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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

COMPARACAO DE ADESIVOS EPOXIDICOS TENACIFICADOS

Igor Fontes Manoel Prudente
Setembro/2014
Orientador: Marysilvia Ferreira da Costa
Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar comparativamente o uso de dois
adesivos epoxidicos modificados com agentes elastdméricos, um incorporado e
misturado apenas fisicamente com a matriz epoxi e outro sintetizado, comparando-0s
com um adesivo epOxi puro. Analises mecanicas e térmicas foram realizadas para
caracterizar os trés adesivos. Por dltimo foram efetuadas analises das superficies de
fratura por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a fim de avaliar os tipos de
fraturas encontrados. Os resultados obtidos demonstraram que o adesivo epoxi
tenacificado por reacdo quimica foi o que obteve os melhores resultados, demonstrando

uma melhor compatibilidade com a matriz epoxi.
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COMPARISON OF ADHESIVES EPOXY TOUGHNESS

Igor Fontes Manoel Prudente
September/2014
Advisor: Marysilvia Ferreira da Costa
Department: Metallurgical and Materials Engineering

This study aimed to comparatively evaluate the use of two epoxy adhesives
modified with elastomeric agents, corporate and just physically mixed with the epoxy
matrix and another synthesized by comparing them with a pure epoxy adhesive.
Mechanical and thermal analyzes were performed to characterize the three adhesives.
Finally analysis of the fracture surfaces by scanning electron microscopy (SEM) were
performed in order to assess the types of fractures found. The results showed that the
toughened epoxy adhesive by chemical reaction was the one that had the best results,

demonstrating a better compatibility with the epoxy matrix.
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Capitulo 1

Introducao

Durante milhares de anos os adesivos vém sendo utilizados pelo homem. Em
escavacdes realizadas em Tebas foram encontrados materiais que datam de cerca de
3300 anos a.C, como um pote de cola e um pincel [1]. Os papiros também eram colados
com adesivos que uniam as Vvarias camadas de raizes amassadas e assim 0s egipcios
podiam escrever, desenhar e armazenar os papiros enrolados para usar no futuro [2].
Adesivos a base de caseina eram aplicados na primeira guerra mundial para construir
estruturas de madeira para avides, todavia, devido ao ataque de fungos e a baixa
resisténcia a umidade estes adesivos ndo foram mais utilizados. Assim, a limitagdo na
aplicacdo dos adesivos naturais foi o que impulsionou a partir de 1930 a expanséo no
desenvolvimento e aplicacdo dos adesivos a base de resinas sintéticas e outros materiais
[3]. E a partir da segunda guerra mundial ocorreu um grande avan¢o dos adesivos com 0
objetivo de suprir as necessidades geradas pela escassez e baixo desempenho dos
materiais naturais tradicionais [4].

Atualmente, os adesivos sintéticos sao formulados com varios tipos de polimeros
termoplasticos, termorrigidos e/ou elastdmeros, além de aditivos e outras substancias
que os tornam mais versateis, mais resistentes para aplicacfes especificas, com maior
durabilidade, podendo unir vérios materiais, mesmo dissimilares, que antes eram
dificeis ou praticamente impossiveis de serem colados, como por exemplo, alguns
metais [3, 29]



1.1 Motivacao

Uma das classes mais importante de polimeros termorrigidos utilizados como
adesivos, matrizes para compdsitos reforcados e revestimentos sdo as resinas
epoxidicas. Esses polimeros séo caracterizados pela presenca de anéis de trés elementos
constituidos de um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono. Esses anéis sdo
conhecidos como oxirano, epdxido, etano epOxi ou epdxi e sua estrutura € mostrada na
Figura.l [5].

A
C—C
/7N

Figura. 1.Anel epoxido.[6].

A resina epOxi mais comum ¢é originada pela reacdo de Epicloridrina e Bisfenol
A, na presenca de um catalisador basico (NaOH). Esta resina é conhecida como
Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA) [7]. O produto desta polimerizacdo é uma
macromolécula de baixo peso molecular (em torno de 380) que quando curada origina
um polimero termorrigido.

