somente esta serd detalhada.

O processo tradicional de sintese dos nanotubos de carbono por CVD consiste na
exposicdo de uma pequena quantidade de pé de metal de transi¢do (Fe, Co, Ni, Mo) a um
fluxo gasoso de hidrocarboneto (metano, etileno, acetileno, monéxido de carbono, etc.),
dentro de um forno em altas temperaturas. Com o forno a uma temperatura em torno de 1000
°C o hidrocarboneto se decompde e o carbono em sua maioria no estado elementar se deposita
sobre as particulas metalicas, enquanto quase todo hidrogénio ¢ suspenso devido & menor
massa especifica. Os metais de transicdo, que possuem elevado ponto de fusdo, funcionam
como catalisadores do processo. Em seguida, acontece a difusdo dos dtomos de carbono nas
particulas metalicas. Apds um tempo definido, o forno ¢ resfriado para temperaturas em torno
de 700-800 °C e o carbono comeca a precipitar na superficie das particulas metalicas ja com a
microestrutura hexagonal, caracteristica dos nanotubos de carbono. Em geral, os NTC
apresentam dois mecanismos de crescimento, como mostrado na Figura 20. O mecanismo
top-growth acontece caso metal e substrato tenham fraca interagdo entre si. J& o mecanismo
base growth ocorre quando ha uma forte interagdo metal-substrato. A formagdo de SWCNT o

MWCNT depende do tamanho das particulas metalicas catalisadoras (YAN, 2015).
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Figura 20 - crescimento de nanotubos de carbono de paredes multiplas
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Legenda: (a) - pela ponta (top Growth); (b) -Crescimento pela base (bottom growth).

Fonte: YAN, 2015.

Apds o tempo necessario para o crescimento dos nanotubos de carbono, o forno ¢

resfriado até a temperatura ambiente e os hidrocarbonetos remanescentes seguem para uma

linha de exaustdo. Diversos pardmetros influenciam na qualidade, tamanho, rendimento,

propriedades e microestrutura do SWNCT ou MWCNT produzidos. Entre eles: tipo de

hidrocarboneto usado, fluxo de gas, tempo de difusdo do carbono nas particulas metalicas,

tamanho e tipo das particulas metalicas, rampa de temperatura utilizada (LIU, 2014). A Figura

21 mostra um tipico forno para o processo de CVD.

Figura 21 — Forno de deposi¢@o quimica por vapor (CVD) para

producdo de NTC e grafeno

Fonte: O autor, 2018.




71

Diversas outras variagdes do método CVD também podem produzir nanotubos de
carbono, como Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), Laser-Assisted

Chemical Vapor Deposition (LACVD), Floating Catalyst Chemical Vapor Deposition
(FCCVD) ¢ outros.
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2 METODOLOGIA

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar o desempenho térmico, mecanico e
propriedades adesivas de adesivo comercial estrutural de base epdxi. O adesivo de alta
viscosidade e espatulavel, também ¢ usado como primer em conjunto com sistemas de reparo
(de material composito de fibra de vidro + resina de laminagdo) para superficies metalicas. De
acordo com o fabricante, a principal aplicacdo para o produto atualmente ¢ na area de reparo
de dutos, tubulagdes e estruturas metalicas em plataformas de petréleo e embarcagdes em
geral. Sendo assim, os processos de produgdo das nanocargas ¢ procedimentos de mistura
entre matriz epoxi e nanocargas, foram definidos levando em consideracdo a possibilidade e
viabilidade para serem replicados em escala industrial. Logo, fatores como rendimento dos
processos, valor econdmico de material ¢ maquinario para processamento, facilidade de
implementacdo e reprodutibilidade pautaram a metodologia utilizada. Os ensaios para
caracterizacdo e procedimentos de producdo de CPs foram definidos com base na
recomendacdo técnica RT TMEC 003/08 da Petrobras. Esta recomendacdo técnica foi
desenvolvida no Laboratorio de Adesdo ¢ Aderéncia (LAA) do Instituto Politécnico da UERJ
em parceria com o CENPES e define os procedimentos necessarios para a qualificacdo de
adesivos usados na area de reparo e de colagem de estruturas metalicas em geral.

Foram utilizados dois lotes diferentes para a producao dos nanocompdsitos. O adesivo
nomeado como “Lote 1” foi utilizado para produzir nanocompdsitos com nanotubos de
carbono. O adesivo nomeado “Lote 2” foi utilizado para produzir nanocompositos com
grafeno. A explicacdo para o fato ¢ que, inicialmente, estre trabalho de pesquisa tinha o
objetivo de avaliar apenas a inser¢do de nanotubos de carbono no adesivo epoxi. Porém, no
decorrer do projeto, apos revisdo bibliografica preliminar sobre o uso potencial do grafeno
como nanocarga eficiente para matrizes poliméricas, além da viabilidade de execucdo de
novos ensaios, decidiu-se estender a pesquisa e avaliar mais esta nanocarga no adesivo. Logo,
os resultados serdo apresentados separadamente e serdo comparados com o adesivo do mesmo

lote, sem adi¢do de nanocargas.



2.1 Materiais

2.1.1 Adesivo Epdxi e componentes auxiliares

Neste trabalho, a matriz utilizada foi o adesivo estrutural de base ep6xi NVT 201E. O
produto ¢ bi componente, com base de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e agente de cura
de base poliaminas/poliamidas. O produto ¢ fornecido pela empresa NOVATEC. A

formulagdo ainda conta com agente flexibilizante, promotor de aderéncia, carga inorganica

micrométrica e pigmentos inertes.

As Tabelas 8, 9 e 10 abaixo apresentam algumas informagdes técnicas fornecidas pelo

fabricante sobre o adesivo epoxi.

Tabela 8 — Dados técnicos NVT-201E

Aparéncia A + B Massa pastosa escura
Razao de mistura - Peso 100:43

Razao de mistura - Volume 2:1
Densidade (g/cm?) 1,24
Rendimento (kg/m?/mm) 1,24

Fonte: O autor, 2018.

Tabela 9 — Informacgoes técnicas de cura do NVT-201E

s Cura Cura
Temperatura | Tempo de Aplicacio Inicial Funcional
25°C 35 min 120 min 24 horas
35°C 28 min 120 min 24 horas
Fonte: O autor, 2018.
Tabela 10 - Propriedades do NVT-201E Curado.
Paradmetros Valores
Tensdo Maxima - ASTM D638 (MPa) 27,25
Tensdo de Cisalhamento - ASTM D1002
16
(Mpa)
Teste de Abrasao - DIN 53516 0.45
(% de perda de massa) ’
Dureza - ASTM D2240 (Shore D) 60
Perda de Massa - TGA (°C) >300

Fonte: O autor, 2018.
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Para limpeza dos moldes foi utilizada acetona fornecida pela empresa CASA WOLF,
com composic¢do: acetona (CAS 67-64-1): 40 - 60 %; Etanol 99 GL (CAS 64-17-5): 40 - 60
%.

2.1.2 Producdo de nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono utilizados foram nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT), produzidos pelo CTNano (Centro de Tecnologia em nanomateriais) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG), através do método de Deposicdo Quimica
por Vapor (CVD). Posteriormente os NTC foram funcionalizados por meio de um tratamento
acido com solugdo de H2SO4/HNO;3 (3:1 por volume). O processo de funcionalizacdo
utilizado foi similar ao usado no processo empregado por Castro et al. (2017). A lavagem e a
separagdo dos NTC funcionalizados apos ataque acido, foram realizadas pela continua adi¢ao
de agua deionizada via centrifugagdo até atingir pH 7; e a secagem foi conduzida em estufa
aquecida a 100°C por 8h. O MWCNT funcionalizados apresentam as seguintes
caracteristicas: Pureza dos nanotubos: >95% em massa; Contaminantes: ~ 2% de Po
catalisador (Fe - Co - Al), Distribuicdo de diametro: 8 a 45 nm; Diametro médio: 20 nm,;
Distribui¢do de comprimento: 0,5 a 15 pm, Comprimento médio: 4,5 pm; Grau de oxidagdo:

~ 9% em massa.

