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RESUMO

O desenvolvimento cada vez mais complexo e veloz das industrias ao redor do mundo tem
provocado uma demanda crescente por novos materiais que sejam capazes de atender as mais
diversas aplicagdes. Essa demanda tem impulsionado uma forte evolugdo na area de materiais.
Adesivos ja sdo utilizados pela humanidade ha séculos porém ganharam em notabilidade e
aplicabilidade com a popularizacdo de polimeros e compdsito. A adi¢do de nanoparticulas em
uma matriz polimérica € uma técnica para reforcar o adesivo, visando alterar e melhorar suas
propriedades. O presente trabalho visa, portanto, dentro deste contexto contribuir com este
processo evolucionario objetivando analisar as caracteristicas de um adesivo composito,
comparando suas caracteristicas de aplicacdo original as suas caracteristicas apds recebimento
de um reforco nanoparticulado em sua estrutura. Este estudo foi feito realizando primeiro a
caracterizacdo do adesivo ja comumente aplicado e posteriormente sua caracterizacdo apos
recebimento do reforco através de analises experimentais. Foi verificado que, em relacdo as
nanoparticulas utilizadas, apenas algumas propriedades foram beneficiadas com a adicao de
reforgos, enquanto outras ndo apresentaram alteracées significativas.

Palavras-chave: adesivo, reforco, nanoparticulas



Vi

ABSTRACT

The industrial development each time faster and more complex around the world has caused
an increasing demand for new materials capable to meet the most diverse applications. This
demand has driven a strong development in the materials field. Adhesives have already been
used by the humanity for centuries but gained notability with the popularization of polymers
and composite materials. The addition of nanoparticles in a polymeric matrix is a technique to
reinforce an adhesive and enhance his properties. This work therefore, looks toward to
contribute to this evolutionary process objectifying to analyse the properties of a composite
adhesive comparing its original properties with its properties after the receipt of a structural
nanoparticle reinforcement. This study was conducted first analyzing the properties of the
adhesive already commonly applied and then analyzing its properties after the receipt of the
reinforcement. It was concluded that the nanoparticles interfered in some thermomechanical
properties but others didn’t change.

Keywords: adhesive, reinforcement, nanoparticle
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Capitulo 1

Introducao

A unido entre dois componentes através de um liquido ou substancia pastosa, ou seja a
colagem, ¢ um processo utilizado pelo ser humano desde a Antiguidade. Os primeiros vestigios
do uso de colas e adesivos sdo de aproximadamente 4000 a.C onde foram encontrados em tribos
pré historicas alguns vasos de cerdmica, aparentemente quebrados e que foram consertados com
uma resina pegajosa.

Ao longo da antiguidade esse processo foi utilizado em construgdes, como pirdmides no
Egito e barcos e navios durante o império Romano. Depois desse periodo a colagem caiu em
desuso, sendo novamente reutilizada no século XVI para unir partes de madeira em moveis.
Com a criagao dos polimeros, os adesivos passaram a ser fabricados sinteticamente, motivando
engenheiros e cientistas a conhecer mais sobre as diversas combinagdes possiveis e suas
propriedades, seja pela combinagdo de elementos sintetizados ou pela utilizagdo de materiais de

origem animal ou vegetal, como era feita na Antiguidade.

1.1 Justificativa

As propriedades termomecanicas de um adesivo devem ser estudadas para determinar
principalmente sua temperatura de servigo, ou seja a temperatura que o mesmo pode
desempenhar sua fun¢do sem o risco de falhas. O presente trabalho visa portanto, caracterizar
essas propriedades deste material a fim de exercer, dentro de nossa realidade, uma contribuigdo a

essa demanda.



1.2 Objetivo

O objetivo deste projeto ¢ analisar e clarificar as propriedades e termomecanicas deste
material a fim de contribuir com a demanda crescente pelo conhecimento das caracteristicas e,

por consequéncia, potencial de utilizacao deste tipo de adesivo.

1.3 Metodologia

O adesivo foi submetido a ensaios, para que fossem caracterizadas suas propriedades
termomecanicas principais, que sdo a temperatura de transi¢do vitrea, a degradacdo térmica e os
modulos mecanicos quando este ¢ submetido a variagdes nao s6 de temperatura, mas de tempo e
frequéncia de oscilagdo. Para caracteriza-las, o adesivo foi submetido a ensaios
DSC(Calorimetria  Exploratoria Diferencial), DMA(Anélise Dinamico Mecanica) e

TGA(Analise Termogravimétrica).

1.4 Organizacao do trabalho

No capitulo 2 serd apresentado ao leitor a revisao bibliografica, que abordara toda a parte
tedrica necessaria para o entendimento deste trabalho.

No capitulo 3 serd abordado quais sdo os materiais utilizados ¢ métodos para obter suas
propriedades fisicas.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios feitos, seguido pela

conclusdo no capitulo 5 e a bibliografia.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Definicao de adesivo

Um adesivo ¢ definido como um material polimérico que tem a capacidade de ligar duas

superficies devido a interacdo entre estas ou forcas das ligacdes quimicas e resistir a sua
separacdo. Os registros de uso de adesivos pela humanidade sdo de longa data. Registros
histéricos datam o inicio do uso de adesivos pela humanidade no Egito a 4000 anos atras onde
eram utilizados adesivos naturais a base de gelatina, caseina, albumina, ovo, balsamos ¢ resinas
extraidas de diferentes arvores. Eram utilizados para fazer sarc6fagos, vasos e papiros[1].

Atualmente a industria faz utilizacdo de adesivos em todos os seus niveis, desde
aplicagdes mais simples e Obvias como em fraldas at¢ em aplicacdes mais complexas com
exigéncias mais rigorosas sobre os materiais como na constru¢do civil e industria
automobilistica[2].

A adesdo ¢ a capacidade do adesivo de unir os materiais, transferindo tensdo de um para
o outro. Essa caracteristica ¢ tdo importante que os adesivos podem ser classificados segundo as
diversas variacdes possiveis neste fendmeno, seja pelas caracteristicas quimicas, pela forma de
cura ou pela sua fung¢ao[3].

Quanto a composi¢ao quimica esses adesivos sdo divididos de quatro formas: os adesivos
termoplasticos, os adesivos termoendureciveis, os elastdmeros e os hibridos.

e Os adesivos termoplasticos como o nome diz sdo facilmente conformados plasticamente
quando submetidos a altas temperaturas, sendo depois aplicados nos substratos. Essa
caracteristica torna esse tipo de adesivo reciclavel, que € sua principal vantagem([4].

e Os adesivos termoendureciveis ou termofixos s6 podem ser aquecidos uma Unica vez,
durante o processo de cura. Quando submetidos a altas temperaturas uma outra vez sao

degradados, perdendo sua funcao de adesdo, impossibilitando sua reutilizagao[4].



4

e Os adesivos elastoméricos podem ser tanto termoplasticos como termoendureciveis pois

suas caracteristicas sdo Unicas. Eles sdo formados a partir de polimeros elastoméricos,

que sdo tenazes e tem grande capacidade de deformacdo. retomando seu comprimento

inicial ap6s a aplicacao da carga[4].

e Os adesivos hibridos sdo basicamente combinagdes entre os adesivos termoendureciveis,

termoplasticos e elastoméricos. Assim como na produ¢do de um material composito, esse

adesivo ¢ produzido para unir propriedades desejadas de diferentes adesivos em um

unico. Por exemplo resinas rigidas e frageis a altas temperaturas podem ser combinadas

com um adesivo elastomérico para reduzir essa fragilidade e melhorar sua tenacidade a

altas temperaturas[4].

A tabela 1 abaixo relaciona cada tipo de adesivo com as principais caracteristicas

observadas para o projeto de uma junta.

Tabela 1: Propriedades dos adesivos[5]

Material Flexibil | Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia a agentes quimicos
idade mecanica térmica

Adesivos ruim boa boa boa
termoendureciveis

Adesivos média razoavel razoavel boa
termoplasticos

Elastomeros muito ruim variavel ruim

boa

Nem todos os adesivos tém aplicagdo estrutural na industria. Para ser considerado um

adesivo para tal aplicacdo ele deve resistir a no minimo 7 MPa ao corte.

Os adesivos estruturais possuem em geral, matrizes poliméricas. As principais familias

de adesivos sao[5]:




> Adesivos fenolicos
> Adesivos acrilicos
> Adesivos de poliuretano
> Adesivos epdxidos
Os adesivos epoxidos sdo os mais utilizados, por serem um dos primeiros a serem

criados, sendo assim amplamente estudados e possuem caracteristicas ja bem conhecidas[5].

2.1.1 Adesivos Epoxi

O adesivo epoxi ¢ um termofixo com excelentes propriedades mecanicas, fabricado a
partir de uma resina de mesmo nome. Devido a essas propriedades ele ¢ aplicado em diversos
segmentos da industria como por exemplo a industria aerondutica e a constru¢do civil, na
colagem de estruturas[6]. A resina epoxi ¢ formada por anéis formados por Carbono, Oxigenio e

Hidrogenio, conforme a figura 1.