Estas resinas tém como caracteristicas uma excelente adesdo, boa resisténcia
quimica, baixa contracdo ap0s a cura e elevada dureza. Porém os materiais a base dos
sistemas epdxi possuem baixa resisténcia ao impacto e por isso, dependendo da
aplicacdo, é necessario a adicdo de agentes tenacificantes que irdo aumentar a
resisténcia a propagacao de trincas, atrasando a fratura, devido a uma maior capacidade

de absorcéo de energia [8].



1.2 Objetivo

O objetivo desse trabalho é comparar com um adesivo epdxi puro o efeito de 2
agentes tenacificantes, um comercial misturado fisicamente a matriz epéxi e outro
misturado fisica e quimicamente a matriz epoxidica pela empresa Polinova com base na
tese de doutorado do autor BARCIA [3]. Dessa forma o objetivo especifico é:

e avaliar a partir da caracterizacdo das propriedades mecénicas, térmica e
morfoldgicas a eficiéncia dos agentes tenacificantes no adesivo;

e e caracterizar as juntas adesivas.



1.3 Organizacédo da dissertacao

A introducdo, motivacdo e objetivos, apresentam 0S assuntos que Sserdo
discutidos nesta dissertacdo. No capitulo 2 sdo apresentadas as idéias e conceitos
fundamentais para o desenvolvimento do trabalho e os resultados de trabalhos com
linhas de pesquisa relacionadas com a dissertacao.

No capitulo 3, sdo apresentados 0s materiais, equipamentos e a metodologia
utilizada para o desenvolvimento dos ensaios realizados nesta dissertagéo.

Os resultados dos ensaios sdo expostos e analisados no capitulo 4, que além de
dados discutidos, contém tabelas e graficos referentes aos ensaios realizados.

As conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentados no capitulo 5.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Neste capitulo foi apresentado o embasamento tedrico necessario para poder

analisar os resultados obtidos.

2.1 Resinas Epoxi

A resina epoxi é considerada como o material de engenharia contemporaneo
mais versatil, podendo ser aplicada em vaérias situacfes tais como nos setores
aeroespacial, automobilistico, construgdo civil, eletrbnicos, tintas e revestimentos de

alto desempenho, naval e outros [3].
2.1.1 Tipos de resinas epoxi

Existem varios tipos de resinas epdxi que sdo comercializados atualmente, como
por exemplo;

A resina epdxi a base de Bisfenol A, que sdo as mais utilizadas devido a sua
versatilidade e menor custo. A resina epdxi a base de Bisfenol F, onde esta troca do
Bisfenol A pelo Bisfenol F proporciona a resina uma maior rede de ligagdes cruzadas e
melhor desempenho quimico e térmico. A resina Novolac possui varios grupos epoxido
presentes na sua estrutura, possibilitando atingir uma elevada densidade de ligacOes
cruzadas, resultando em uma excelente resisténcia a temperatura, resisténcia quimica e a
solventes. A resina epOxi bromada possui como caracteristica principal ser auto-
extiguivel. Além disso ha ainda as resinas epoxi flexiveis que possuem baixa
reatividade e normalmente sdo utilizadas como flexibilizantes em outras resinas para
melhorar a resisténcia ao impacto. Na tabela 1 sdo apresentadas as estruturas quimicas

das resinas epoxi citadas. [7].



Tabela 1. Tipos de resinas epdxi e suas estruturas [7].

Tipo de resina | Estrutura quimica
epoxi
Bisfenol A o o
/N H i Mo i A
HC—Cc—-C-0 -C- —0—(|2—(|3—(|3—0 -C- —0—(|2—|—CH2
bW cH HOA eH H W
3
n
Bisfenol F
n
Novolac
S S g
O-CH,~CH-CH, O CH,~CH-CH, @ CHy~CH-CH;
[ A
@, CH T\ “H
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Bromada B B
N i wo S " wo T
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A YA oH HoHHA iy / g Onh
? Br ¢ Br n
OHO 44
-C-— -0-C—C—CH,
(':HJ H H
- . R R o
Epoxi flexivel O\ H B Ho B /N
HC—cC —C—0 (;.‘—Cli—D ?—?—O*CI—(II—CHQ
2 H oA H H H H H H
n

Dependendo do valor do grau de polimerizagdo "n", as resinas epoxi podem ser
liquidas, sélidas e semi-solidas. Conforme o valor de "n" aumenta, a resina fica com a
viscosidade mais alta [7]. O valor de grau de polimerizacdo é determinado pela razéo
dos reagentes. Se "n" ficar entre 0 e 1 a resina epoxi € liquida e se "n" for maior que 2 a
resina é solida [9].