2.1.3 Producdo de 6xido de grafeno reduzido

O grafeno utilizado foi produzido a partir da reducdo do 6xido de grafeno e também
foi fornecido pelo CTNano. Inicialmente, a grafite natural foi oxidada utilizando H2SO4 e
KMnQyg, através de uma variagdo do método de Hummers empregado por Viana et al. (2015).
Em seguida, 6xido de grafite foi esfoliado em agua deionizada através de sonificagdo assistida
por micro-ondas. O grafeno utilizado apresenta as seguintes caracteristicas: Pureza: > 90%;
Numero de camadas: 1 a 10; Dimensdes laterais: ~ 5 pm; Grau de funcionalizacdo: < 5% em

massa.
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2.2 Processamento de nanocompositos adesivo epoxi/nanocargas

Na etapa de processamento dos nanocompositos quatro composigoes diferentes foram
produzidas: 0,1% e 0,5% em massa de (MWCNT-oxi) foram misturadas com o componente
A (base DGEBA) do adesivo “Lote 1” e 0,1% e 0,5% em massa de 6xido de grafeno foram
misturados com o componente A (base DGEBA) do adesivo “Lote 2”. Inicialmente as fragdes
foram pesadas em balanga analitica SHIMADZU AUW220D com resolucdo de 1 mg. Em
seguida, cada composicdo de epoxi/nanocarga passou por duas etapas de dispersdo. Na
primeira, um agitador mecanico IKA RW20 digital realizou a pré-mistura das nanocargas na
matriz a 1500 rpm durante 15 minutos, apenas para promover a distribuicdo. Na segunda
etapa, para dispersdo ¢ homogeneizagdo efetivas, utilizou-se um moinho de rolos EXAKT
80E com calibragdo eletronica, trés rolos e relacdo de velocidade de 9:3:1, respectivamente,
para os rolos 3,2 e 1. A Figura 22 apresenta as etapas de processamento dos nanocompositos e

a Tabela 11 detalha o roteiro de passadas dos nanocompdsitos no moinho de rolos.

Figura 22 — Etapas de processamento dos nanocompositos

Legenda: (A) balanga analitica; (B) - agitador mecénico;
(C) moinho de rolos.
Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 11 — Roteiro de passadas do adesivo epdxi/nanocargas no moinho de rolos

Passada re¥::2§:j::?fo?:3 Gap entre rolos 1e 2 | Gap entrerolos2e 3
(frontal) [rmp] [um] [hm]
12 passada 150 100 50
22 passada 150 10 5
32 passada 300 10 5
42 passada 300 10 5
52 passada 300 10 5
62 passada 300 10 5
72 passada 300 10 5
82 passada 300 10 5
92 passada 300 10 5

Fonte: O autor, 2017.

O componente A de ambos os lotes do adesivo epoxi sem adicdo de nanocargas
também foi passado no moinho de rolos, com o objetivo de garantir a padronizacdo do

Pprocesso.

2.3 Caracterizacao

Em todos os ensaios de caracterizagdo os valores obtidos para os nanocompositos
foram comparados com os valores de referéncia do adesivo puro, sem adicdo de nanocargas.

A caracterizacdo dos nanocompositos produzidos foi feita através de diferentes
ensaios mecanicos, térmicos e morfologicos, levando em consideragdo as aplicacdes possiveis
para o adesivo. A utiliza¢do do adesivo é sugerida pelo fabricante nas seguintes situacdes:
recuperagdo de dutos, colagem de chapas metalicas, nivelador de superficie, preenchimento
de partes desgastadas, vedacdo de dutos e tanques, colagem de diferentes tipos de materiais,
revestimento anticorrosivo. A caracterizagdo mecénica envolveu ensaios de compressdo,
flexdo, tracdo e cisalhamento de juntas metéalicas, a fim de simular diferentes tipos de
carregamento aos quais o adesivo estrutural ¢ submetido em aplicagdes de campo. Na
caraterizagdo térmica, o objetivo foi avaliar a variagdo da temperatura de transicao vitrea (Tg)

da matriz com a inser¢ao das nanocargas. A Tg ¢ um pardmetro importante, que indica a faixa
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de temperatura de trabalho na qual o adesivo pode ser usado. Para tal, foram realizados
ensaios de analise dindmico-mecanica (DMA). O grau de distribuicdo e dispersdo nas
nanocargas na matriz foi avaliado através de analises em microscopio eletronico de varredura
(MEV).

Os ensaios mecanicos de compressdo, flexdo, tragdo e cisalhamento de juntas
metalicas coladas foram realizados em maquina universal de ensaios SHIMADZU AG-X plus
(Figura 23) com capacidade de célula de carga de 100 kN e peso maximo de 800 kg. O
software trapezium-X, fornecido pelo fabricante, foi utilizado para o controle do equipamento

e aquisi¢do de dados dos ensaios.

Figura 23 — Maquina universal de ensaios

mecanicos SHIMADZU AG-X plus.
.l'

Fonte: O autor, 2017.

2.3.1 Ensaio de compressio

Os corpos de prova foram produzidos e os ensaios de compressdo realizados, em
conformidade com base na norma - ASTM D 695 — 02a Standard Test Methods for
Compressive Properties of Rigid Plastics. Os corpos de prova foram produzidos por aplicacao
manual em molde de teflon, Figura 24. Primeiramente, as pecas componentes dos moldes
foram limpas com acetona para retirada de eventuais impurezas. Esperou-se 10 minutos para a
evaporacdo natural da acetona. Ap6s mistura dos componentes A e B do adesivo epoxi por 5

minutos, este foi aplicado nos moldes com auxilio de mini espatulas metalicas. O tempo de
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cura nos moldes foi de no minimo 24 horas. Apos esse periodo os CPs foram desmoldados e
acondicionados em estufa em temperatura entre 21-25°C e umidade relativa abaixo de 55%
até a realizacdo dos ensaios de compressao.

Os ensaios de compressdo foram realizados com célula de carga de 100 kN,
velocidade de 1,3 mm/min.. Foram ensaiados 8 corpos para cada composi¢do de

nanocompdsito e adesivo puro.

Figura 24 — Molde de teflon para corpos de prova de ensaio de compressao

P00 00-9200 0

Fonte: O autor, 2018.

Figura 25 — Dimensdes dos corpos de prova
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Legenda: (A) - dimensdes dos corpos de prova em mm; (B) - corpos de prova desmoldados
Fonte: O autor, 2018.
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2.3.2. Ensaio de flexdo

Os ensaios para verificar a resisténcia e modulo em flexdo dos nanocompdsitos foram
realizados seguindo a norma ASTM D790-10. Os corpos de prova foram produzidos em
molde de aco através de aplicagdo manual, Figura 26. Inicialmente, as pecas do molde foram
limpas com acetona para eliminagdo de 6leo ¢ impurezas e, separadas para secagem por 10
minutos. Em seguida os componentes A ¢ B do adesivo foram misturados na razdo indicada
pelo fabricante, por 5 minutos e, este foi aplicado no molde com auxilio de mini espatula
metalica. O processo de cura dos corpos de prova no molde foi de no minimo 24 horas. Apds
esse periodo, os CPs foram desmoldados e lixados para eliminacdo de rebarbas
remanescentes. Os CPs prontos foram acondicionados em estufa em temperatura entre 21-
25°C e umidade relativa abaixo de 55% até a realizacdo dos ensaios de flexdo.

Os ensaios de flexdo foram realizados com célula de carga de 100 kN, velocidade de
12 mm/min e vao de 44 mm entre pontos de apoio. Foram ensaiados 6 corpos de prova para
cada concentragdo de nanocomposito e adesivo puro. A Figura 27 apresenta as dimensoes dos

CPs para o ensaio de flex@o e os corpos de prova apds o lixamento.



Figura 26 — Etapas de produgdo de corpos de prova para ensaio de flexdo

Fonte: O autor, 2018.
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Figura 27 — Dimensdes do corpo de prova para ensaio e apos lixamento

127 3

13,

Legenda: (A) - Dimensdes em mm do corpo de prova para ensaio de flexdo; ( B) - corpos de prova apds
lixamento.
Fonte: O autor, 2018.

2.3.3 Ensaio de tracdo

Os ensaios de tragdo foram realizados seguindo a norma - ASTM D 638 — 03 Standard
Test Methods for Tensile Properties of Rigid Plastics. Os corpos de prova utilizados no ensaio
sdo do tipo I da norma ASTM D638 e foram produzidos em molde de ago através de
aplicacdo manual. Para esse processo, fez-se a limpeza das pecas do molde com acetona e o
tempo de espera para evaporagdo foi de 10 minutos. Em seguida os componentes A ¢ B do
adesivo foram misturados conforme propor¢ao indicada pelo fabricante e este foi aplicado no
molde com auxilio de mini-espatula. O tempo de cura dos corpos de prova no molde foi de no
minimo 24 horas. Apo6s o periodo de cura, os CPs foram desmoldados ¢ lixados para
eliminagdo de excesso de material. Os CPs foram acondicionados em estufa em temperatura
entre 21-25°C e umidade relativa abaixo de 55% até a realiza¢do dos ensaios. A Figura 28
detalha as etapas de aplicagdo dos nanocompositos no molde e a Figura 29 apresenta as

dimensoes dos CPs de tragdo e os corpos de prova apds o lixamento.
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Os ensaios de tragdo foram realizados com célula de carga de 5 kN e velocidade de 5
mm/min. Foram ensaiados 6 corpos de prova para cada concentracdo de nanocomposito e

para o adesivo puro.

Figura 28 — Etapas de produgdo de corpos de prova para ensaio de tragdo

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 29 — Dimenséo do corpo de prova e ap6s lixamento
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Legenda: (A) - dimensdo do corpo de prova em mm; (B) - Corpos de prova apos lixamento.
Fonte: O autor, 2018.