N
/TN

Figura 1: Estrutura molecular bésica do ep6xi[6]
Umas das resinas epoxi mais utilizadas na engenharia ¢ conhecida como DGEBA, tendo

como base o diglicidil éter do bisfenol A e sua estrutura molecular ¢ mostrada na figura 2[6].
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Figura 2: Estrutura quimica do DGEBA[6]
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Para transformar essa resina em um plastico termofixo € necessaria que ela passe por um
processo chamado de cura, que ¢ a mudanca do estado fisico de liquido para so6lido. Essa etapa ¢
feita através da mistura do epdxi com um agente endurecedor. Esses dois elementos podem ser
comercializados juntos em um mesmo componente ou com o endurecedor separado da resina.
Dependendo do produto utilizado, esse processo quimico pode ser feito a temperatura ambiente
ou a temperaturas elevadas[5,6].
Neste trabalho os componentes vieram separados, a resina epoxi e o agente endurecedor.

A tabela 2 abaixo mostra as principais caracteristicas de um epoxi de dois componentes

tradicional.
Tabela 2: Caracteristicas dos epoxi de dois componentes|7]
Forma 2 partes em pasta
Método de aplicacio Mistura manual, mistura e aplicagdo
automatica
Cura Temperatura ambiente (pode ser acelerada
com temperatura)
Temperatura de servico -40 a 100°C
Vantagens Resisténcia e durabilidade
Desvantagens Cura lenta. Mistura (bolhas)
Resisténcia ao meio Agua Boa
ambiente Solvente | Boa
Oleo Boa
Saide e seguranca Dermatose, problemas respiratorios
Aplicacoes Avides, helicopteros, carros, comboios,
desporto.,...

As propriedades mecénicas do adesivo variam por exemplo segundo o percentual em
peso entre a resina e o agente endurecedor. Em sua pesquisa, Ceron[8] fez corpos de prova
através do processo de moldagem em borracha de silicone e cada um deles com um percentual
diferente em peso entre a resina DGEBA e o agente endurecedor composto por 90% de
poliaminoamida e 10% de amina e fez ensaio de tragdo em todos esses corpos de prova. Quando
houve um excesso de resina, o corpo de prova se comportou de forma ductil, com grande
capacidade de deformacao e houve uma variacao ductil-fragil segundo a composi¢do quimica do

adesivo.



2.2 Reforgos

Assim como os compdsitos em geral, os adesivos compositos possuem refor¢os na sua
composi¢ao. Esses elementos suportam os esfor¢cos no compdsito, assim como podem aumentar
a tenacidade, dureza, resisténcia a tragao, rigidez, entre outros. Eles podem estar distribuidos em
forma de particulas dispersas ao longo da matriz, em forma de fibras, ou seja em linhas
continuas que podem ser distribuidas ao longo de uma Unica ou varias dire¢cdes. Uma outra
distribuicao possivel desses reforgos ¢ em formato laminar semelhante a folhas, caracterizando
um tipo de compdsito estrutural[1]. A figura 3 abaixo classifica os diferentes tipos de reforgos

nos compositos e a figura 4 exemplifica alguns deles.

Adesivos
Adesivos com Adesivos com Adesivo com
particulas fibras folhas

Figura 3: Tipo de refor¢os em um adesivo[1]

— T —— i Material A
Z QWO ES 0 3’1 A . o
o ] 07 0-070°00f| Material B | A
o 0 > |6°6°6°66-°6]/ _..______[‘_)
Materlal_A-” _

Figura 4: Adesivo particulado, por fibras e laminado, respectivamente[ 1]

Para o reforco ser de fato util na composicdo do compdsito, este deve ter uma maior
resisténcia mecanica e maior rigidez do que a matriz, a qual estd inserida. Além disso uma

possivel troca do reforco também deve ser possivel, quando apresentar alguma falha. O
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equilibrio entre a ductilidade da matriz e a resisténcia do reforco ¢ feita através de uma interface

entre ambos, de forma que haja uma boa interagdo entre matriz e reforgo[1].

2.2.1 Reforcos por fibras

Os adesivos reforgados por fibras costumam ter alta resisténcia mecanica especifica, ou
seja uma alta relacao entre o limite de resisténcia a tracao e o peso especifico e também um alto
modulo especifico, que ¢ a relacdo entre o modulo de elasticidade e o peso especifico. Por
consequéncia dessas caracteristicas, os projetos em que sdo utilizados esse tipo de material
exigem alta resisténcia especifica e/ou rigidez e baixo peso. Além disso, os reforcos também
podem melhorar outras propriedades do compo6sito, como a resisténcia ao calor[1,9].

Existem diversos fatores que podem influenciar o desempenho de uma fibra em um
composito ou em um adesivo. Caso a fibra seja curta, por exemplo, ndo ha uma melhora
significativa na resisténcia. Outras propriedades que podem afetar a resisténcia sdo a forma, a
orientacdo e a composicdo dessas fibras. O arranjo das fibras ao longo da estrutura, a
concentragdo ¢ a distribuicdo dessas fibras na matriz influenciam principalmente a resisténcia
mas também outras propriedades[1,9].

Geralmente, as fibras continuas s3o orientadas ao longo de uma mesma direcdo enquanto
as fibras descontinuas podem ou nao estar alinhadas. Mesmo que essas fibras estejam
desalinhadas, elas podem ter uma orientacdo parcial ou de fato serem totalmente aleatérias.
Alguns exemplos de fibras continuas sdo o carbono, o 6xido de aluminio e o boro. Para os
reforcos descontinuos, sdo geralmente utilizados whiskers de carboneto de silicio ou fibras
picadas de 6xido de aluminio e de carbono[9].

As melhores propriedades mecanicas sdo alcancadas quando essas fibras sdo continuas e
unidirecionais e o carregamento ¢ aplicado na mesma dire¢do do alinhamento. Quando o
carregamento ¢ aplicado a uma direcdo perpendicular, hd uma reducdo significativa na
resisténcia mecanica, o que ndo ocorre significamente nas fibras descontinuas aleatorias. Por
isso esse tipo de refor¢o ¢ empregado quando os carregamentos sao multiaxiais, mesmo ndo

sendo tao eficientes[1,9]. A figura 5 ilustra esses diferentes tipos de fibras.



Diregan
angituding
A

Figura 5: Tipo de fibras quanto a sua disposi¢do na matriz(a)continuas e alinhadas, (b)

descontinuas e alinhadas, (c) descontinuas e aleatdrias[9]

Muitos dos avides fabricados recentemente como o Boeing 787 e o Airbus 350 possuem
varias de suas partes fabricadas com materiais compdsitos e por isso € também necessario um
desenvolvimento das tecnologias de manuten¢do. Os adesivos com fibras sao usados neste caso
tanto para reparar possiveis furos na fuselagem, causados por impactos acidentais com
equipamentos no aeroporto ou com dano causado por granizo ou relampago.

Esse tipo de manutencao dispensa a troca completa do componente com defeito e o
resultado final ¢ uma estrutura com propriedades mecanicas semelhantes € menor custo de
manutengdo[10]. No experimento feito por Caminero et al[10] foi analisado o desempenho de
um adesivo com matriz epdxi refor¢ado com fibra de carbono T700/M21 no reparo de uma
estrutura de material composito sob carregamento unidirecional. Os resultados obtidos foram
comparados com os do material sem nenhum defeito e com 0 mesmo sem reparo e a conclusao ¢
que houve um aumento maximo de aproximadamente 8% na resisténcia mecanica do material

apos seu reparo.
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2.2.2 Reforcos por particulas

Segundo Callister[9], “a distingdo entre os dois tipos de reforgos por particulas ¢ baseada
no mecanismo de refor¢co ou de aumento da resisténcia. O termo “grande” ¢ usado para indicar
que as interagdes particula-matriz ndo podem ser tratadas em nivel atdbmico ou molecular, em
vez disso, a mecanica do continuo deve ser empregada. Para a maior parte desses compositos, a
fase particulada ¢ mais dura e mais rigida do que a matriz. Essas particulas de refor¢o tendem a
restringir o movimento da fase matriz na vizinhanga de cada particula. Essencialmente, a matriz
transfere parte da tensdo aplicada as particulas, as quais suportam uma fra¢ao da carga. O grau
de reforco ou de melhoria do comportamento mecanico depende de uma ligacdo forte na
interface matriz-particula”.

As particulas utilizadas para o refor¢o sob dispersdo sdo em geral muito pequenas, tendo
um didmetro entre 10 e 100 nm, por isso também esse tipo de reforco é chamado de reforco por
nanoparticulas. Esse tipo de refor¢o ocorre no nivel atomico ou molecular, explicando assim o
aumento da resisténcia neste tipo de material. O mecanismo de aumento da resisténcia ocorre de
forma semelhante a0 mecanismo de endurecimento por precipitagdo que ocorre nos acos. A
matriz ¢ a parte do componente responsavel por suportar os esfor¢os causados enquanto as
particulas dificultam o movimento das discordancias. Com isso hd um aumento no limite de
escoamento, na resisténcia a tracdo e na dureza, pois a deformagdo plastica ¢ restringida. Ao
contrario do endurecimento por precipitacdo, no refor¢co sob dispersdo o aumento da resisténcia

¢ mantido sob variacao de temperatura, pois as particulas ndo reagem com a matriz[9].