2.1.2 Agente de Cura

O agente de cura ou endurecedor é o material que levara a resina epoxi ao estado
curado através da polimerizacdo [3]. As excelentes propriedades dos sistemas epdxi sao
obtidas pela transformacdo destas resinas em redes tridimensionais infusiveis e
insoluveis pela formacéo das ligacGes cruzadas no processo de cura [10].

Existem varios tipos de endurecedores utilizados na polimerizacdo das resinas
epoxidicas, como por exemplo: as aminas aromaticas, alifaticas e cicloalifaticas, as
poliamidas, anidridos, polimercaptanas e etc. A escolha do tipo de agente de cura serd
influenciada pelas especificacGes desejadas ao produto final, tais como propriedades
quimicas, térmicas, condicdes de cura, etc. [10].

Na Tabela 2 e Tabela 3 a seguir, sdo apresentados alguns agentes de cura

utilizados na industria e suas principais vantagens, desvantagens e aplicac6es [10].

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de endurecedores utilizados na indudstria [10].

Tipo de
endurecedor

Vantagens

Desvantagens

Aminas aromaticas

Boa resisténcia térmica

baixa absorcéo de umidade

Toxicas e necessitam de
longos ciclos de cura a altas

temperaturas

Polimercaptanas

Cura rapida

Resisténcia quimica e

térmica moderada

Anidridos

Possui excelente resisténcia
térmica, baixa viscosidade,
facil mistura com a resina e
alto brilho sem a formacéo
de "blush”.

Necessidade de cura a
quente e pds-cura, pois
dificilmente reagem a
temperatura ambiente. Alto

custo.

Aminas alifaticas

Baixa viscosidade, incolor e

Cura a temperatura

ambiente.

Alta absor¢éo de umidade e

moderadamente toxica.

Aminas
cicloalifaticas

Baixa viscosidade,
excelente estabilidade de

cor, boa resisténcia quimica

Alto custo, baixa reatividade

e média resisténcia térmica




Tabela 3. Aplicacdes de endurecedores utilizados na industria [10].

Tipo de endurecedor

Aplicacdes

Aminas aromaticas

Adesivos, revestimentos, compositos,

encapsulamento elétrico, etc.

Polimercaptanas

Massas e adesivos de secagem rapida.

Anidridos

Muito utilizado na area de
encapsulamento elétrico e para
ambientes onde é necessario alta

resisténcia térmica.

Aminas alifaticas

Adesivos, aplicacdes na engenharia

civil, e pequenos vazamentos.

Aminas cicloalifaticas

Adesivos, revestimentos de alto
desempenho e resisténcia quimica e

pisos industriais.




2.2 Teoria da adesao

De acordo com a definicdo da norma ASTM D 907, Adesivo ¢ a ‘“substancia
capaz de reter materiais juntos pela superficie de contato”. E adesdo ¢ o fendmeno que
possibilita ao adesivo transferir uma carga do substrato para a junta adesivada.
Geralmente os materiais que s@o unidos com adesivos sdo chamados de substratos ou

aderentes. [11]. Junta adesivada é o conjunto de elementos unidos pelo adesivo.

Os adesivos em geral possuem diversas fungdes, tais como: fixagdo mecanica,
vedacdo, isolamento, resisténcia a corrosdo, resisténcia a fadiga, possibilidade de
contornos suavizados que melhoram a estética e, dependendo da aplicacdo, podem

melhorar também a estabilidade dos materiais [12].

2.2.1 Forcas atrativas

A compreensdo do que ocorre com um adesivo em uma junta depende do
conhecimento das forcas atrativas que mantém as moléculas e os dtomos do adesivo
unidos entre si. Essas forcas presentes no interior do adesivo sdo as mesmas envolvidas
na interacdo do adesivo e do substrato [13]. Essas forcas sao classificadas em dois tipos,
em funcdo do valor da energia de ligacdo, como forcas primérias (intramoleculares) que
sdo divididas em ligagcdes covalentes, ibnicas e metalicas, e como forcas secundarias
(intermoleculares) também chamadas de forcas de van der Walls que sdo divididas em
trés tipos, dipolo induzido, dipolo permanente e ligac6es hidrogénio [14].