2.3.4 Ensaio de cisalhamento em juntas metalicas (single-lap-joints)

Foram realizados ensaios de cisalhamento em juntas metalicas simples (single-lap-
joints) para o calculo da tensdo cisalhante maxima suportada pelo adesivo. Os corpos de prova
foram produzidos em conformidade com a norma ASTM 1002-10 e os procedimentos de
colagem foram feitos de acordo com a RT TMEC n°003/08 / PETROBRAS.

Os substratos utilizados apresentam as dimensdes informadas na Figura 30 e sdo
provenientes de chapas de aco ASTM A36, laminadas a frio. O processo de corte das chapas

foi feito por eletroerosdo a fio.

Figura 30 — Dimensdes em mm dos substratos metalicos estipuladas pela norma ASTM 1002.

Fonte: QUEIROZ, 2013.
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2.3.4.1 Tratamento superficial e avaliacdo da rugosidade

Foi realizado tratamento superficial nas chapas de ago, como recomendado pela RT
TMEC n° 003/08. Os substratos metalicos foram jateados em um gabinete de jateamento por
succdo COTIJATO SV-1000 (Figura 31), utilizando granalha de aco angular G40. As chapas
foram fixadas em gabarito metalico (Figura 32) para que a area jateada fosse uniforme e
padronizada. Apés o jateamento, as chapas foram inspecionadas visualmente e classificadas
com padrao de limpeza Sa3, segundo critérios da norma Petrobras N-9 — Tratamento de

superficies de aco com jato abrasivo e hidrojateamento.

Figura 31 — Gabinete de jateamento

Fonte: O autor, 2017.

Figura 32 — Chapas metalicas

Legenda: Chapas metalicas (A) - antes do jateamento; (B) - apos jateamento.
Fonte: O autor, 2017.
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A rugosidade obtida com o jateamento foi analisada com rugosimetro portatil
MITUTOYU SJ-301 em 6 chapas escolhidas aleatoriamente, Figura 33. A velocidade de
medicdo foi de 0,5 mm/s, precisdo de malha x-y de 200 x 20 um e area de medigdo 0,8 mm x
5. O parametro de rugosidade considerado foi o Rt, que representa a distancia entre o pico

mais alto e o vale mais baixo no perfil de rugosidade.

Figura 33 — Avalia¢@o da rugosidade das chapas com rugosimetro portatil

Fonte: O autor, 2017.

2.3.4.2 Colagem das juntas metalicas

Apos a andlise da rugosidade, as juntas foram coladas com auxilio de um gabarito de
placa de ago e pinos guia, projetado para produzir 10 juntas com as dimensdes especificadas
(figura 34) no item 6.3 da norma ASTM 1002. O batente utilizado possui espessura de 2,0
mm e os substratos de 1,5 mm, o que produziu camada adesiva com espessura tedrica de 0,5

mm.
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Figura 34 — Forma e dimensao das juntas de cisalhamento single-lap ASTM 1002

0w
NN
2 +0.250
S Regifio c olada 12,700 -0.250
Q N
'_| 190,500
25 400 63,500 63,500 25400

25400

\ /

Regido para
~_fixagdo nas gamas_——"

Nota: Dimensdes em mm.
Fonte: QUEIROZ, 2013.

Inicialmente, foi feita a limpeza do gabarito utilizando acetona e utensilios e, apos o
tempo de evaporagdo foi aplicada cera desmoldante no gabarito e batentes. Os substratos
também foram limpos com acetona para eliminag¢do de poeira e sujeiras eventuais e o tempo
de espera para evaporagdo do solvente foi de 10 minutos (Figura 35). Logo apods, os
componentes A e B do adesivo foram misturados por 10 minutos na proporcao indicada pelo
fabricante e aplicados em cada substrato com auxilio de espatula. Em seguida os substratos
inferiores foram posicionados no gabarito em alinhamento com os batentes, conforme Figura

36.

Figura 35 — Limpeza e aplicacao de desmoldante no gabarito e batentes e limpeza dos

substratos com solvente

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 36 — Aplicagdo do adesivo e posicionamento dos substratos no gabarito

Legenda: (A) - Aplicagdo do adesivo nos substratos; (B) posicionamento dos substratos no gabarito.
Fonte: O autor, 2017.

Apds o posicionamento de todos os substratos inferiores, o adesivo foi aplicado nos
substratos superiores e, estes foram posicionados no gabarito formando as juntas, como

mostrado na figura 37.

Figura 37 — posicionamento dos substratos superiores no gabarito

Fonte: O autor, 2017.

Em seguida, o excesso de adesivo foi removido e batentes superiores foram
posicionados sobre os substratos inferiores, como mostrado na Figura 38. Posteriormente,
placas de distribui¢cdo de carga foram posicionados no gabarito, sobre a regido de colagem das
juntas. Por fim, as barras contrapeso foram colocadas sobre as placas de distribuig@o de carga,

concluindo a etapa de montagem das juntas, como indicado na Figura 39.
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Apoés a montagem do gabarito com as 10 juntas, este foi colocado em estufa e curado
por 24h em temperatura ambiente. Apos a cura das juntas, o excesso de adesivo endurecido

em torno da regido de overlap foi retirado utilizando ferramentas apropriadas.

Figura 38 — Remocao do excesso de adesivo e posicionamento dos batentes

superiores

Legenda: (A) - Remogdo do excesso de adesivo; (B) - posicionamento dos batentes
superiores.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 39 — Posicionamento das barras de apoio e

contrapesos no gabarito

Fonte: O autor, 2017.
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Finalizado todo o processo de producdo das juntas, estas foram mantidas na estufa em

temperatura entre 21-25°C e umidade relativa abaixo de 55%.

2.3.4.3 Ensaio de cisalhamento com as juntas

De acordo com a norma ASTM 1002, o eixo longitudinal do corpo de prova deve
coincidir com a dire¢do da forca aplicada pela maquina, que passa pela linha de centro da
garra. Devido a sobreposicdo dos substratos na regido de overlap das juntas, o eixo
longitudinal das juntas perde o alinhamento com a dire¢do da forga aplicada, ao ser fixada na
garra. Logo, para garantir o alinhamento exato da forca aplicada com a linha de centro das
garras, uma chapa metalica foi inserida em cada garra e apertada firmemente para evitar

deslizamento, conforme mostrado na Figura 40.

Figura 40 — Insercdo de chapa metéalica em cada

garra da maquina de ensaio

/

Fonte: INSTRON, 2005.

Os ensaios foram realizados utilizando célula de carga de 100 kN, e velocidade de 1.3
mm/min. Foram ensaiados 10 juntas de cisalhamento para cada concentracdo de

nanocompasitos e para o adesivo puro dos lote 1 e 2.
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2.3.5 Ensaio de andlise dindmico-mecéinica (DMA)

Para os ensaios de DMA adotou-se 0 método Three-Point Bending que ¢ regido pela
norma ASTM D5023-15. Os corpos de prova, com as dimensoes especificadas na Figura 41,
foram produzidos em moldes de ago através de aplicagdo manual do adesivo. O molde em
questdo, ¢ naturalmente utilizado para producdo de CPs de flexao, que apresentam dimensdes
de 127 x 13 x 3 mm. Assim, cada CP, apds ser retirado do molde, foi cortado ao meio com

lamina fina em dispositivo para manter precisdo e alinhamento de corte.

Figura 41 — Dimensdes em mm dos CPs produzidos
para ensaio de DMA
63,5 _ 3

Fonte: O autor, 2018.

No processo de moldagem, primeiramente as pecas do molde foram limpas com
acetona para retirada de poeira e esperou-se 10 minutos para evaporagdo do solvente. Em
seguida, o molde foi montado conforme Figura 42 e aplicou-se cera desmoldante nos
gabaritos a receberem o adesivo. Os componentes A ¢ B do adesivo foram misturados na
proporgdo indicada pelo fabricante, por um periodo de manipulacdo de 5 minutos. Entdo o

adesivo foi aplicado no molde com auxilio de mini espatula e o molde fechado com parafusos.

Figura 42 — Etapa de produgdo de CPs para ensaio de DMA

Fonte: O autor, 2017.
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O molde com adesivo foi acondicionado em temperatura ambiente por no minimo 24h
para o processo de cura. Concluida essa etapa, os CPs foram desmoldados, cortados e lixados
para retirar rebarbas remanescentes. Os CPs prontos foram mantidos na estufa em temperatura
entre 21-25°C e umidade relativa abaixo de 55 % até a realizacdo dos ensaios.

Os ensaios de DMA foram realizados em maquina Netzsch 242E, Figura 43, com
fluxo de nitrogénio de 100 ml, frequéncia de 1 Hz e rampa de aquecimento de 3 °C/min,

variando de 0 a 140 °C. Foram produzidos 6 CPs para cada concentragdo de nanocompdsitos.

Figura 43 — Maquina para ensaio de DMA

£
5

Fonte: O autor, 2018.