2.2.2.1 Reforcos por nanoparticulas

Os adesivos reforgados por nanoparticulas sdo formados, em geral, por uma matriz
polimérica com particulas inorganicas dispersas, com pelo menos uma dimensdo na ordem de
nanometros. Essa combinacdo pode conferir melhores propriedades mecanicas ao material em
relacdo ao polimero, como rigidez, resisténcia a tracdo, tenacidade, fadiga e a resisténcia ao
cisalhamento, mantendo a facilidade do processo e a baixa densidade da resina. Dependendo da

particulas utilizada para o refor¢o pode dar ao material propriedades especiais, como menor
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coeficiente de expansdo térmica, aumento da condutibilidade térmica e reducdo da
permeabilidade a gases[11].

As caracteristicas mecanicas de uma matriz reforcada com nanoparticulas sao em fungao
das propriedades dessas particulas que estdo inseridas no material, além das propriedades do
proprio polimero utilizado como matriz, sua natureza e a for¢a da ligacao interfacial. Esta forca ¢
afetada pela area superficial, portanto quanto maior for essa area, maior serd a interagdo com a
matriz. O aumento da superficie especifica ¢ relacionada com a area de interacao, ou interfacial.
E interessante que essa superficie especifica seja grande, para que haja maiores interagdes fisicas
e quimicas entre as nanoparticulas do refor¢o e a matriz, resultando em propriedades mecanicas
superiores, em relacao ao polimero sem refor¢o[11].

As nanoparticulas inseridas no polimero possuem diversas formas e tamanhos, sendo
abordadas neste trabalho apenas a forma de nanofibras ou nanotubos e esféricas[11]. Na figura 6

¢ mostrado todas as formas encontradas dessas nanoparticulas.

Nanofibras e Nanotubos

<100 nm §

=1 nm

A

\ < 100 nm .

Nanoparticulas lamelares Nanoparticulas tridimensionais

Figura 6: Formatos possiveis das nanoparticulas[11]

2.2.2.1.1 Nanoparticulas de CuO

O Oxido de Cobre(CuO) é um dos materiais considerados semicondutores e é cada vez
mais estudado devido a suas excelentes propriedades elétricas, fisicas, Opticas e magnéticas.
Esse material € sintetizado em diversos formatos como nanotubos, nanofibras e nanofios.Nas
ultimas décadas foram propostos varios métodos para sintetizar esse material como a oxidagao
térmica e a combustdo. Um outro método bastante utilizado na industria ¢ o da precipitagao, pois

ha um baixo consumo energético, além de ser um processo de baixo custo[12].
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O Oxido de Cobre pode ser encontrado na natureza sob duas formas distintas, o Oxido de
Cobre(I)(Cu20) e o Oxido de Cobre(II)(CuO). O Oxido de Cobre II é encontrada na natureza no
mineral tenorita. Sua estrutura cristalina apresenta dois atomos de Cobre rodeados por quatro

atomos de Oxigénio, numa geometria quadrado planar, segundo a figura 7[13].

Figura 7: Estrutura cristalina do Oxido de Cobre (I1)[13]

Para a sintetizacdo de CuO nano esférico costumava-se usar processos de desidratagcdo ou
decomposicdo em altas temperaturas, eletrodeposi¢cdo, reacdo gés-solido. A principal
desvantagem desse processo ¢ que ele s6 poderia ser aplicado em alta produ¢do devido a alta
temperatura necessaria para o processo, a duragdo das reacdes, o alto custo dos equipamentos e
os procedimentos de alta complexidade. Wenzhao, J, et al[14] desenvolveram um processo mais
simples de sintetizagdo desse Oxido neste formato, através de um processo hidrotérmico

utilizando acetato de cobre e uréia.

2.2.2.1.2 Nanotubos de Carbono(CNT)

Um dos elementos quimicos mais abundantes na natureza e mais estudados nos mais
diversos segmentos de pesquisa ¢ o Carbono. Uma das caracteristicas proprias dele € a sua

capacidade de formar até quatro ligagdes quimicas com atomos diferentes e até com o proprio
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Carbono. As estruturas formadas por essas unides formam geometrias complexas e com diversas
caracteristicas variadas, como por exemplo o diamante e o grafite[11].

Os nanotubos de Carbono foram sintetizados pela primeira vez por Sumio [jima em

1991, enquanto ele tentava obter fulerenos. A partir dessa pesquisa, ele descobriu que os d&tomos

de Carbono podem se arranjar como tubos longos, cilindricos e concéntricos, como nanotubos.

Desde a sua descoberta, esse material passou a ser intensamente estudado pela comunidade

cientifica, pois possui excelentes propriedades mecanicas e elétricas. Os formatos conhecidos

deste material sdo basicamente de folhas de grafeno enroladas sobre si mesmas, formando uma

cavidade oca, cujas extremidades podem ou ndo serem fechadas[11]. Esse material possui uma

ampla variedade de formatos, sendo trés dos mais utilizados exemplificados na figura 8.
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Figura 8: Nanotubos de carbono nos formatos parede simples(SWCNT), parede
multiplaMWCNT) e parede dupla(DWCNT), respectivamente[11]

Existem trés métodos principais para obtencdo desse material, que sdo a descarga por
arco elétrico, a ablagdo por laser e a deposicdo quimica a vapor. Cada um desses processos
possui suas vantagens e desvantagens e geram o produto final a partir de origens diferentes. Os
dois primeiros métodos usam grafite de alta pureza enquanto na deposi¢do quimica ¢ utilizado
um gas ou vapor precursor na presenca de um catalisador metalico em atmosfera inerte. Este € o
processo mais utilizado para produzir nanotubos de Carbono para fins comerciais, pois ¢ feito
em temperaturas mais baixas do que os outros processos, além de ser mais barato e possibilita a
producao em larga escala, pois ela pode ser feita de forma continua, j& que ha uma alimentacao
constante de carbono pelo fluxo de gas, resultando em um produto de maior pureza[11].

O CNT ¢ considerado um dos materiais mais resistentes disponiveis atualmente. Com o

arranjo melhor otimizado dos atomos de Carbono ¢ possivel obter um material com resisténcia
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até 100 vezes superior ao ago, porém com um sexto de sua massa. Por isso, diversos estudos sao
feitos para obter materiais leves com nano refor¢o de CNT. O que determina a sua estrutura e as
propriedades fisicas desse material ¢ basicamente como essa folha de grafeno ¢ enrolada, sendo
o diametro e o angulo quiral ou angulo de helicidade dois parametros obtidos a partir dessa
organizagdo. O angulo quiral deste tipo de material também ¢é responsavel pelas suas
propriedades elétricas. Todos os nanotubos com angulo quiral maximo, ou seja 30° sdo
excelentes condutores de eletricidade enquanto as outras podem ser tanto semicondutoras ou
condutores. Neste caso o que determina a condutibilidade elétrica do material ¢ o seu
diametro[11,15,16]. A figura 9 ilustra os diferentes tipo de nanotubos de carbono em relacao ao

seu angulo quiral.

Zigrag

(a)

Armehair

Figura 9: Nanotubos de Carbono: (a)angulo quiral de 30°(armchair); (b)angulo quiral de

0°(zigzag); (c)angulo quiral entre 0° e 30°(quiral), respectivamente[11]

Além do angulo quiral, a quantidade de folhas de grafeno enroladas também interfere nas
propriedades fisicas desse material, pois a for¢a de ligagdo entre os elementos de carbono e os
angulos quirais diferentes em cada folha de grafeno interferem nessas propriedades. A tabela 3

compara algumas propriedades de SWCNT com MWCNT[11].



Tabela 3:Propriedades fisicas dos CNT[11]
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especifica(m?/g)

Propriedade SWCNT MWCNT
Densidade especifica(g/cm?) 0,8 1,8
Modulo de elasticidade(TPA) Aproximadamente 1 De03al
Resisténcia a tragao(GPA) 50 a 500 10 a 60
Expansao térmica(1/K) Desprezivel Desprezivel
Estabilidade térmica no >700 >700
ar(°C)
Estabilidade térmica no 2800 2800
vacuo(°C)
Area superficial 10a20 10a20

Devido a essas excelentes caracteristicas fisicas, os CNT ndo sido s6 utilizados como

reforcos em compositos e adesivos, mas também como sensores de gases e sensores biologicos,

emissores de elétrons para mostradores e pontas para microscopios de forga atomica[15].