Como pode ser observado na Tabela 4. As ligacdes primarias (intramoleculares)
possuem energia de ligacdo maior que as ligacdes secundarias (intermoleculares),

sendo, portanto, ligagdes mais resistentes a separagao.
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Tabela. 4. Energia de ligacéo dos diferentes tipos de ligagdo [11].

Tipos de ligacdo Energia de ligagéo (kJ/mol)
Ligacdes primarias I6nica 600-1100
Covalente 60-700
Metalica 110-350
Ligaces secundarias van der Walls 4-20
Hidrogénio Ate 40

ISARAELACHVILI [15] relatou que a eficiéncia das forcas intermoleculares
depende da distancia entre os componentes, por isso quando a distancia € inferior a 10
Angstrons elas sdo eficazes e a medida que a distancia aumenta sera prejudicada a
eficacia dessas forcas. Assim torna-se notorio que para qualquer efeito de adesdo é

preciso que exista um contato intimo.

2.2.2 Molhabilidade e angulo de contato

Antes da preparacdo de uma junta adesiva podem ser avaliadas as forcas de
coesdo das moléculas do adesivo e também a tensdo superficial dos materiais que
compdem esta junta. A tensdo superficial ocorre devido a um deshalanceamento das
distancias intermoleculares na area superficial, ou seja, as moléculas residentes no
interior do material que estdo interligadas atraem as moléculas da superficie
ocasionando assim esta tensdo. [3].

Quando um liquido é adicionado em uma superficie sélida, dois fenbmenos
podem ocorrer: o liquido pode se contrair, formando uma gota esférica ou se espalhar
pela superficie com uma boa molhabilidade. O grau de interacdo entre o liquido e a
superficie sélida pode ser indicado pelo angulo de contato que é formado por essas
duas substancias sendo que a magnitude do angulo depende do tipo de superficie sélida
e do tipo de liquido [16]. Assim, o conceito de molhabilidade é utilizado para se estimar
a capacidade do adesivo se espalhar na superficie do substrato.

Se a energia superficial do substrato for alta e a tensdo superficial do liquido,
neste caso o adesivo for baixa, a molhabilidade sera favorecida. Por exemplo, nos

substratos metalicos que tem como caracteristica uma alta energia superficial os




11

polimeros de baixa energia de superficie possuem uma excelente molhabilidade. Por
exemplo, no esquema mostrado na Figura 2, o adesivo epOxi possui a tensdo superficial
menor que a do substrato de aluminio possuindo uma boa molhabilidade nesta
superficie metalica, porém nas outras trés superficies, que sdo poliméricas, o adesivo
epoOxi possui a tensdo superficial mais alta, o que resulta em maior angulo de contato e,

consequentemente pouca molhabilidade [13].

Adesivo epoxi
v = 47 dina.cm-1

Aluminio pPvC
¥ = 500 dina.cm-1 y =39 dina.cm-1
1
4

Polietileno Polifluoroetileno
v = 31 dina.cm-1 v = 16 dina.cm-1

Figura 2. Molhabilidade do adesivo epdxi em diferentes superficies [13].

O estudo da interface, da molhabilidade e do tipo de fratura fornecem
informacdes relevantes sobre a propriedade adesiva [17]. A qualidade da junta adesiva
ndo é resultado apenas do adesivo aplicado, mas também das forcas coesivas e adesivas,

da interacdo dos componentes e do meio ambiente na qual a junta esta submetida. [18].
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2.3 Mecanismos de Adesao

Vaérias propostas para a explicacdo dos mecanismos de adesdo sdo estudados ha
anos originando algumas teorias [12].

Normalmente, quatro teorias de mecanismos de interagdo entre o adesivo e 0
substrato tém sido mais estudadas; a interligacdo mecanica, interacdes de adsorcao,
forcas eletrostaticas e o mecanismo de difusdo [3,19]. Todavia, outros pesquisadores
acrescentam mais dois tipos de mecanismos de adesdo, conhecidos como a teoria da

camada de interface e teoria da ligagéo quimica [20,21].