2.3.6 Andlise de amostras de CPs de tracio em MEV

Amostras de CPs de tracdo para todas as concentragdes de nanocompositos e adesivo
puro foram analisadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) para avaliagdo
morfoldgica e da distribuicdo e dispersdo das nanocargas na matriz ep6xi. Como o objetivo da
analise ndo era avaliar a regido de fratura dos CPs, novas fraturas foram realizadas apos
imersdo em nitrogénio liquido. Dessa forma, as fraturas ocorreram sem plasticidade, como
normalmente acontece nos ensaios de tragdo e assim foi possivel analisar de forma mais clara
os padrdes de dispersdo e distribui¢do das nanocargas.

Primeiramente, pedagos de CPs de tragdo de cada composi¢do produzida e adesivo
original foram imersos por 10 minutos em cdmara com nitrogénio liquido a — 110 °C. Em

seguida as amostras foram cortadas no tamanho apropriado para analise em MEV, utilizando
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guilhotina manual.. Em seguida, as amostras passaram por um processo de recobrimento com
p6 de ouro, a fim de possibilitar melhor resolucdo e qualidade das imagens geradas. O
equipamento usado para o recobrimento foi sputter coater BALTEC SCD-005 (Figura 44).

As relagOes texturais das amostras foram determinadas no MEV Hitachi Modelo
TM3030 Plus, Figura 45, equipado com um sistema de microanalise quimica por dispersao de
energia (EDS) Bruker Quantax. As amostras foram analisadas nos moddulos elétrons

secundarios, elétrons retroespalhados e EDS.

Figura 44 — Equipamento sputter coater para metalizacdo e adesivo

Legenda: (A) - Equipamento sputter coater para metalizagdo de amostras; (B) amostras do adesivo recobertas
com po de ouro.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 45 — MEV utilizado para anélises das

amostras do adesivo

Fonte: O autor, 2018.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados que serdo apresentados a seguir estao divididos em dois blocos, devido a
diferenca de lotes de fabricagdo dos adesivos usados. O adesivo NVT -201E proveniente do
lote denominado “Lote I” foi usado para produzir os compdsitos epdxi/nanotubos de carbono,
nas concentragdes de 0,1% e 0,5% em peso de NTC. Ja o adesivo NVT -201E proveniente do
lote denominado “Lote 27 foi utilizado para produzir compoésitos epoxi/grafeno nas
concentragdes de 0,1 e 0,5% em peso de grafeno. Logo os resultados obtidos para os
nanocompositos Lote 1/NTC sdo comparados com os valores medidos para o adesivo do
mesmo lote, sem adicdo de nanocarga. Da mesma forma, os resultados encontrados para os
nanocompositos Lote 2/grafeno sdo comparados com os resultados obtidos para o adesivo do
lote 2, sem adi¢do de nanocarga. No entanto, ¢ possivel fazermos uma comparagdo qualitativa
sobre o desempenho das nanocargas na matriz, avaliando os padrdes de comportamento

obtidos para NTC e grafeno em um mesmo tipo de ensaio.

3.1 Ensaios Adesivo NVT-201E Lote 1 + Nanotubos de carbono

3.1.1 Ensaio de Compressio

O Grafico 1, mostra a média dos valores do médulo de compressdo obtidos para 8 CPs
de cada concentragio. E possivel notar um aumento ligeiro no médulo elastico para o
nanocomposito com 0,1% de NTC e uma melhora mais acentuada para a composi¢do com
0,5% de NTC, em comparagdo com o adesivo puro. O aumento respectivo de 4,6 ¢ 11,0 % no
modulo, pode ser atribuido ao alto modulo de elasticidade dos NTC. A inser¢do de NTC
aumenta a rigidez da matriz epoxi, que tem um modulo elastico muito menor. Logo, a forga

por unidade de area requerida para promover a deformacao elastica ¢ maior.
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Grafico 1 — Valores do modulo de elasticidade em compressao - Lote1/NTC
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Fonte: O autor, 2018.

No grafico 2, também se observa uma tendéncia de melhoria no limite de escoamento
e na tensdo de ruptura, coerente com o modulo de elasticidade. Novamente, os maiores
valores obtidos sdo para a composi¢do com 0,5% de NTC, indicando que em geral, as
propriedades compressivas aumentaram conforme aumentou-se a concentracdo de NTC.
Apesar do aumento relativamente pequeno de 8,6 % no limite de escoamento, o desvio padrao
sem sobreposicdo com o desvio padrdo do adesivo puro refor¢a a eficiéncia da adicdo de
NTC. A tensdo de ruptura média de 125,7 MPa para os nanocompdsitos com 0,5% de NTC,
comparada com o valor de 112,9 MPa para o adesivo puro, mostra que os NTC também

proporcionaram a matriz maior resisténcia a deformacao plastica.



Grafico 2 — Limite de escoamento e resisténcia a ruptura em compressao Lote
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I/NTC

A Tabela 12 sintetiza os valores médios obtidos e desvios padrdes para cada

concentragdo de nanocomposito e a variagdo das propriedades, quando em comparacdo com a

adesivo sem nanocarga fornecido pelo fabricante.

Tabela 12 — Valores médios obtidos por ensaio de compressao do Lote 1/NTC

Modulo de |Comparagdo| Limite de Comparacgio | Resisténcia a (Comparacio

Elasticidade / como |Escoamento/D.| como L. Ruptura/D. | comR. a

COMPOSICOES D. Padrao médulo Padrio Escoamento Padrao Ruptura

[GPa] médio para [MPa] médio do lote [MPa] média do

lote 1 puro 1 puro lote 1 puro

() (%) ()

LOTE 1 PURO 28+0,084 | ---mmmeme-- 82.528 £2,004 |  ----mmmm-me- 112.994 £22,14 | -----------
LOTE 1+ 0,1 NTC| 2.929 + 0,072 4,6 84.813 £1,675 2,7 116.336 + 20,94 2,95
LOTE 1+ 0,5% 3.109 + 0,033 11,0 89.596 + 1,266 8,6 125.704 + 18,17 11,2

NTC

Fonte: O autor, 2018.

3.1.2 Ensaio de Flexdo

No Gréfico 3, ¢ registrada uma diminuicdo no valor do mddulo de elasticidade ao se

adicionar NTC a matriz. Essa tendéncia de reducdo no moddulo em flexdo, contraria a
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tendéncia do moédulo em compressdo pode ser atribuida a diferenga de carregamento aplicado
nos ensaios. No teste de compressdo a nanocarga atua restringindo o movimento das cadeias
moleculares da matriz. Ao passo que no ensaio de flexdo, o carregamento normal ao eixo
longitudinal do corpo de prova facilita a iniciagdo e propagagdo de trincas. Logo, a carga de
reforco mesmo sendo em dimensdes nanométricas pode atuar como ponto concentrador de

tensdo e regido de iniciagdo de trincas.

Grafico 3 — Modulo de elasticidade obtido por ensaio de flexdo — Lotel/NTC
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Fonte: O autor, 2018.

Analisando o Gréafico 4, é possivel observar um aumento ligeiro ¢ gradual na
resisténcia a ruptura e na deformacdo especifica, conforme o aumento da concentragdo de
NTC na matriz ep6xi. O nanocompo6sito com 0,5% de NTC apresentou uma variagdo de 5,7%
na resisténcia e quase 15% na deformagdo especifica, comparado a adesivo epoOxi puro.
Adicionalmente, nota-se uma reducdo gradual no desvio padrio da resisténcia a ruptura,
conforme o aumento da fracdo de NTC na matriz. Logo a insercdo de NTC possibilitou maior
confiabilidade e predi¢cdo do comportamento do material sob carregamento de flexdo. Isso
indica uma transferéncia de carga eficiente da matriz para o reforgo devido a boa interacdo

interfacial e, grau de dispersao e distribuicdo satisfatorios do NTC na matriz.
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Grafico 4 — Resisténcia a ruptura e deformacao especifica obtidos por

ensaio de flexdo — Lote1/NTC
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A Tabela 13 sumariza a média resultados das propriedades mecanicas avaliadas nos

ensaios de flexdo e a variagdo dos valores para os nanocompositos, quando comparados com o

adesivo sem NTC.

Tabela 13 — Valores médios de propriedades obtidos nos ensaios de flexdo para Lote 1/ NTC

COMPOSICOES | Médulo de |Comparacio| Resisténcia 3 |Comparacio| Deformacio |Comparacio
Elasticidade / com o Ruptura / D. com R.a | Especifica/D. |com a Defor.
D. Padriao moédulo Padrao Ruptura Padrao Especifica

[GPa] médio para [MPa] média do [MPa] média para

lote 1 puro lote 1 puro o lote 1 puro
(%) (%) (%)

LOTE 1 PURO 4207+0.116 | -------—--- 56.501 £9.039 | --m-mo-m-me- 1.457+£023 | -

LOTE 1+ 0,1 NTC| 3.874 +£0.107 -7,9 58.571 £3.555 3,7 1.613 £0.097 10,7
LOTE 1+ 0,5% 3.854 £0.166 -84 59.704 £2.559 5,7 1.675 +0.132 14,9

NTC

Fonte: O autor, 2018.