2.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de materiais poliméricos sdo especificadas por muitos dos

mesmos parametros utilizados para metais: Mddulo de elasticidade e limites de escoamento e

resisténcia a tracdo. As caracteristicas mecénicas de polimeros sdo em sua maioria muito

sensiveis a diversos fatores como taxa de deformagdo, temperatura e natureza quimica do

ambiente[17]. De maneira geral sdo encontrados trés tipos de comportamento tensao-deformacgao

para materiais poliméricos como mostrado na figura 10, onde ¢ exemplificado o limite de

escoamento e o limite de resisténcia(LRT) de um material plastico e ha uma comparagdo

também com materiais poliméricos frageis e elastoméricos.
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Figura 10: Comportamento tensdo-deformacao para polimeros frageis(A), plasticos(B) e

elastoméricos(C)[9]

2.3.1 Modulo de elasticidade

O modulo de elasticidade assim como a ductilidade, em termos de porcentagem de
alongamento, sdo determinados da mesma forma como sdo os de materiais metalicos. Para
polimeros plésticos o limite de escoamento ¢ tomado como o ponto maximo da curva
imediatamente apds o final da fase elastica no diagrama tensao-deformacao, enquanto o limite
de resisténcia a tragdo € considerado a tensdao onde ocorre a fratura[9].

Os polimeros muitas vezes apresentam caracteristicas diferentes as dos metais, eles
tendem a ter menos resisténcia mecanica e apresentar maior ductilidade. Além disso a
temperatura ¢ um fator critico em relagdo a suas propriedades mecanicas de forma mais
acentuada que em metais. Um aumento de temperatura de forma geral gera redu¢do no médulo
de elasticidade e no limite de resisténcia a tragdo enquanto produz um aumento na ductilidade do

material[9].
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2.3.1.1 Modulo de elasticidade de compositos reforcados por nanoparticulas

Para a maioria desta categoria de compdsitos a fase particulada € mais dura e rigida do
que a matriz. A matriz neste tipo de material ¢ responsavel por suportar a maior parte da carga
aplicada enquanto o reforco dificulta 0 movimento da estrutura polimérica e consequentemente a
deformagdo plastica. Desta forma os limites de escoamento, resisténcia a tracdo e a dureza
tendem a aumentar. O grau da melhoria do comportamento mecanico devido ao refor¢o depende

da forga da ligacao na interface matriz-particula[9].

2.3.2 Viscoelasticidade

Um polimero amorfo pode se comportar de diferentes maneiras dependendo da
temperatura a qual ele ¢ submetido. Um polimero pode, por exemplo, comportar-se como vidro a
baixas temperaturas, como so6lido com caracteristicas de borracha a temperaturas intermediarias
e como liquido viscoso a altas temperaturas. Sob a condi¢ao de baixa temperatura e deformacgdes
relativamente pequenas o polimero pode apresentar comportamento elastico enquanto sob a
condi¢do de altas temperaturas apresenta comportamento semelhante a um liquido viscoso. Em
uma condi¢do intermedidria a essas o polimero pode ser um so6lido com caracteristicas de
borracha, que ¢ um meio termo entre as duas condi¢cdes extremas citadas anteriormente, esta
condi¢do ¢ conhecida como viscoelasticidade[9]. O comportamento em relacdo a deformacao de

cada um desses tipos de materiais ¢ mostrado na figura 11.

T T T SESS
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Elastico Viscoso Viscoelasticos

Figura 11: Comportamento de materiais eldsticos, viscosos € viscoelasticos[9]
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2.3.2.1 Modulo de relaxacao viscoelastico e modulo de armazenamento

O moddulo de relaxagdo (ou perda) viscoeldstico(E”) ¢ definido como o modulo de
elasticidade dependente do tempo para polimeros viscoelasticos. Ele ¢ o representante da
caracteristica viscosa do material. Ele ¢ obtido através de um ensaio onde uma amostra ¢
deformada rapidamente em tragdo até um nivel predeterminado e relativamente baixo. Em
seguida a tensdo necessaria para manter essa deformagdo ¢ medida em funcdo do tempo
enquanto a temperatura ¢ mantida constante. Observa-se que a tensdo necessaria tende a cair
devido a processos de relaxagao moleculares que ocorrem no polimero[9]. A equacao 1 abaixo ¢
utilizada para calcular esse médulo:

E"=o(t)e (D
Onde o(¢) indica a tensdo no tempo a qual ¢ medido e ¢ ¢ a deformagdo, que ¢ mantida
constante[9].

Enquanto o moédulo de perda representa a componente viscoeldstica dependente do
tempo o moddulo de armazenamento(E") € o responsavel por representar a componente elastica
da propriedade do material, ou seja ele representa a resposta instantdnea do material a aplicagao
de uma carga. Vale observar que ha uma diferenca entre esse modulo e o modulo de Young. O
modulo de Young ¢é obtido através de ensaio de tracao simples e estatico, enquanto o mddulo de
armazenamento ¢ obtido de um ensaio dinamico[9,18].

Existe uma relacdo entre os modulos de relaxag¢do e de perda conhecido por tangente de
perda ou simplesmente tand, onde tand € a razdo entre o modulo de perda e o modulo de
armazenamento. O angulo & representa a diferenca de fase entre a tensdo dinamica aplicada e a
deformagdo dinamica resultante no material viscoelastico submetido a uma oscilagdo
senoidal[18].

Um outro mddulo existente, que se relaciona com os dois descritos acima ¢ o modulo
complexo, conhecido também como mddulo onset( £ ). Ele é determinado analiticamente como

a razao entre a tensdo e a deformacdo, ou através de uma razao trigonométrica dada por

E =E'+iE" 2
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onde 1 indica o nimero complexo[18].

Além do tempo, temperatura e frequéncia também exercem forte influéncia sobre o
moédulo de relaxagdo viscoeldstico, portanto esse procedimento deve ser repetido para cada
isoterma de interesse para conhecer-se as caracteristicas do material sob condigdes
especificas[9]. A figura 12 mostra a relacdo entre essas duas caracteristicas e ambos os modulos

de relaxagao ¢ armazenamento.

fi=1/t4 f2=1 .Irt;t f3='11"1.'3
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Figura 12: Mddulos de armazenamento(1) e de perda(2) em materiais poliméricos sob

variagdes de temperatura e frequéncia[19]

2.3.2.2 Modulo de elasticidade de epoxis

Como epodxis sdo polimeros termorrigidos espera-se que eles apresentem caracteristicas
de rigidez e fragilidade. Portanto epoxis tem a tendéncia de ndo suportar grandes deformagdes e
fraturar de forma fragil. Isso significa que a zona elastica e pléastica deste tipo de material sdo
pequenas e portanto ele apresenta pouca tolerancia a deformagdes elasticas e plasticas. Os epoxis

possuem portanto elevado valor de seu modulo de armazenamento e modulo de perda
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relativamente reduzido se comparado a outros polimeros. Uma das alternativas para buscar uma
melhora nas propriedades mecéanicas e evitar este comportamento fragil ¢ a adicdo de
nanoparticulas ao material[20].

Assim como os demais polimeros as componentes do moédulo de elasticidade de epoxis
sdo influenciadas pela temperatura. O modulo de armazenamento tende a se reduzir com o
aumento da temperatura, essa reducdo ¢ relativamente baixa a baixas temperaturas e acentua-se
ao se aproximar de temperaturas mais elevadas. O modulo de perda tende a apresentar uma
variagdo menos intensa de acordo com a temperatura e reduzir-se a elevadas temperaturas[21]. A
figura 13 mostra os modulos de armazenamento e perda em fungdo da temperatura de transi¢do
vitrea(Tg), que serd explicada posteriormente, para um material epoxi genérico, enquanto a
figura 14 exemplifica esse comportamento em um compdsito refor¢ado com nanoparticulas de

carbonato de calcio(CaCO3).
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Figura 13: Mddulos de perda(E”), de armazenamento(E’) e a taxa E”/E’(tan(d)) [21]



21

Sta rage Modulus [MPa)

Temperatue [°C]

Figura 14: Variagdo do modulo de armazenamento com diferentes concentragdes de

nanoparticulas [20]

2.3.2.3 Analise dinamico-mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica (DMA) ¢ uma técnica que objetiva estudar as propriedades
de materiais em fung¢do da temperatura, do tempo, da frequéncia de uma deformagdao ou
combinagdo desses fatores. Esta técnica proporciona a determinagdo dos modulos mecanicos de
um material e da temperatura de transicdo vitrea em funcdo do tempo, da temperatura e da
frequéncia. Este método ¢ comumente utilizado para a obtencao das propriedades de materiais
poliméricos devido a sua caracteristica viscoelastica.