2.3.1 Teoria da camada de interface

Esta teoria sugere que uma camada fraca e fina de baixa resisténcia na regido da
interface adesivo/substrato pode originar uma falha devido a presenca de impurezas
concentradas proximo a superficie da colagem, como por exemplo, 6leos e graxas,
desmoldantes, poeiras e migracdo de plastificantes. Esta camada fraca é formada pelo
adesivo, substrato, ambiente ou a combinacdo desses trés itens [22].

Segundo BIKERMAN [22] também pode ocorrer a formacdo de uma camada
fraca na interface adesivo/substrato durante o periodo de cura do adesivo, como por
exemplo, o titanio presente em alguns substratos metalicos que pode reagir com alguns
tipos de agentes de cura. O autor ainda cita que pode surgir uma camada fraca na

interface durante a exposicdo do adesivo as suas condicdes de trabalho.
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2.3.2 Teoria da ligacdo quimica

SHULTZ et al. [23] relataram que uma ligacdo quimica é formada entre um
grupamento quimico na superficie adesiva e um grupamento quimico compativel no
substrato. E a forca das ligagdes quimicas depende do numero e do tipo de ligacoes.

A utilizacdo de moléculas de promotor de aderéncia, geralmente denominados
agentes de acoplamento, para melhorar a resisténcia da interface entre o adesivo e o
substrato € uma das alternativas para a criacdo das ligacdes [24]. Esses agentes de
acoplamento reagem quimicamente com ambas as superficies (adesivo e substrato)
criando uma ponte quimica na interface, com uma fase inorganica de um lado
(substrato) e uma fase organica do outro lado (polimero).

Os tipos mais comuns de promotores de adesdo sdo baseados em moléculas de
silano. A Figura 3 mostra a estrutura de um silano. A capacidade de acoplamento dos

silanos é atribuida a sua estrutura quimica hibrida Unica.

CH3 T
H
0\ H H

S'/\\/\

CH3\O/ II O
o H
N
CHs;

Figura 3.Estrutura do silano y-glycidoxypropyltrimethoxy [24].
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2.3.3 Interacgdes de Adsorcgéao

Nesta teoria a adesdo resulta do contato intermolecular intimo entre dois
materiais e 0 mecanismo de adesao caracteristico € através das forcas de superficie que
se desenvolvem entre os atomos [25]. Essas forgas € que originam a interface entre o
adesivo e o substrato e as mais atuantes sdo as forcas de van der Waals. Para que ocorra
este contato intimo € preciso que exista uma boa molhabilidade, se o adesivo nédo
conseguir fluir e molhar bem a superficie do substrato preenchendo os poros e
irregularidades podera gerar o acimulo de minusculas bolhas de ar na interface

originando regides de concentracdo de tensdo [26].

2.3.4 Forcas eletrostaticas

A atracdo eletrostatica é provocada pela diferenca entre as cargas dos
constituintes na interface. No mecanismo de adesdo eletrostatica, existem regides
eletronegativas e eletropositivas em ambos 0s componentes da junta adesiva como

mostra a Figura 4. [3].

+-4+-+-4+ -4+ -+
Substrato
- +FF-+ - +
+ -4+-H - +
Adesivo

Substrato
- +-+-+-+-+

Figura 4. Mecanismo de adesédo por atragdes eletrostaticas. [3].

As forcas eletrostaticas atuam como uma resisténcia a separacdo na interface

adesivo/substrato. A resisténcia da ligagdo dependera da densidade de cargas [3].
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2.3.5 Mecanismo de difusao

O mecanismo de adesdo por difusdo é bastante raro, ocorrendo apenas em
poucos materiais. Ele esta relacionado a capacidade de um material penetrar ou difundir
em outro, ocorrendo assim a difusdo de parte das moléculas [3]. Este mecanismo é mais
observado na adesdo de materiais poliméricos, devido a necessidade de possuir boa
compatibilidade quanto a polaridade, parametros de solubilidade semelhantes e
tamanhos de cadeias apropriados para o0 movimento de difusdo. [11,17].

Essa adesdo dependerd do nimero de moléculas, da resisténcia da ligacdo

molecular e também do entrelacamento molecular [16].

2.3.6 Interligacdo mecanica

Na interligacdo mecanica ocorre a penetracdo do adesivo nas irregularidades
superficiais dos substratos. Assim, com a cura do adesivo que penetrou nos poros,
fendas e irregularidades do substrato, € promovido 0 ancoramento mecanico entre 0s

substratos [27], como mostrado no esquema da Figura 5.