3.1.3 Ensaio de Tracdo

Alguns corpos de prova com concentragdes de 0,1 e 0,5% de NTC utilizados nos

ensaios de tragdo apresentaram bolhas consideraveis na regido de fratura. Logo, os valores
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medidos provavelmente sofreram influéncia desses defeitos estruturais. O anexo A mostra as
fotos da regido de falha dos CPs para cada concentracdo de nanocompositos produzida e para
os adesivos de referéncia. Os CPs 1 e 6 do nanocomposito epoxi/0,1% NTC, apresentaram
valores de resisténcia a ruptura menores do que a metade do valor médio. Por isso também
ndo foi possivel medir o mddulo elastico, através da metodologia vigente. Logo, esses CPs
foram descartados nos célculos médios para a concentragdo com 0,1% de NTC.

Analisando o Grafico 5, € possivel notar um aumento no modulo elastico conforme o
aumento de concentracdo de NTC na matriz epoxi. Houve uma melhoria de 15,3% e 19,2%,
respectivamente, para as composi¢des 0,1% NTC e 0,5% NTC. No entanto, ndo houve grande
variagdo nos valores para as diferentes concentragdes de NTC, mostrando que uma fragdo
bem pequena de 0,1 % de NTC na matriz produz efeitos similares a uma fra¢ao de 0,5% de

NTC.

Grafico 5 — Modulo de elasticidade medido por ensaio de tracao
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Fonte: O autor, 2018.

No Grafico 6, nota-se um aumento de 14,6% na resisténcia a ruptura e variagdo
desprezivel da deformacdo especifica, para a composi¢do com 0,1% de NTC. Ja o
nanocomposito com 0,5% de NTC, nao foi eficiente no refor¢o da matriz, e apresentou
aumento desprezivel na resisténcia a ruptura e redu¢do média de 11,2 % na deformacao
especifica. A explicagdo mais provavel para a reducdo na deformagdo especifica € o aumento
do moddulo elastico, que aumenta a rigidez da matriz e diminui a capacidade de deformagao.

Ainda ¢ preciso salientar que os resultados apresentados podem ndo ser conclusivos, pois a
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maioria dos CPs com 0,1 e 0,5 % de NTC apresentou bolhas. A cura de sistemas epoxis ¢ um

processo exotérmico e que geralmente libera gases. Provavelmente as bolhas encontradas

surgiram durante a etapa de cura.

Grafico 6 — Resisténcia a ruptura e deformagao especifica obtida pelo

Fonte: O autor, 2018.
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Na tabela 14, sdo apresentados os valores médios para as propriedades medidas nos

ensaios de tragdo. Em geral, a propriedade mais favorecida pela inser¢do de NTC na matriz

foi 0 modulo de elasticidade. Esse dado pode ser confirmado ao analisar o pequeno desvio

padrdo das trés composicdes e a nao sobreposicao entre eles, no Grafico 5.

Tabela 14 — Valores médios de propriedades mecanicas obtidos por ensaio de tracdo - Lote

I/NTC
COMPOSICOES Médulo de |Comparagio| Resisténcia a [Comparagio| Deformacio |[Comparacio
Elasticidade / com o Ruptura / D. com R. a | Especifica /D. |com a Defor.
D. Padrao modulo Padrao Ruptura Padrao Especifica
[GPa] médio para [MPa] média do [MPa] média para
lote 1 puro lote 1 puro o lote 1 puro
(%) (%) (%)
LOTE 1 PURO 1.129+0.036 | ------mmmm PR R —— PR L [ —
LOTE1+0,1 NTC| 1.302 +0.036 15,3 31.271 £3.0323 14,6 2.623 £0.438 2,8
LOTE 1+ 0,5% 1.346 £ 0.0381 19,2 27.825+6.671 2 2.266 £ 0.67 -11,2
NTC

Fonte: O autor, 2018.
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3.1.4 Ensaio de cisalhamento em juntas metalicas (single-lap)

Tabela 14 mostra o valor médio encontrado para o pardmetro de rugosidade R; de 06
chapas metalicas. O valor esta dentro da faixa de rugosidade admissivel pela norma Petrobras

N-9, que ¢ de 50-75 pum.

Tabela 14 — Média do parametro R; rugosidade das chapas
para juntas de cisalhamento — Lote 1/NTC

SUBSTRATO Parametro de | Desvio padrao
rugosidade R¢ [um]
[pm]
ACO ASTM A36 59.406 7,467

Fonte: O autor, 2018.

No Grafico 7, sdo mostrados os valores médios de tensdo de cisalhamento encontrados
para juntas coladas com adesivo Lote 1 sem NTC, Lote 1 + NTC. Para cada concentragdo
foram testadas 10 juntas. Analisando os valores médios, percebe-se um aumento pequeno na
resisténcia ao cisalhamento, conforme aumenta a concentragdo de NTC na matriz. Nenhuma
junta colada com adesivo lote 1 puro resistiu a tensdes acima de 20 MPa, enquanto que para o
a concentracdo com 0,5 % NTC, metade das juntas resistiram a uma tensdo de mais de 20

MPa.

Grafico 7 — Médias de tensdo maxima em juntas
metalicas obtidas pelo ensaio single-lap —
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O desvio padrido pequeno, observado para todas as trés composigdes ¢ um bom
indicador da eficiéncia e confiabilidade do processo de tratamento superficial por jateamento.
Pois, para juntas coladas com o mesmo adesivo, a principal variavel é o grau de interagdo
substrato/adesivo.

O anexo B contém fotos das regides de juntas apos o ensaio de cisalhamento. A
classificacdo de falha adesiva ou coesiva por muitas vezes ¢ uma tarefa complexa, pois ¢
dificil definir a interface exata entre substrato e adesivo. Em muitos casos onde uma falha ¢
classificada como adesiva, ha vestigios de adesivo nos vales do perfil de rugosidade
(QUIEIROZ, 2013). No entanto, para as juntas coladas com adesivo referéncia, sem NTC, ¢
possivel notar dois padrdes de falha adesiva. No primeiro tipo, o adesivo permanece quase
totalmente em um dos substratos, enquanto no outro substrato ¢ possivel ver a superficie
metalica com clareza. No segundo tipo, é possivel ver em um mesmo substrato uma faixa
adesiva que se estende de um extremo ao outro e parte da superficie metalica.

J& para o nanocomposito adesivo/0,1%NTC, a maioria das juntas apresentou um
padrdo de falhas que também tendem a ser adesivas. O adesivo permanece em sua grande
maioria em apenas um dos substratos, embora seja possivel notar vestigios de adesivo no
outro substrato, devido ao alto perfil de rugosidade. Nas juntas coladas com adesivo + 0,5%
NTC o padrao de falha ¢ mais heterogéneo e pode se observar um misto de falha adesiva e
coesiva na maioria das juntas. Esse padrdo de falha mais heterogéneo pode explicar a maior
variacdo para o desvio padrdo das juntas coladas pelo sistema com 0,5% de NTC.

Na Tabela 15 ¢ apresentado o percentual de variacdo de tensdo maxima suportada

pelas juntas com os diferentes adesivos.

Tabela 15 — Valores da tensdo maxima em juntas, obtidos

pelo ensaio de single lap — Lote 1/NTC

COMPOSICOES Limite de  |Comparac¢io com o
Resisténcia ao |L. de Res. Ao
Cisalhamento |Cisalhamento médio

[GPa] para o lote 1 puro
(%)

LOTE 1 PURO 18.525+£0.816 |  -—--m-m-mem-
LOTE 1+ 0,1 NTC 19.726 £ 0.8 6,5
LOTE 1+ 0,5% NTC| 20.098 £ 1.631 8,5

Fonte: O autor, 2018.
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3.1.5 Anélise dindmico-mecanica (DMA)

No Grafico 8, € possivel analisar o comportamento termomecanico de CPs das
composi¢des lote 1 (nomeado referéncia), lote 1+ 0,1 %NTC e lote 1+ 0,5 %NTC. Pelas
curvas do modulo de armazenamento (E’), pode-se observar que o nanocomposito
adesivo/0,5% NTC apresentou um desempenho ligeiramente superior ao longo da regido
vitrea (abaixo de 65°C). Isso representa uma maior capacidade de armazenamento e retengdo
da energia durante o ciclo e aplicagdo de carga. No entanto, para temperaturas acima da
temperatura de transi¢do vitrea o E’ foi menor do que para as demais composi¢des. A tabela

16 apresenta os resultados do ensaio.

Grafico 8 — Ensaio de analise dinamico-mecanica (DMA) — Lote 1/NTC
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Fonte: FELIPE, 2017.