A técnica consiste na aplicagdo de uma tensdo oscilante ao material criando assim uma
série de curvas tensao-deformacdo em uma determinada frequéncia durante um determinado
tempo. O deslocamento e a amplitude resultante desta forca aplicada sdo medidos para que se
possa, calcular os modulos elastico e viscoso do material. O modulo de armazenamento ¢
calculado em cada ciclo a partir da tensdo necessaria para resultar no deslocamento requerido. Ja
a regido viscosa ¢ caracterizada pelo modulo de perda, o qual ¢ calculado a partir das diferencas
de fase entre tensdo e deformacao resultante[18]. A figura 15 mostra um exemplo de grafico

obtido através dessa analise.
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Figura 15: Tensdo, deformagdo e angulo de defasagem de uma analise

dindmico-mecanica [18]

O equipamento utilizado para a analise DMA ¢ um forno com controle de temperatura
que possui cabegotes removiveis a fim de adequar-se a diferentes tipos de ensaio dependendo da
amostra a ser analisada. A amostra ¢ colocada em uma camara com temperatura controlada tanto
para aquecimento como para resfriamento. A temperatura do ar é medida por um termopar
proximo a amostra, enquanto a frequéncia de oscilagdo ¢ aplicada[18]. Na figura 16 é mostrada
uma das curvas tipicas obtidas neste tipo de ensaio, caracterizando cada estado do polimero
segundo as varidveis ja citadas anteriormente. Na figura 17 ¢ mostrada um exemplo do

analisador mecanico dinamico, equipamento utilizado nessa analise.
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Figura 16: Curva tipica das propriedades dindmico-mecanicas (E’, E’’ e tan 0) de um

polimero em fun¢do da temperatura, obtida com os resultados da técnica de DMA[18]
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Figura 17: Exemplo de equipamento utilizado para analise DMA.

2.4 Temperatura de transicio vitrea (Tg)

A transi¢do vitrea ocorre em polimeros amorfos e em polimeros semicristalinos. Esse

processo ocorre devido a uma redu¢do no movimento de grandes segmentos de cadeias
moleculares ocasionados por uma redugdo da temperatura. A transi¢do vitrea € uma
transformagdo gradual de um liquido em um material borrachoso e depois em um so6lido rigido.
A temperatura onde ocorre a transicdo do estado borrachoso para o estado de sélido rigido ¢
denominada temperatura de transi¢do vitrea. O processo inverso desta sequéncia também ¢é
valido. A transi¢do vitrea também ¢ acompanhada de mudangas drésticas nas propriedades como
rigidez, capacidade calorifica e coeficiente de expansao térmica[20].

Um material acima de sua temperatura de transicdo ainda pode apresentar um
comportamento vitreo, quanto mais rapida for a aplicagdo da carga maior é a tendéncia do
material de apresentar este tipo de comportamento pelo fato de que quanto mais rapida for a
mudanca de condi¢gdo menos tempo as moléculas que compdem a estrutura terdo para se

reorganizar[21].
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2.4.1 Temperatura de transicio vitrea em epoxis

A performance de materiais epoxis geralmente se deteriora acima da temperatura de
transi¢ao vitrea. Essas mudancas geralmente sdo reversiveis caso a exposi¢cdo a essa condicao
ndo seja muito longa e a temperatura nao seja extremamente mais elevada que Tg. Porém devido
a esta degradacdo de performance a temperatura de transi¢do vitrea torna-se um dos principais
quesitos a se considerar ao selecionar-se um material epoxi para aplicacdo sob altas
temperaturas[22].

Acima de Tg o coeficiente de expansdo térmica do material tende a se elevar segundo um
multiplo entre 3 ¢ 5. Como consequéncia o material ira se expandir e contrair com mais
intensidade ocasionando tensdes térmicas maiores. Acima de Tg as cadeias poliméricas ganham
mais mobilidade, a consequéncia desta condicdo ¢ uma perda na capacidade de resistir ao
cisalhamento (e por consequéncia na qualidade de uma possivel junta adesivada). Acima de Tg o
material também tende a experimentar deterioragdo nas caracteristicas de resisténcia a

tracao[23].

2.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial por varredura (DSC) é uma técnica que objetiva determinar a
quantidade de calor absorvida ou emitida por um material durante seu aquecimento, resfriamento
ou a temperatura constante em funcao do tempo. Nesta técnica se mede a diferenga de energia
fornecida a uma substincia e a um material de referéncia termicamente inerte em fungdo da
temperatura enquanto ambas sdo submetidas a uma programacgdo controlada de temperatura.
Esta técnica pode ser utilizada para a determinagao de diversas propriedades de um material
polimérico como temperaturas de fusdo (Tm), de cristalizacdo (Tc), a variacdo de entalpia
envolvida em tais eventos térmicos, bem como a temperatura de transi¢do vitrea (Tg)[24]. A

figura 18 mostra o fluxo de calor neste tipo de ensaio e uma curva DSC tipica.
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Figura 18: DSC de fluxo de calor e curva DSC tipica [24]

Existem dois tipos de equipamentos para a realizagdo deste procedimento, o primeiro ¢
denominado de DSC de compensagdo de energia e o segundo de DSC de fluxo de calor. No
primeiro as amostras sdo colocadas em compartimentos diferentes onde cada um possui sua
fonte de aquecimento e a energia ¢ monitorada. Registra-se entdo a diferenga de energia
fornecida aos calorimetros em funcdo do tempo ou da temperatura. No segundo, possui-se
apenas um forno e a amostra e a referéncia sdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento

de energia e mede-se a diferenca de temperatura entre elas[24]. A figura 19 representa em

maiores detalhes as caracteristicas de uma curva DSC.

linha de base 91

Fluxo de calor/Wg'

tempo

Figura 19: Curva tipica de um experimento DSC [25]
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2.4.2.1 DSC de fluxo de calor

Neste tipo de equipamento, amostra e referéncia sao colocadas em um mesmo forno onde
ha sensores integrados com as posi¢oes dos cadinhos de posicionamento da amostra e da
referéncia. Os sensores sdo conectados a termopares proporcionando desta forma a andlise da
diferenca de temperatura entre amostra e referéncia assim como a temperatura absoluta de cada

uma[26]. A figura 20 representa em maiores detalhes o funcionamento de uma maquina DSC.
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Figura 20: Representacao esquematica para um equipamento DSC de fluxo de calor [26]

2.5 Temperatura de degradacao térmica(Td)

Degradagdo térmica ¢ definida como uma reagdo quimica onde uma substancia se
decompoe em duas ou mais substincias e o fator principal para essa reagdo ¢ a presenga de
energia térmica. A temperatura de degradagdo térmica corresponde a temperatura na qual é
fornecida energia suficiente, seja em um periodo curto ou longo de tempo, ao polimero para a
quebra das ligacdes covalentes que o constituem. Portanto o principal fator de influéncia a
temperatura de degradagdo térmica € a energia das ligacdes quimicas que constituem o polimero.
Essa degradacdo em polimeros pode ocorrer antes do processo de fusdo, portanto ela em
associacdo com a temperatura de transi¢do vitrea sdo os principais determinantes da faixa de

temperatura em que o polimero pode trabalhar. Este processo tem a tendéncia de ser um
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processo endotérmico, visto que é necessaria a obtencdo de energia para que ocorra a quebra das

ligagdes quimicas[21,27].

2.5.1 Degradacao térmica de epoxis

Dentre as caracteristicas térmicas de materiais epoxis estd a boa resisténcia a
temperatura. Os materiais epoxis apresentam boa estabilidade térmica e podem ser utilizados
em temperaturas relativamente elevadas se comparados a outros polimeros visto que o processo
de degradacdo térmica de epodxis tende a iniciar-se a altas temperaturas quando comparado a
esses. O processo de degradagdo térmica térmica de materiais epoOxis tende a ocorrer em uma
unica fase diferentemente de alguns tipos de polimeros onde este pode ocorrer em vérias
fases(inicio, propagacdo e término). Apesar de ja apresentar boa estabilidade térmica esta
caracteristica pode ser acentuada em materiais epoxis pela adicao de nanoparticulas que em geral
tem a tendéncia de provocar melhorias nas caracteristicas mecanicas e térmicas dos materiais

epoxi[28].

2.5.2 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria ¢ o método utilizado para estudo da degradagdo térmica de
polimeros. A TGA busca determinar a temperatura de degradagao térmica através da medi¢ao da
massa em fun¢do da temperatura. O equipamento para a TGA pode sofrer variagdes de um
fabricante para outro mas os principios de funcionamento de todos sdao os mesmos. O processo
consiste em uma balanga de alta precisdo associada a um forno o qual é possivel controlar a taxa
de aquecimento. Os principais componentes do equipamento sdo balanga registradora, forno,
suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura, sistema registrador e
controle da atmosfera do forno[29]. A figura 21 mostra alguns componentes que fazem parte

desse tipo de equipamento.
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Figura 21: Diagrama de um equipamento de termogravimetria genérico[29]

Durante o processo a atmosfera ¢ mantida sob condi¢des controladas e ¢ registrada a
variacdo de massa ao longo do aquecimento - temperatura e tempo. A degradagdo pode ocorrer
com a formagdo de volateis (mais frequentes), o que provocaria uma perda de massa, ou pela
formagdo de produtos ligados a cadeia polimérica (menos frequentes), o que provocaria um
aumento da massa. Fazendo a medi¢do da massa em fun¢ao do aquecimento ¢é possivel inferir a
temperatura onde ocorre o inicio do processo de degradagao[22]. A figura 22 mostra o resultado

desta técnica para diferentes tipos de polimeros.
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Figura 22: Curvas de TGA para alguns tipos de polimeros.[22]
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo serdo abordados os materiais utilizados para fabrica¢do do adesivo e os
equipamentos utilizados para os ensaios, para determinar as propriedades termomecanicas do

adesivo.