Adesivo
Adesivo

Ancoragem Mecénica
Substrato

Figura. 5. Ancoramento mecanico entre dois substratos [28].

Essa rugosidade superficial que garante a adesdo mecanica pode ser produzida
pelo tratamento da superficie do substrato que pode ser realizado por diversas técnicas
como sera discutido a seguir.

SAMPAIO et al [27] observaram gque 0 aumento dos parametros de rugosidade
no substrato leva a um aumento na aderéncia pelo ancoramento mecéanico dos adesivos
de alta viscosidade. Para o0s adesivos com aspecto tipo resina liquida de baixa

viscosidade, a aderéncia maxima € atingida com menores niveis de rugosidade em
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comparagdo com adesivos de alta viscosidade. Assim, os autores concluiram que 0s
mecanismos de adesdo possuem maior influencia na resisténcia mecanica do que o
ancoramento mecanico. Para garantir essa interligacdo mecanica deve ser realizado o

pré-tratamento da superficie.

2.3.6.1 Preparo de superficie

Com o preparo da superficie é originado uma melhora da molhabilidade e uma
maior superficie de contato do adesivo pode ser gerada, pois o material teoricamente
pode alcancar todas as irregularidades, picos e vales da superficie rugosa [27].

A selecdo do adesivo estrutural e a preparacdo da superficie sdo varidveis
importantes para a preparacdo das juntas adesivas. Muitos artigos sobre adesivos
epoxidicos sdo citados na literatura, relatando as propriedades mecanicas e relacionando
também com um bom tratamento da superficie do substrato.

A escolha do tratamento correto de superficie que devera ser aplicado dependera
de alguns fatores, tais como o tipo de adesivo que sera aplicado, a natureza do substrato
e suas condicOes, os recursos disponiveis, custos de processos, além dos esforcos que
deverdo ser suportados pela junta e as condicdes de exposicdo e tempo de uso
pretendido pela mesma. Assim, ndo existe um unico método de tratamento de superficie
que se aplique aos diferentes tipos de substratos [14].

Substratos metalicos, por exemplo, podem ser tratados termicamente,
anodizados, protegidos com camadas finas de polimeros e outras aplicacbes como 0s
tratamentos mecanicos citados anteriormente [30].

Uma maneira mais simples de tratar a superficie é pela acdo de solventes e
métodos de abrasdo que removerdo os contaminantes que prejudicam o desempenho do
adesivo no substrato [31].

Existem tratamentos de superficies que sdo mais eficientes, melhorando a
atuacdo do adesivo no substrato. Por exemplo, os tratamentos quimicos atuam na
superficie, transformando-a quimica e fisicamente. E o tratamento mecéanico por
jateamento abrasivo remove residuos, promove o aumento da superficie de contato e a
producdo de picos e vales que sdo pontos de ancoragem mecanica [32].

Nas superficies metalicas, é muito importante uma etapa inicial de limpeza com

algum tipo de desengraxante, pois estas estdo constantemente contaminadas com Vvarios
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tipos de sujeiras, como Oleos e graxas. Os desengraxantes mais utilizados sdo o
tricloroetileno ou o percloroetileno [33]. Ap6s a limpeza com solvente, utilizam-se
solucdes alcalinas ou detergentes para a remocao de poeiras e residuos inorganicos [13].

Deve-se tomar cuidado com a escolha correta do tratamento de superficie para
um adesivo especifico. Por exemplo, a utilizacdo de métodos abrasivos para gerar
rugosidade nas superficies metalicas serve para retirar a camada de 6xido superficial e
expor o metal a algum tipo de tratamento ou para a colagem direta do adesivo. Porém, a
formacéo de rugosidade no tratamento mecanico pode ocasionar a penetracdo de agua
ou solvente, proporcionando juntas adesivas menos resistentes do que as juntas tratadas

quimicamente [34].

2.4 Tipos de adesivos

Normalmente para se formular um adesivo é utilizada uma mistura de varios
materiais, a fim de obter as propriedades especificadas para o produto final. Por
exemplo, pode-se utilizar promotores de adesdo para melhorar a interface entre as
superficies a serem coladas. Utilizam-se varios tipos de cargas minerais para baratear o
material, alguns tipos de fibras como reforco e também cargas mais especificas, como
uma silica pirogénica para melhorar a tixotropia do adesivo [12,29].