Tabela 36 — Resultados do ensaio de DMA — Lote 1/NTC

COMPOSICOES | Temperatura | Tangente de perda
de transicao (Tan d)
vitrea (Tg)
[°C]
LOTE 1 PURO 69,0 0,794
LOTE 1+ 0,1 NTC 70,3 0,662
LOTE 1+ 0,5% NTC 69,8 0,796

Fonte: FELIPE, 2017.
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O fator de perda ou tangente de perda (Tan d) ¢ dado pela razao entre o0 modulo de perda (E”)

¢ 0 modulo de armazenamento (E’):

Tand=E"/E’ )

O moédulo de perda ndo foi plotado no grafico para facilitar a analise dos dados.
Analisando a intensidade dos picos tan d, percebe-se que o valor para o nanocompdsito com
0,1%NTC foi menor, ou seja, este apresentou maior capacidade de deformacgdo elastica na
regido de transi¢do vitrea do que as demais composicdes. Adicionalmente, ndo foi observado
aumento efetivo da Tg da matriz epoxi, com adi¢cdo de NTC. Putz et al. (2008) também
observaram variagdes na Tg em torno de 1 °C apenas, ao adicionarem MWOCNT nas
fragdes de 0,25 e 0,5% em massa, em sistema de matriz epéxi DGEBA e endurecedor
de poliaminas. Os autores sugerem que as fases epoxi € amina, durante a cura, podem
segregar proximo a interface com os nanotubos de carbono, de modo que a
estequiometria nessa regido seja diferente daquela indicada e consequentemente a

densidade de ligagdes cruzadas seja alterada. O trabalho mostra ainda que este efeito é

mais significante em compdsitos com alta densidade de ligagdes cruzadas.

3.1.6 Anélise das amostras dos CPs de tracdo em MEV

Na Figura 46 a seguir, sdo apresentadas imagens, obtidas por microscopio eletronico
de varredura, de superficies de CPs de tragdo fraturados em nitrogénio liquido. E possivel
notar uma similaridade entre as microestruturas da regido de fratura para o adesivo lote 1 puro
(A e B) e 0 adesivo lote 1 + 0,1% de NTC (C e D). Em ambas as composi¢cdes observa-se a
presenga de muitas estruturas planas (microplacas), com pontas agudas e dispostas em
diferentes dire¢Ges. Ja4 nas imagens E e F referentes ao adesivo + 0,5%NTC, € possivel
observar pontos pretos (contidos na area delimitada em amarelo) da ordem de 1-3 um. Tais
estruturas sugerem a formacao de pequenos aglomerados de NTC. No entanto, essa escala de
ampliagcdo ndo permite conclusdes definitivas sobre a qualidade de dispersdo e distribuigdo de

NTC na matriz epdxi.



Figura 46 — Imagens da superficie de fratura em nitrogénio dos CPs de tragdo- lote 1

CETEM D7.9 x4.0k 20um

D7.9 x20k  30um

H D71 x10k 10 um

CETEM H D83 x40k  20um

CETEM H D83 x10k 10 um

Legenda: (A, B) - fratura do adesivo epdxi puro; (C, D) - adesivo epoxi + 0,1%NTC; (E,F) - adesivo
epoxi + 0,5%NTC (E) e (F).
Fonte: O autor, 2018.
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3.2 Ensaios Adesivo NVT-201E Lote 2 + Grafeno

3.2.1 Ensaio de compressido

Os Graficos 9 e 10 a seguir apresentam as médias de propriedades mecanicas obtidas
pelo ensaio de compressdo, para o adesivo “Lote 2” puro, nanocompdsitos lote 2/0,1%
grafeno e lote 2/0,5% grafeno. Os valores médios sdo referentes aos resultados para 8 CPs de
cada concentragao.

Os adesivos com adi¢do de grafeno apresentaram um decréscimo no modulo de
elasticidade em comparagdo com o adesivo puro, conforme mostrado no Grafico 9.
Respectivamente, 6,8% e 11,6% para as composicoes com 0,1 e 0,5% de grafeno. Esse
comportamento ¢ inverso ao observado para os nanocompositos com NTC que tiveram
aumento gradual do modulo. Assim, conclui-se que a adi¢ao de grafeno ndo foi eficiente para

o aumento do médulo elastico do composito.

Grafico 9 — Modulo de elasticidade obtido pelo ensaio de

compressao para adesivo lote 2/grafeno
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Fonte: O autor, 2018.

Analisando o grafico 10, também observa-se uma diminui¢@o na resisténcia a ruptura e

no limite de escoamento para as composicdes com grafeno. Embora as trés composicoes



106

apresentem valores bem proximos, o compodsito com 0,1% de grafeno teve o pior desempenho
na média. No entanto, também resultou no menor desvio padrio para ambas a propriedades

medidas.

Grafico 10 — Tensdo de resisténcia a ruptura e limite de escoamento
obtidos pelo ensaio de compressdo para adesivo lote
2/grafeno
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Fonte: O autor, 2018.

De fato, a adigdo de grafeno ndo foi eficiente para melhoria do desempenho do
adesivo sob carregamento compressivo. Para que haja transferéncia de carga efetiva da matriz
para o reforgo, duas condicdes sdo fundamentais: boa interacdo quimica na interface
matriz/reforco e, distribui¢do e dispersdo eficientes da nanocarga na matriz polimérica.
Possivelmente, a explicacdo mais provavel € a baixa interacdo entre matriz e reforco. Pois o
nanocompdsito com 0,5% de grafeno, com maior probabilidade de aglomeragdo, ainda
apresentou valores médios ligeiramente melhores que a composi¢do com 0,1% de grafeno.

A Tabela 16 sintetiza os valores médios das propriedades obtidas pelo ensaio de

compressdo e compara o desempenho das composicdes em relagdo ao adesivo puro.
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Tabela 16 — Valores médios de propriedades medidas por ensaio de compressao para adesivo

lote 2/grafeno

COMPOSICOES Modulo de Comparacao Limite de Comparagio Resisténcia a |Comparacao
Elasticidade / D. |com o médulo| Escoamento/ D. com o L. Ruptura / D. comR. a
Padrao médio para Padriao Escoamento Padrao Ruptura
[GPa] lote 2 puro [MPa] médio do lote 2 [MPa] média do
(%) puro lote 2 puro
(%) (%)
LOTE 2 PURO 2.33+0.084 | ----mmee- 62289 +£1.922 | e 104.98 £16.305 | ------------
LOTE 2 + 0,1% 2.171 £0.056 -6,8 58.434 £1.516 -6,2 96.819 £ 6.913 -7.8
Grafeno
LOTE 2 + 0,5% 2.06 +0.098 -11,6 59.734 £2.246 -4,1 99.139 £18.272 -5,5
Grafeno

Fonte: O autor, 2018.

3.2.2 Ensaio de Flexdo

O Gréfico 11 apresenta a média de valores do modulo elastico em flexao, obtidos para

6 CPs de cada uma das composi¢des com matriz lote 2 avaliadas. E observado que a inser¢io

de grafeno na matriz ndo proporcionou aumento satisfatério no modulo de elasticidade. A

concentragdo com 0,1% de grafeno teve variacdo desprezivel e a inser¢do de 0,5% de grafeno

proporcionou um pequeno aumento de 6%.

Grafico 11 — Mddulo de elasticidade obtido por ensaio de flexdo para o

lote 2/grafeno
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Os resultados de resisténcia a ruptura e deformacdo especifica médios sdo
apresentados no Grafico 12. O adesivo com 0,1% de grafeno apresentou resultados
ligeiramente melhores comparado com as outras composi¢des. Houve um aumento em torno
de 9% para a resisténcia a ruptura e acréscimo de 12% na deformacao especifica, quando em
comparagdo com o adesivo puro. Ja a composi¢do com 0,5% de grafeno apresentou variacdo

desprezivel de resisténcia e deformagao especifica.

Grafico 12 — valores médios obtidos para resisténcia a ruptura e
deformagdo especifica por ensaio de flexdo para lote

2/grafeno.
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Fonte: O autor, 2018.

Adicionalmente, percebe-se que o desvio padrdo das trés propriedades avaliadas foi
menor para o adesivo puro e maior para a concentragdo de 0,5 % de grafeno. Esse aumento
nos desvios padroes diretamente proporcional & concentragdo de grafeno também sugere uma
dispersdo ineficiente da nanocarga na matriz, criando pontos concentradores de tensdes, por
onde iniciam as trincas. Na Tabela 17 sdo mostrados os valores médios das propriedades

medidas no ensaio de flex@o e a variagdo em comparagdo ao adesivo puro.
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Tabela 17 — Valores médios das propriedades mecanicas medidas por ensaio de flexdo para

adesivo lote 2/grafeno

COMPOSICOES| Médulo de [Comparagcio| Resisténcia [Comparacido| Deformacio [Comparagio
Elasticidadel como |a Ruptura/| com R.a | Especifica/ |com a Defor.
/D.Padrao| modulo | D.Padrio | Ruptura D. Padriao | Especifica
[GPa] médio para [MPa] média do [MPa] média para
lote 2 puro lote 2 puro o lote 2 puro
(%) (%) (%)
LOTE 2 3522+ | —mmmeeeeeee- 57788+ | —=mmmmmmmmmem 1.784 £0.132 | —=------m-m-=-
0.093 2.465
LOTE 2 +0,1% 3.536 + 0,4 63.061 + 9,1 1.999 +£0.161 12,0
Grafeno 0.209 3.518
LOTE 2 + 0,5% 3.736 + 6,0 59.448 + 2,9 1.757 £0.176 - 1,5
Grafeno 0.241 3.887

Fonte: O autor, 2018.