3.1 Adesivo: Syntho-Subsea™ LV

Esse adesivo ¢ fabricado pela Neptune Research Inc. e consiste de uma mistura entre
epoxi liquida, kevlar, polimeros e poliamidas alifaticas, sendo estas o agente de cura. Como seu
nome sugere esse adesivo costuma ser usado em tubulacdes subterraneas, pois devido a sua
composi¢ao ele repele agua das superficies ao qual ¢ inserido, garantindo assim uma ligacao
permanente.

Como esse adesivo pode ser utilizado em tubulacdes submersas e possui também
excelente resisténcia a abrasao, pode ser utilizado como anticorrosivo em tubulagdes. A presenca
de nanotubos de kevlar na sua composi¢do faz com que esse material tenha excelentes
propriedades mecanicas, que aliado com os outros elementos presentes, garantem também uma
excelente adesao, resisténcia a altas pressdes e uma ampla faixa de temperatura de servigo.

Esse material costuma ser utilizado em refinarias, industrias quimicas, offshore e usinas

nucleares. A tabela 4 mostra as caracteristicas principais desse adesivo.
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Tabela 4: Propriedades do Syntho-Subsea™LV|7]

Propriedades Syntho-Subsea™LV
Resisténcia a tragdo (MPa) 41,4
Resisténcia a compressao (MPa) 50,9
Resisténcia a flexdo (MPa) 314
Modulo de elasticidade (MPa) 980
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 12,3
Resisténcia a abrasdo (mg/ciclo) 34/1000

3.2 Reforcos

O adesivo citado acima foi reforcado com dois elementos diferentes, o nanotubo de
carbono(CNT) e a nanoesfera de 6xido de cobre(CuO). Foram feitas amostras reforcadas com
cada um desses elementos em separado, além do adesivo sem nenhum tipo de refor¢o. Essas
diferentes composicdes foram feitas para que fosse possivel uma analise confiavel da influéncia
dos reforgos.

Cada nanoesfera de cobre, ou tenorita possui um didmetro médio de 40 nm e suas

propriedades estdao na tabela 5.

Tabela 5: Propriedades do CuO[30]

Propriedades CuO
Modulo de elasticidade (GPa) 30
Densidade (kg/m?) 6300-6490
Tamanho médio de particula (nm) 30-50
Area superficial especifica (10* m¥/kg) 13,1
Pureza 99%
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O nanotubo de carbono utilizado neste experimento ¢ do tipo MWCNT, ou seja, €
composto de multiplas paredes de grafeno. Esse material foi produzido pela Nanostructured &

Amorphous Materials Inc. e suas propriedades, segundo o fabricante, sdo descritas na tabela 6.

Tabela 6: Propriedades do CNT

Propriedades MWCNT
Diametro externo (nm) 50-100
Diametro interno (nm) 5-10
Tamanho médio de particula (um) 5-10
Pureza 95%

Para a fabricacao das amostras foram misturados o adesivo e diferentes fracdes massicas
de nanoparticulas. O molde utilizado ¢ constituido de uma estrutura metélica entre dois pratos
de vidro. A cera desmoldante foi aplicada nas superficies internas do mesmo. Antes de serem
adicionadas ao adesivo, as nanoparticulas passaram por um processo de secagem a 120°C
durante 24 horas. Depois de ocorrer a mistura, o agente endurecedor foi adicionado e o material
resultante foi homogeneizado manualmente e derramadas sobre o molde. Apos 24 horas as
amostras foram retiradas desse molde e passaram por um processo de pds cura a temperatura

ambiente durante 7 dias. Depois desse periodo as amostras foram preparadas para as analises de

DSC, DMA e TGA.

3.3 Técnicas de Ensaios

Com o objetivo de caracterizar o adesivo e suas propriedades termomecanicas, foram

utilizadas trés técnicas de ensaio: a calorimetria diferencial de varredura(DSC), a

termogravimetria(TGA), e a analise dindmico-mecanica(DMA).
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3.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Um ensaio DSC determina as transi¢cdes de primeira e segunda ordens de um
determinado material polimérico. Neste presente estudo, daremos foco a temperatura de
transicdo vitrea, que ¢ uma transformacdo de segunda ordem, na qual havera uma variacdo no
seu comportamento mecanico, passando de um estado solido e vitreo a um estado borrachoso.

Para fazer esse ensaio foi utilizada uma maquina da NETZSCH(Alemanha) modelo DSC
F3 Maia disponibilizada no Laboratdrio de Mecanica dos Fluidos-CEFET-RJ, com temperaturas
entre 30°C e 150°C e uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto sob uma atmosfera
nitrogenada,segundo as normas da ASTM D3418. Esse intervalo de temperatura foi escolhido
apds uma andlise prévia a 500°C para observar a estabilidade térmica e a decomposicao de cada
nanocompdsito. Trés amostras foram preparadas e testadas para cada refor¢o diferente e foram
preenchidas com aproximadamente 12 mg do material, cortadas em pequenas partes

homogéneas. A maquina utilizada é a que consta na figura 23.

Figura 23: NETZSCH DSC F3 Maia
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3.3.2 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Neste ensaio foi utilizado o equipamento também da NETZSCH(Alemanha), modelo
DMA 242D disponibilizado no Laboratorio de Mecanica Teorica e Aplicada da UFF para
estudar a relacdo entre a temperatura e os mddulos de elasticidade de todas as formulagdes de
nanocompdositos utilizadas. Trés amostras com dimensdes de 25 x 10x 4 mm foram testadas em
tracdo com distancia entre as garras de 15mm, respeitando a norma ASTM D7028. A analise da
temperatura foi feita ha uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, com essa temperatura
variando entre 30°C e 180°C, hd uma frequéncia de vibracao de 1 Hz. A maquina utilizada ¢ a da

figura 24.

Figura 24: NETZSCH DMA 242D
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3.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Os experimentos nessa analise foram feitos utilizando um equipamento da empresa
NETZSCH(Alemanha) modelo TG 209 F3 Tarsus disponibilizado no Laboratorio de Mecanica
dos Fluidos-CEFET-RJ, apresentada na figura 25 em uma atmosfera controlada com nitrogénio,
a uma taxa de 50 ml/min de fluxo desse gés. O intervalo de temperatura utilizado foi de 30°C a
500°C a uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. Para essa analise foram preparadas trés

amostras da mesma forma que no ensaio DSC, porém com massa de aproximadamente 20 mg.

Figura 25: NETZSCH TG 209 F3 Tarsus
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Capitulo 4

Analise de resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas técnicas de ensaio
utilizadas, com o objetivo de conhecer as propriedades termomecanicas das diferentes

composicdes.

4.1 Ensaio DSC

Ao todo cinco tipos de materiais de composicdes diferentes foram submetidas ao

ensaio. Esses materiais seguiram as seguintes composicoes especificadas pela tabela 7.

Tabela 7: Composicao dos materiais ensaiados

1 100% Syntho-Subsea LV

2 99,25% Syntho-Subsea LV + 0,75%
MWCNT

3 98,5% Syntho-Subsea LV + 1,5% MWCNT

4 99,25% Syntho-Subsea LV + 0,75% CuO

5 98,5% Syntho-Subsea LV + 1,5% CuO

Foram feitas 3 amostras diferentes para cada material visando executar a analise da
forma mais abrangente possivel evitando discrepancias e aumentando portanto a confiabilidade
dos resultados obtidos. Todas essas analises e os graficos referentes a cada amostra ensaiada sao
apresentadas no anexo I. A figura 26 apresenta um exemplo de um termograma obtido por DSC,
comparando uma amostra das composi¢cdes 1,4 e 5. Nesta figura ¢ possivel comparar o

comportamento das transicdes em relagdo ao percentual em massa de CuO.
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Figura 26: Comparativo entre composigdes 1,4 ¢ 5.

O polimero escolhido tem transformagdo de primeira e segunda ordem bem marcadas. A
transi¢ao de primeira ordem se apresenta no termograma na forma de picos e vales, onde ¢
possivel medir a area dessas variacdes, que € correspondente a entalpia(AH) da transformacao.

As transicdes de segunda ordem, por sua vez, se apresentam como mudanga na linha de
base, ou seja, uma inflexdo nas curvas obtidas nesta técnica de ensaio. Essa variagdo ¢
correspondente a mudanga da capacidade calorifica do material, caracterizando assim a transi¢ao
vitrea do polimero. As temperaturas de transi¢do vitrea obtidas nos ensaios sdo apresentadas na

tabela & abaixo.
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Tabela 8: Temperatura de transi¢do vitrea das amostras ensaiadas

Composi¢ao Tg 1(°C) Tg 2(°C) Tg 3(°C) Tg média Desvio padrao
1 59,20 59,80 60,30 59,77 0,92%
2 62,90 60,50 59,70 61,03 2,73%
3 56,40 59,90 60,70 59,00 3,88%
4 116,50 108,40 118,10 114,33 4,55%
5 103,40 105,40 92,70 100,50 6,79%

A andlise dos dados obtidos se mostrou confidvel visto que a maior taxa de desvio padrao
encontrado foi 6,79% (composi¢do 5), abaixo de 20% aceitos para uma analise mais detalhada.
Entdo pode-se considerar que os resultados possuem boa confiabilidade.