Os adesivos termofixos, que sdo objeto de estudo deste trabalho, podem ser
curados ou endurecidos com alguns tipos de catalisadores e agentes de cura, sendo 0s
mais comuns peroxidos, compostos sulfonados, acidos, bases, etc. Uma quantidade de
agente de cura e catalisador abaixo ou acima do recomendado pode provocar um
resultado indesejado no adesivo e por isso a escolha e a quantidade utilizada deve ser
baseada nos estudos e conhecimentos das reacGes de polimerizagdo que ocorrem
durante o processo de cura do adesivo [3,35].

BRINSON [12] relatou que os adesivos sdo organizados em cinco grupos
classicos; Adesivos estruturais, sensiveis a pressdo, a base d’agua, cola quente (hot

melt) e cura por ultravioleta (UV) / feixe de elétrons (FE).
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A Tabela 5 apresenta as principais vantagens e desvantagens dos adesivos
citados por BRINSON [12].

Tabela 5. Tipos de adesivos, vantagens e desvantagens. [12]

Tipos de Vantagens Desvantagens
Adesivos
Grande forga de adeséo Dificuldade de remocao
Boa resisténcia a para eventuais reparos
solventes, a fluéncia e a Necessidade de calor para a
_ altas temperaturas. cura de alguns adesivos
Adesivos

estruturais

Alta capacidade de
resisténcia aos esforgcos
mecanicos

Necessidade de atencéo na
proporcao de mistura em
sistemas bicomponentes.

sensiveis a pressdo

Facil aplicacao
ndo possui necessidade
de ativacéo

Resisténcia a alta
temperatura limitada
baixa capacidade para
preencher espacos vazios

a base d’agua

Custo baixo
nao inflamavel
facil de aplicar

Resisténcia a temperatura
limitada

baixa resisténcia sob
carregamento

cura lenta

cola quente excelente capacidade resisténcia a fluéncia baixa
( hot melt) para preencher espacos resisténcia limitada a altas
adesivacao rapida temperaturas
Cura por alta produtividade Alto custo da matéria-prima

ultravioleta (UV) /
feixe de elétrons
(FE)

apenas um componente
liquido, sem cura ou
solventes

colagens por UV/FE
visivelmente limpas

e equipamentos

Vérias curas em UV
possuem baixa estabilidade
climatica por continuar
absorvendo raios UV.
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2.4.1 Adesivos estruturais

Nesta pesquisa foram utilizados apenas os adesivos termorrigidos estruturais
com base epoxi.

Adesivo estrutural € um material que pode apresentar um nivel especifico de
resisténcia, quando for submetido a algum tipo de esforco mecanico por um tempo
determinado. [21].

Os adesivos estruturais sdo aplicados em locais onde € necessario alta
confiabilidade devido aos tipos de esforcos e solicitagbes mecénicas que a junta adesiva
tera de suportar. Estes materiais podem ser submetidos, por exemplo, a tensbes de
cisalhamento bem préximas a tensdo de ruptura do adesivo por longos periodos sem a
junta falhar efetivamente. [29].

Cada vez tem se tornado mais comum a utilizagdo de adesivos para a unido de
materiais nas varias areas da engenharia [29]. O seu desenvolvimento foi estimulado
pelas necessidades de baixo peso e de alto poder de unido na industria aeroespacial [36].

Varios materiais poliméricos sdo utilizados atualmente como adesivos
estruturais, sendo 0s mais importantes que podemos citar os epoxidicos, 0s uretanicos e

0s metacrilatos [29].

2.4.2 Adesivo estrutural a base de epoxi

Os adesivos a base de resina epdxi sdo comercializados em varios formatos
dependendo da sua viscosidade, podendo ter baixa viscosidade, alta viscosidade como
pastas com cargas e também podem ser bem fluidos como liquidos. Estes adesivos sao
muito versateis, podendo ser formulados para diferentes tipos de aplicacGes tais como
para uso comum, necessidade de cura rapida ou até mesmo para aplicagdes de alto
desempenho [29].