3.2.3 Ensaio de Tracdo

A exemplo dos corpos de prova de tragdo para o sistema adesivo lotel/NTC, os CPs

de tracdo do adesivo puro lote 2 e sistema lote 2/grafeno também apresentaram bolhas
consideraveis na regido de fratura. Mesmo assim, todos os CPs de cada composicdo foram
considerados para o calculo de valor médio das propriedades.

Os valores do modulo de elasticidade obtidos por ensaio de tragdo das composicoes de
adesivo lote 2, sdo mostrados no Grafico 13. O valor do moédulo elastico de 2,364 GPa para a
concentragdo com 0,1 % de grafeno representa um aumento de 13,4 %, comparado com o
modulo para o adesivo puro. De forma inversa, houve um ligeiro decréscimo, menor que 5%,
no modulo médio para a concentracdo de 0,5% de grafeno. O desempenho inferior para essa
concentragdo, pode indicar uma saturacdo da matriz com excesso de grafeno e uma dispersdo

insatisfatoria.
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Grafico 13 — Moédulo de elasticidade obtido pelo ensaio de

tracdo para adesivo lote 2/grafeno

35 T T T
[_1Médulo de elasticidade
3.0 1
£
2.5
9, 2?764
g 2.t1>_85 -
S 20 T 1.955
L -
=
172}
K]
[} 4
° 15
o
o
3
3 1.0+
=
0.5
00 T T T
LOTE 2 LOTE2 + 0,1%Grafeno LOTE2 + 0,5%Grafeno

Composigdes

Fonte: O autor, 2018.

Analisando o Grafico 14, os valores médios para resisténcia a ruptura do adesivo puro
e do adesivo com 0,1% de grafeno sdo idénticos, apesar de um desvio padrdo bem superior
para o primeiro. A menor deformacdo especifica foi encontrada para o adesivo/0,1% grafeno,
naturalmente por causa do seu maior modulo elastico. Ja o composito com 0,5% de grafeno

apresentou a menor resisténcia a ruptura, quase 10% abaixo da medida para o adesivo puro.

Grafico 14 — Resisténcia a ruptura e deformacgao especifica obtidos pelo

ensaio de tracdo

40 T T T 3.0
4 Resisténcia a Ruptura
eformagao Especifica

Resisténcia a Ruptura (MPa)
Deformacao Especifica (%)

LOTE 2 LOTE2 + 0,1%Grafeno LOTE2 + 0,5%Grafeno
Composigdes

Fonte: O autor, 2018.
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A Tabela 18 sintetiza a média dos resultados gerados nos ensaios de tracdo e fornece
uma comparacdo dos valores em relacdo ao adesivo puro, sem grafeno. Ao comparar os
valores para as trés composicdes, tem-se que a adicdo de grafeno nas quantidades de 0,1 ou
0,5%, ndo foi eficiente na melhoria do desempenho do adesivo sob tensdo de tracdo. No
entanto, ¢ dificil chegar a conclusdes quantitativas precisas, devido aos altos desvios padrdes

encontrados e a presencga de bolhas na regido de fratura dos CPs de todas as trés composigdes.

Tabela 18 — Valores médios de propriedades obtidas pelo ensaio de tragdo para adesivo lote

2/grafeno
COMPOSICOES| Médulo de |Comparacio| Resisténcia a |Comparagio| Deformacio |Comparacio
Elasticidade / com 0 Ruptura / D. com R.a | Especifica/D. |com a Defor.
D. Padrio moédulo Padrao Ruptura Padrao Especifica
[GPa] médio para [MPa] média do [MPa] média para
lote 2 puro lote 2 puro o lote 2 puro
(%) (%) (%)
LOTE 2 PURO 2.085+£0.127 | —mmmmmmmmmee- 25931 £5.001 | ------m-m-m--- 1.31+£0322 | -
LOTE 2 +0,1% 2.364 £0.053 13,4 26.033 £2.356 0,4 1.144+0.114 -12,6
Grafeno
LOTE 2 + 0,5% 1.955 £0.044 -43 23.505+£3.461 -93 1.236 £ 0.222 -5,6
Grafeno

Fonte: O autor, 2018.

3.2.4 Ensaio de cisalhamento em juntas metalicas (single-lap)

A tabela 19 mostra o valor médio encontrado para o parametro de rugosidade R: de 06

chapas metalicas. O valor esta dentro da faixa de rugosidade admissivel pela norma Petrobras

N-9, que ¢é de 50-75 um.

Tabela 19 — Média do pardmetro R:; rugosidade das

chapas para juntas de cisalhamento — Lote

2/grafeno
SUBSTRATO Parametro de | Desvio padrio
rugosidade R¢ [um]
[pm]
ACO ASTM A36 61,65 8,616

Fonte: O autor, 2018.
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Os valores médios para o limite de resisténcia ao cisalhamento de juntas metalicas
coladas com adesivos lote 2 puro, lote 2 + 0,1% grafeno e lote 2 + 0,5% de grafeno sdo
apresentados no grafico 15. A insercao de grafeno nas duas concentragdes diferentes reduziu a

o limite de resisténcia ao cisalhamento das juntas em cerca de 8%.

Grafico 15 — Média de tensdes maximas obtidas pelo ensaio single-lap

em juntas metalicas coladas com adesivo lote 2/grafeno
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Fonte: O autor, 2018.

Esse padrao de reducdo na resisténcia das juntas coladas com adesivo/grafeno
contrasta com o padrdo encontrado para os sistemas adesivo/NTC, que possibilitaram
aumentos na resisténcia das juntas. A tabela 20, sintetiza os valores de resisténcia das juntas

coladas com as composigdes do adesivo lote 2.
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Tabela 20 — Valores da tensdo maxima em juntas, obtidos pelo

ensaio de single lap — Lote 2/grafeno

COMPOSICOES Limite de Comparacio com o
Resisténcia ao (L. de Res. ao
Cisalhamento |cisalhamento médio

[GPa] para o lote 1 puro
(%)
LOTE 2 PURO 18577 +1.335 | = —--m-m-mee-
LOTE 2 + 0,1 grafeno 17.092 £ 1.274 -8,0
LOTE 2 + 0,5% grafeno 17.126 + 1.159 -7.8

Fonte: O autor, 2018.

3.2.5 Anaélise dindmico-mecanica (DMA)

O Griéfico 16, mostra o comportamento termomecanico e propriedades viscoelasticas
para as composi¢oes lote 2, lote 2 + 0,1%grafeno e lote 2 + 0,5%grafeno. Analisando as
curvas do modulo de armazenamento (E’), € observado que a partir do inicio da regido de
transigdo vitrea o adesivo puro (NVT REF.) apresenta melhor desempenho. Isso se traduz em
maior capacidade para absorver e reter energia durante o ciclo de carga aplicada e,
consequentemente, em uma temperatura de transi¢do vitrea maior. Dentre todas as
composi¢des, o pior desempenho € registrado para o composito com 0,5% de grafeno, com
uma Tg quase 10°C abaixo do valor para o adesivo puro.

Uma nanocarga pode promover o aumento da Tg de uma matriz polimérica, ao
restringir 0 movimento das cadeias macromoleculares da matriz, pois o material se torna mais
rigido. Ou quando ha uma forte interacdo interfacial entre nanocarga e matriz, que permite
uma transferéncia de carga eficiente. Toda via, em diversos polimeros termoplasticos, a
insercao de nanocarga pode prejudicar a reticulagdo da matriz. Logo, o processo de cura pode
ser deficiente e influenciara diretamente no desempenho termomecanico. O perfil das curvas
no Grafico 16 indica que o grafeno ndo promoveu tais mecanismos € o aumento de sua

concentracdo diminuiu a resisténcia da matriz.
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Grafico 16 — ensaio de DMA para adesivo lote 2 puro e composicdes lote 2/grafeno
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Fonte: O autor, 2018.

3.2.6 Analise das amostras dos CPs de tracdo em MEV

A Figura 47 mostra imagens obtidas por MEV para as regides de fratura dos CPs de
tragdo. As fraturas foram realizadas apds imersdo em nitrogénio liquido para que a superficie
analisada tivesse uma microestrutura mais preservada. O objetivo foi de analisar a eficiéncia
de distribuigdo e dispersdo das nanocargas e ndo a regido de fratura em si. As setas em
vermelho apenas servem para indicar um ponto referencial na imagem ampliada.