De acordo com a tabela 8 pode-se notar uma influéncia da nanoparticula CuO,
aumentando a Tg. No entanto, esse comportamento ndo se repete para as amostras, cujo reforgo
foi o CNT. Tal comportamento para as amostras 4 ¢ 5 demonstra uma maior energia necessaria
para a separacdo do adesivo e do reforco. O material mantém suas caracteristicas até

temperaturas mais elevadas, elevando portanto sua temperatura de trabalho.

4.2 Ensaio TGA

A mesma metodologia adotada no ensaio DSC foi adotada no ensaio TGA. Novamente
foram ensaiadas trés amostras para cada tipo de composicdo estudada exatamente com a mesma
finalidade de aumentar a confiabilidade dos resultados e cada analise feita esta no anexo II. O
objetivo da execucao deste ensaio ¢ determinar a temperatura de degradagdo térmica(TD) das
amostras assim como verificar qual a influéncia dos diferentes tipos e concentragdo dos reforgos
nesta propriedade. A figura 27 apresenta um exemplo dos resultados obtidos, comparando uma
amostra do adesivo sem refor¢o em relacao ao adesivo refor¢ado com 0,75% em massa de CNT

e 1,5% também em massa de CNT. E possivel observar que apenas a partir dos 300°C ha uma
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diferenca significativa na degradacdo térmica dos materiais quando estes sdo reforgcados, em

relacdo ao percentual em massa que ¢ degradado.

TG /%

100 200 300 400 500
Temperature /°C

Figura 27: Comparativo entre amostras 1,2 e 3

Houveram dois periodos de degradagdo do adesivo. A tabela 9 apresenta os resultados
obtidos para a primeira temperatura de degradacdo térmica no experimento. Como as
temperaturas obtidas em todas as amostras sao levemente acima de 100,00°C, provavelmente o
que foi degradado ndo foi o adesivo, mas agua. Essa substincia pode ter aderido ao adesivo
através da umidade do ar durante a preparacdo as amostras, o que ¢ um fendmeno comum. O
segundo material degradado durante o procedimento certamente ¢ o epoxi, principal componente

do adesivo segundo o fabricante.



Tabela 9: Primeira temperatura de degradacao térmica
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Material TD TD TD TD Desvio
amostra 1 amostra 2 amostra 3 médio padrdo

1 103,00 103,50 104,10 103,53 0,53%

2 107,00 103,70 101,00 103,90 2,89%

3 108,00 112,40 103,20 107,87 4.27%

4 106,60 110,20 108,40 108,40 1,66%

5 105,10 109,00 98,70 104,27 4,99%

Tabela 10: Segunda temperatura de degradagao térmica

Material TD TD TD TD Desvio
amostra 1 amostra 2 amostra 3 médio padrao

1 304,50 370,10 369,60 348,07 10,84%

2 296,90 372,70 360,30 366,50 11,84%

3 374,60 340,90 376,80 364,10 5.53%

4 373,60 361,80 373,90 369,77 1,87%

5 373,50 339,70 374,90 362,70 5,50%

Em relacdo a segunda temperatura de degradacdo foram encontrados impactos pequenos

dos reforcos nas propriedades, resultados estes expostos na tabela 10 acima. Comparando os

resultados dos material 3 com o material 1 ele apresenta um aumento de 16,03°C, na sua

temperatura média. Enquanto isso os compostos 4 e 5 apresentam, comparadas ao composto 1,

aumento de 21,70°C e 14,63°C. Mesmo havendo essa varia¢ao nas temperaturas médias, esses

dados foram bastante dispersos, fazendo com que fossem na verdade muito proximos. Portanto

ndo houveram mudangas significativas na temperatura de degradagdo com a presenga dos

reforcos.
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Outro fator interessante ¢ que houve uma reducao na temperatura de degradagdo média

do composto 2 em relacdo ao adesivo original. A amostra 1 da composi¢do 2 apresentou uma

temperatura de degradacdo significamente menor do que as outras analisadas, conforme marcado

em vermelho. Isso ocorreu devido a aglomeragao de refor¢os em apenas uma regiao da amostra,

fazendo com que houvessem regides de vazio em outras partes. Tanto a aglomeracdo como o
vazio sdo considerados defeitos, que prejudicam as propriedades do adesivo.

Esses resultados confirmam que, de maneira geral, os refor¢os ndo apresentaram um

grande beneficio em relagdo a essa propriedade, pois os dados obtidos da temperatura sdo muito

proximos entre eles, independente do refor¢o e da sua fragdo massica.

4.3 Ensaio DMA

A mesma metodologia de utilizar trés amostras adotada nos ensaios anteriores foi
utilizada no ensaio DMA pelas mesmas razdes. Neste ensaio duas amostras da composicao 4
romperam ao longo da realizagdo do experimento e ndo sdo apresentadas nas tabelas abaixo, os
resultados graficos do experimento entretanto sdo todos apresentados no anexo III. Um exemplo
desse grafico ¢ apresentado na figura 28, que compara os ensaios DMA de uma amostra de cada
adesivo refor¢ado com CNT em relagdo ao adesivo sem refor¢o. Note que as curvas tendem a ser

deslocadas para a direita quando hd um acréscimo do reforgo.
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Figura 28: Grafico gerado em um ensaio DMA

Alguns resultados deste ensaio apresentaram niveis de desvio padrdo ligeiramente acima
do nivel ideal de confiabilidade de até 20% e se encontram portanto sob limiar de confiabilidade.
Na tabela 11 abaixo constam as temperaturas de Onset obtidas no experimento, ou seja, a
temperatura ao qual o material deixa de possuir caracteristicas apenas vitreas para tornar-se
viscoelastico, reduzindo assim seu moédulo de armazenamento e apresentando um aumento em

seu modulo de perda.



Tabela 11: Temperatura de Onset
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Material Onset E (°C) médio Desvio padrao

1 46,60 1,83%
2 56,00 9,77%
3 52,77 9,78%
4 47,00 5,42%
5 52,13 13,09%

Ambos os reforcos introduzidos ao adesivo fizeram com que houvesse um aumento na

temperatura média, mantendo assim o comportamento totalmente vitreo em uma faixa maior de

temperatura. Existe a possibilidade de ter ocorrido uma saturagdo de CNT, pois a temperatura de

Onset quando o composto possui 0,75% de CNT ¢é superior(56°C) a quando ha o dobro desse

reforg¢o(52,77°C).

Como os valores obtidos para o0 modulo de armazenamento foram muitos dispersos, nao

¢ possivel afirmar certamente que houve uma melhora nessa propriedade mas as composigdes

2,3 e 4 apresentaram modulos de armazenamento médios superiores em relagdo a composicao 1.

A composi¢do 5 apresentou redu¢do em relacdo composi¢ao 4 e discreta redugdo em relagao a

composicdo 1 evidenciando que existe a possibilidade de ter ocorrido uma condicdo de

saturacdo, que pode atuar de modo prejudicial a estrutura. A tabela 12 apresenta esses resultados.



43

Tabela 12:Mo6dulo de armazenamento (E)

Material E’(GPa) médio Desvio padrao

1 2,28 21,71%
2 2,34 21,53%
3 2,55 18,08%
4 2,41 11,44%
5 2,27 15,34%

Tabela 13: Temperatura de transi¢ao vitrea

Material Tg(Tan delta/°C) médio Desvio padrao

1 84,97 0,99%
2 89,23 0,94%
3 92,83 7,62%
4 87,70 0,00%
5 89,30 1,83%

O experimento DMA apresentou novos resultados para a temperatura de transi¢do
vitrea(Tg) das amostras, e estes estdo expostos na tabela 13. Em ambos os reforgos, houve um
aumento nessa temperatura e a baixa dispersdo indica que houve um aumento nas interagdes
entre o epoxi e as moléculas de reforgo.

Essas temperaturas diferem das encontradas no ensaio DSC, devido as diferencas no
processo de medicao, diferencas estas que sdo mostradas na tabela 14. Enquanto o DMA utiliza
a variagao de propriedades macroscopicas do material para a mensurar a Tg, o DSC utiliza como
pardmetro a energia de ativacdo das interacdes moleculares, propriedades microscopicas e,
portanto mais precisas, a0 mesmo tempo que também sdo afetadas por falhas de englobamento

entre o adesivo e o reforgo.



Tabela 14: Comparacao entre as Tgs obtidas nas diferentes técnicas de ensaio
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Material Tg obtida no DSC(°C) Tg obtida no DMA(°C)
1 59,77 84,97
2 61,03 89,23
3 59,00 92,83
4 114,33 87,70
5 100,50 89,30

Como temperatura de servico desse tipo de material a literatura técnica recomenda o

conservadorismo e, para casos onde ha solicitagdes mecanicas do adesivo, o valor méximo seria

30°C abaixo da Tg mensurada por DSC. Ja para a situag@o de reparos e processos de colagem

sem solicitagdes mecanicas, pode-se adotar a Tg medida por DMA sem prejuizo ao processo de

reparo ou colagem.