Os circulos em vermelho indicam as regides onde foi possivel observar aglomerados
de folhas de grafeno. As duas composi¢cdes com grafeno apresentam regides com
aglomerados. Essa condicdo pode ser a explicagdo para o desempenho insatisfatorio
apresentado pelos nanocompdsitos com grafeno. Nanocargas lamelares como o grafeno,
reforcam matrizes poliméricas, principalmente, por causa da sua grande area especifica que
permite uma extensa interagdo interfacial com a matriz. Quando essa condigdo ¢ satisfeita, ha
uma efetiva transferéncia de carga da matriz para o grafeno. Quando ha formacdo de
aglomerados, mesmo em baixa escala, a area interfacial ¢ reduzida e assim o reforco perde

parte da eficiéncia. Ao mesmo tempo, dois outros fendmenos indesejaveis acontecem.
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Figura 47 — Imagens da superficie de fratura em nitrogénio dos CPs de tragdo - lote 2

D7.9 x2.0k 30 um CETEM
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Legenda: (A, B) — Imagens da regido de fratura em nitrogénio de CPs de trag@o, para adesivo lote 2 puro;
(C, D) - adesivo lote 2 + 0,1% grafeno; (E, F) - adesivo lote 2 + 0,5% grafeno.
Fonte: O autor, 2018.

Primeiramente, as folhas de grafeno formam aglomerados e permanecem unidas
devido as fracas forcas de van der Waals. Logo, quando o material ¢ submetido a um

carregamento mecanico os aglomerados funcionam como pontos iniciadores de trincas, pois
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ocorre delaminag@o entre camadas adjacentes. Por ultimo, quanto maior for um aglomerado,

maior sera seu potencial concentrador de tensdes.
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que nanotubos de carbono e
grafeno produziram efeitos diferentes no desempenho mecanico e térmico do adesivo. Além
disso, foi observado que uma mesma composicdo de nanocompdsito apresentou melhor
desempenho em um tipo de ensaio mecanico e pior desempenho em outro, quando comparada
com o adesivo puro.

Nanotubos de carbono proporcionaram melhorias a matriz epdxi quando esta foi
avaliada em ensaio de compressdo. A adicdo de 0,5 % de NTC a matriz resultou em um
aumento médio em torno de 10 % para modulo elastico, limite de escoamento e resisténcia a
ruptura. A adicdo de 0,1% de NTC gerou melhoria de menos de 5% nas propriedades. Em
contrapartida, o grafeno adicionado em ambas as concentragdes de 0,1 e 0,5%, piorou o
desempenho do material sob compressao, registrando decréscimo para todas as propriedades
avaliadas.

No ensaio de flexdo, as composi¢cdes com NTC registraram comportamento similar e
valores proximos. A resisténcia a ruptura aumentou menos de 6%, o mddulo eldstico em
flexao reduziu em torno de 8%, ao passo que a deformacdo especifica melhorou em mais de
10 % para ambas as concentracdes de NTC. Os NTC diminuiram a rigidez a flexdo e
aumentaram a ductilidade da matriz epoxi. A adi¢do de 0,1% de grafeno proporcionou um
aumento de 9% na resisténcia a ruptura e 12 % na deformacdo especifica, com variacdo
desprezivel para o modulo elastico.

A maior variagdo nos valores de uma propriedade foi registrada para o modulo de
elasticidade em ensaio de tracdo. Houve um aumento respectivo de 15,3 ¢ 19,2% para as
composi¢des com 0,1 ¢ 0,5% de NTC. O compésito adesivo/0,1% NTC ainda registrou um
aumento relevante de 14,6% na resisténcia a ruptura e um pequeno aumento de 2,8 na
deformacéo especifica. O pior desempenho em tracdo foi observado para nanocompdsito com
0,5% de grafeno, registrando variacdo negativa para todas as propriedades. De forma geral, o
desempenho dos nanocompoésitos poderia ser melhor, caso tivessem isentos de bolhas de ar.

O ensaio de cisalhamento de juntas metalicas mostrou que a adigdo de NTC aumentou
a forca de adesdo da matriz epoxi. Um acréscimo de 6,5 e 8,5% na resisténcia ao cisalhamento
foi observado para as composi¢des com 0,1% e 0,5% de NTC, respectivamente. Também foi

possivel observar diferencas no tipo de falha entre os compdsitos com 0,1 e 0,5% de NTC. As
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juntas coladas com adesivo/0,1%NTC apresentaram falha adesiva, com o adesivo
permanecendo em apenas um dos substratos. Nas juntas com adesivo/0,5%NTC foi observado
um misto de falha adesiva e coesiva. Diferentemente, as composicoes com grafeno
apresentaram reducdo na resisténcia ao cisalhamento, com uma piora em torno de 8 %.

Os resultados obtidos por Analise dindmico-mecanica mostraram que nenhuma das
nanocargas foi eficiente para o aumento da Tg do sistema epoxi. Ambas as concentragdes de
NTC proporcionaram variagdes despreziveis, enquanto o composito com 0,5% de grafeno
teve o pior desempenho e apresentou uma Tg 9°C abaixo do valor medido para o adesivo
epoxi puro. De fato, esse decréscimo corrobora o desempenho mecénico deficiente para o
adesivo/0,5%grafeno.

Os ensaios mecénicos e térmicos permitem concluir que os nanotubos de carbono
proporcionaram um desempenho melhor do que o grafeno para o sistema epoxi. As
composi¢des com 0,1 e 0,5 % de NTC apresentaram padrdes de comportamento similares e
valores proximos para a maioria das propriedades medidas. Considerando o fator custo x
beneficio, a adigdo de 0, 1 % de NTC nesse sistema epoxi € mais atrativa. J& o nanocomposito
com 0,5 % de grafeno apresentou o pior desempenho, nos diversos ensaios, dentre as quatro
composi¢des com nanocarga.

Através das imagens geradas por MEV foi possivel identificar regides com presenca
de aglomerados de grafeno, tanto para a concentracdao de 0,1% quanto para 0,5%. Essa
condicdo pode ser uma das principais explicacdes para o desempenho inferior dos
nanocompositos com grafeno. Outro fato de extrema importancia, ¢ que o grafeno utilizado
neste trabalho foi produzido através da redugdo do 6xido de grafeno. Durante o processo de
reducdo a maioria dos grupos funcionais da superficie do grafeno sdo eliminados. Logo, o
potencial de interagdo com a matriz através de fortes ligagdes covalentes ¢é restringido. De
fato, o grafeno utilizado neste trabalho apresenta em torno de metade do grau de
funcionaliza¢do dos NTC.

Também ¢ importante salientar que o adesivo em sua formulagdo original ja contém
carga inorganica de tamanho micrométrico. Pelos ensaios mecénicos, térmicos e analises em
MEYV néo foi possivel avaliar os mecanismos de interagdo entre nanocargas ¢ a microcarga.
Adicionalmente, os trabalhos com compdsitos ternarios citados na revisdo bibliografica e que
apresentaram ganhos interessantes, utilizaram processos quimicos e fisicos complexos para

garantir a boa interagdo entre NTC ou grafeno e outras cargas inorganicas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar de 6xido de grafeno como nanocarga, pois pode ser produzido em larga escala, tem
mais funcionalidades que favorecem a interacdo quimica com a matriz do que o grafeno
reduzido e, ainda apresenta microestrutura com menos defeitos estruturais que o grafeno
reduzido.

- Utilizar NTC e grafeno com outros grupos funcionais, que também tenham alto potencial de
interacdo quimica com a matriz.

- Caracterizar os nanocompoésitos com equipamentos de alta precisdo, que permitam a
avaliagdo morfoldgica e microestrutural mais clara e mais quantitativa.

- Otimizar o processo de producdo de CPs de tracdo ou usar método que garantam a
eliminacdo de bolhas internas nos CPs, como cura a vacuo.

- Adicionar processos extras mais avancados de exfoliacdo e pré-dispersdo das nanocargas na

matriz, que garantam a maxima redu¢do de aglomerados nos nanocompositos.
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APENDICE A — Fotos da regido de fratura de cps de tragio

FIGURA 48 - CPs de tragdo do adesivo lote 1

©)
Legenda: (A) - adesivo lote 1 puro; (B) - adesivo +0,1%NTC; (C) - adesivo

+0,5% NTC.
Fonte: O autor, 2018.
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Figura 49 — CPs de tracdo adesivo lote 2

(A)

(B)

(©)

Legenda: (A) - adesivo puro; (B) - adesivo lote 2 + 0,1% grafeno; (C) -
adesivo lote 2 + 0,5% grafeno.
Fonte: O autor, 2018.
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APENDICE B — Imagens de juntas metalicas rompidas por ensaio de cisalhamento single-lap

Figura 50 — Juntas metalicas coladas com adesivo NVT-201E lote 1 puro

Fonte: O autor, 2018.

Figura 51 — Juntas metalicas coladas com adesivo NTV-201E lote 1/ 0,1%NTC
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 52 — Juntas metalicas coladas com adesivo NVT 201E lote 1/0,5% NTC

Fonte: O autor, 2018.

Figura 53 — Juntas metalicas coladas com adesivo NVT 201E lote 2 puro

Fonte: O autor, 2018.
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Figura 54 — Juntas metalicas coladas com adesivo NVT 201 E lote 2/ 0,1% grafeno
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i

Fonte: O autor, 2018.

Figura 55 — Juntas metalicas coladas com adesivo NVT-201E lote 2/0,5% grafeno

Fonte: O autor, 2018.