O ensaio DMA demonstrou que os refor¢os podem ser benéficos em relacdo a

temperatura de transicao vitrea ja que todas as amostras apresentaram aumento na temperatura

média porém nao € possivel afirmar certamente pois houve uma grande dispersao desses dados,

principalmente em relagcdo ao modulo de armazenamento.




45

Capitulo 5

Conclusao

Em funcdao dos estudos realizados pode-se concluir que os ensaios experimentais do
adesivo puro e do adesivo refor¢ado permitiram a caracterizagdo do material baseada em
parametros claros e utilizdveis quanto as propriedades do adesivo e de suas composicoes
reforcadas que compdem o escopo deste trabalho.

A comparacdo das propriedades do adesivo puro com o adesivo refor¢cado com as
composi¢des presentes no escopo deste trabalho demonstra que a presenca do reforco pode
apresentar beneficios as diversas propriedades do adesivo porém adicionar nanoparticulas ao
adesivo nem sempre ¢ garantia de beneficios, como ocorreu na maior parte das analises.

Os estudos realizados porém, também demonstram que os adesivos refor¢ados podem
apresentar um nivel de saturagdo onde a adig@o de reforgo excedendo esse ponto pode prejudicar
as caracteristicas do material, tornando-se assim um defeito ao invés de um refor¢o. Futuras
utilizagdes deste material refor¢cado devem portanto atentar a esta condi¢ao a fim de evitar

resultados indesejados.

5.1 Trabalhos futuros

Como proposta de trabalhos futuros, recomenda-se utilizar novas técnicas de ensaio, a
fim de caracterizar as propriedades mecanicas e as propriedades elétricas do adesivo e analisar
como a adi¢do dos reforcos usados neste trabalho modificaria tais propriedades. Apos essa
caracteriza¢cdo, ¢ também interessante buscar uma composi¢do ideal, onde essas propriedades

seriam as melhores possiveis para uma possivel aplicacao do adesivo.
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ANEXO I: Graficos das amostras no ensaio DSC

Syntho-Subsea™ LV (SBLV)
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Amostra 3
DSC /(mW/mg)
T exo
Glass Transition:
sl Onset.  57.0°C
Mid: 60.3 °C
Inflection: 59.4 °C
-0.05 A End: 61.9°C
Tf: 59.9 °C
Delta Cp*: 0.146 J/(g*K)
-0.10 A
-0.15
-0.20 A
28 \_/
1l
-0.30 A
40 80 80 100 120 140
Temperature /°C
SBLV+0,75CNT
Amostra 1
DSC /(mWimg)
T exo
Glass Transition:
Onset: 584 °C
011 Mid: 62.9 °C
' Inflection: 61.3 °C
End: 63.8 °C
Tf: 63.1°C
0.2 4 Delta Cp*  0.209 Ji(g*K)
0.3 4
0.4
[16]
0.5 4
0.6 4

40 60 80 100 120 140
Temperature /°C



52

Amostra 2
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Amostra 3
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ANEXO II: Graficos das amostras no ensaio TGA

SBLV
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Amostra 2
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Amostra 3
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Graficos das amostras no ensaio DMA

ANEXO II1I:

SBLV LV
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Amostra 2

E'" /MPa
E' /MPa tand
1 [1] E' (1.000 INNO:mm*. 457°C [1] E' (1.000 Hz) <m_cm.. ..&.w °C, 1870.481 MPa
» e e 0.5
. P 200
2000 1 s W
L /
N [1] tan d (1.000 Hz) Peak: 84.0 °C, 0.394
1 N\ Sh 0.4
1500 - [150
) 0.3
‘ 100
1000 -
1 0.2
| 50
500 1
] 0.1
1
o , 5 c
c -
1 - - - . . 0.0
40 60 80 100 120

Temperature /°C
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Amostra 3

E' /MPa

3000 1

2500 1

2000 1

1500 1

1000 1

500 1

[1] ' (1.000 Hz) Onset: 47.4°C

\

[1] E' (1.000 Hz) Value: 47.4 °C, 2826683 MPa

[1]tan d (1.000 Hz) Peak 855 °C, 0.451
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i

)

r0.4

40
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100
Temperature /°C
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Amostra 1

SBLV+0,75CNT

E" /MPa
E' /MPa tand
[ E' (1.000 INA,U.DE 619°C [ E® 8013<m._\ﬁ9 9°C, 1755031 MPa  [1] tan d (1.000 :.N\ng 88,8 °C, 0613 0.8
/,z \ \ /
B, # v 140
20001 = o 0.7
\
! vl 120
0.6
1500 4
o5 [100
0.4 80
1000 -
0.3 60
:,,m
- 0.2 F40
0.1 20
gy m
01 = [
00 |,
40 60 80 100 120 140 160

Temperature /°C
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Amostra 2

E' /MPa tan d
[1] E' (1.000 Hz) Onset: 51.1°C  [1] E' (1.000 Hz) Value: 51.1 °C, 2587.998 MPa
3000 4 'S
[1] tan d (1,000 Hz) Peak: 90.2 °C, 0480 0.6
2500 1 A
‘\
P 0.5
2000 1
0.4
1500 -
0.3
1000 1
0.2
500 1
@ e
0.0
40 60 80 100 120 140 160

Temperature /°C

E" /MPa

1200
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100
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Amostra 3

E' /MPa tand
[1] E'(1.000 INNO:mﬁ 550°C  [1]E'(1.000Hz)Value: 55.0 °C, 2669461 MPa
3000 - o
[1tand (1000 Hz) Peak 887 °C. 0.473
...\‘\\
2500 1 - 8 .
A 0.5
2000 1 i
1500 1 0.3
1000 1 0.2
500 - tod
0] ———
40 60 80 100 120 140 160

Temperature /°C

E'" /MPa

200

150

100
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SBLV+15CNT
Amostra 1

E' /MPa tan d
E E' (1.000 Hz) Onset: 49.3°C E E'(1.000 Hz) Value: 49.3 °C, 2197450 MPa
25001 | .\\\\ 0.6
v\\\ [1] tan d (1.000 @\ng, 888 °C, 0.407
: /
\ \\ 0.5
20001 \
b
0.4
15004
0.3
10004
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0
01 0.0
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Temperature /°C
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Amostra 2

E" /MPa
E' /'MPa tand
3000 1 0.7
“ (11! (1000 z) Ot 887 °C (11 €' (1.000 Hz) Value: 88,7 °C, 2373.502 P
2500 1 i
] 150
“ 0.5
2000 1
) 0.4
1500 - 100
. 1] tan d (4.000 Hz) Peak- 101.0°C, 0124 0.3
1000 -
” 0.2
| 50
5001 (0.1
“ 1
| k!
0 Tr0.0
| ()

40 60 80 100 120 140 160
Temperature /°C
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Amostra 3

E' /MPa tand
[1] E' (1.000 Hz) Onset: 5§0.3°C [1] E' (1.000 INv<m_cm\mou °C, 3066.656 MPa
o
35001 0.6
3000 4 [1] tan d (1.000 Hz) Peak: 887 °C, 0.445
o 0.5
\\\\\
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2000
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1500 -
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SBLV+0,75Cu0O

Amostra 1

E' /MPa

2500 1

2000 1

1500 1

1000 1

500 1

[1] E' (1.000 Hz) Onset: 48.8 °C

X

[1] E' (1.000 Hz) Value: 48.8 °C, 2209.050 MPa

[1] tan d (1.000 Hz) Peak: 87.7 °C, 0.408

tan d
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Amostra 2

E' /MPa tand
[1] E' (1.000 INM@ 452°C [1] E' (1.000 Hz) Value: 45.2 °C, 2602236 MPa
3000 - S '3 0.6
Y
2500 - e o bo.5
%

2000 - 0.4

1500 4 0.3

1000 - -
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.;_
O .
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SBLV+1,5Cu0

Amostra 1

E' /MPa tan d
Sy [1]E' (1.000 Hz @m a78°C [11E (1000 z) Vaue: 4758 °C, 1002972 WPa (im0 sk o0t 0.7
flJJfffMu/le/rV \\
o 0.6
20001 e
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1500 -
0.4
10001 5
) 0.2
500 1
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i
c -
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Temperature /°C
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Amostra 2

E' /MPa tan d
[1] E' (1.000 Hz) Onset: 0.0°C  [1] E' (1.000 Hz) Value: 60.0°C, 2162.253MPa  [1]tand (1.000 Hz) Peak: §7.9 °C, 0.634
i / / 0.8
e, 4 :
- e ™ P
2500 1 = /
/ 0.7
7
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Amostra 3

E' /MPa

3000 4

2500 1

2000 1

1500 4

1000 1

500 1

[1] E' (1.000 Hz) Onset: 48 6 °C

[1] E' (1.000 Hz) Value: 48.6 °C, 2655822 MPa
...\\

[1]tand (5.000 Hz) Peak: 91.1 °C, 0.637
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