A crescente aceitacdo de materiais poliméricos na inddstria em geral vem
tornando cada vez mais importante a utilizagdo dos adesivos, em particular os adesivos

epoxidicos. Os adesivos a base de epOxi sdo capazes de se ligar a uma variedade de
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superficies metélicas tratadas e ndo tratadas [37] e sdo amplamente utilizados como
adesivos estruturais para a unido de diversos substratos.

A presenca de grupos funcionais que promovem maior polaridade da molécula e
possibilita a interacdo com diversos materiais é a principal vantagem dos adesivos

epoxidicos em comparag¢do com 0s outros adesivos poliméricos [38].

2.4.3 Cargas e Aditivos

As cargas e os aditivos, juntamente com a matriz epoxidica e 0s agentes de cura
constituem a maior porcentagem utilizada na formulacdo dos adesivos. A utilizacdo de
cargas inorganicas como silica, carbonato de célcio e outras cargas, permitem a reducdo
do custo dos adesivos e que a matriz do adesivo epoxi se torne menos quebradico,
podendo contribuir nas outras propriedades fisicas, como 0 aumento da viscosidade por
exemplo [29].

Diferentes tipos de cargas podem ser adicionadas para melhorar algumas
propriedades, como a adi¢do de cargas metalicas (prata, cobre e aluminio) para melhorar
a condutividade térmica, elétrica e o sistema de resisténcias mecanicas. Outras cargas
sdo apenas adicionadas para pigmentar as resinas epoxi, como o dioxido de titanio
(branco). E alguns aditivos como os diluentes que podem ser adicionados as resinas
para diminuir a sua viscosidade. E podem também servir como flexibilizantes [29].

Assim existem uma variedade de aditivos e cargas que podem ser introduzidos a
matriz epOxi para melhorar determinadas propriedades e especificar o tipo de aplicacdo

destes adesivos.
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2.5 Processo de tenacificacao

Tenacidade é a medida da quantidade de energia que o material consegue
absorver antes de fraturar [39,40].

Aumentar a tenacidade de novos polimeros ndo é apenas o grande problema para
a producdo desses materiais, deve ser ressaltado também a importancia em aumentar a
resisténcia a propagacéo da fratura, que, além disso, deve ser alcancada sem aumentar o
custo consideravelmente e sem prejudicar outras propriedades poliméricas [41].

O processo de tenacificagdo de uma matriz termorrigida ocorre com a adi¢édo de
uma segunda fase composta de um polimero com maior capacidade de dissipar tensdes.
Estes agentes tenacificantes sdo, na maioria das vezes, elastdmeros liquidos de baixa
massa molar, que podem apenas atuar na matriz curada como uma segunda fase flexivel
ou podem possuir grupamentos funcionais capazes de reagir quimicamente com a
resina, e também alguns elastémeros no estado sélido . Além disso, também podem ser
utilizados polimeros termoplasticos, como os polimetacrilatos, poli(metacrilato de
butila), polisulfona, polisiloxano [3].

No instante em que uma tensao seja de carregamento subito ou quase estatico é
aplicada sob o material, o tenacificante incorporado na matriz termofixa age
controlando a formacédo e a propagacdo de varias micro rachaduras que, dependendo do
tipo de material, podera resultar na total rachadura da matriz. Entdo, apés a aplicacédo do
esforgo mecénico, pode-se realizar a anélise da superficie de fratura, que pode revelar se
ocorreu uma fratura do tipo fragil ou dactil [3].

Para que o processo de tenacificacao seja bastante efetivo deve ocorrer uma forte
adesdo entre as fases do polimero tenacificado e o tenacificante deve estar bem disperso
na matriz, como por exemplo agentes tenacificantes a base de elastdmeros em pequenas
particulas para melhor dispersdo. Assim, pode ser obtido um material com boas
propriedades [42].

E importante observar que diferente do processo de tenacificacdo, a
flexibilizacdo que também pode aumentar a capacidade de absorcéo de tensdes, envolve
processos fisicos e quimicos de diminui¢do da temperatura de transicao vitrea (Tg) do

material curado. [3]
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2.6 Tenacificacao de resinas epOxi

As resinas epoxidicas possuem uma baixa resisténcia ao impacto devido a sua
caracteristica vitrea, originada por ser um termorrigido amorfo e altamente reticulado,
ocasionando uma baixa resisténcia ao crescimento de trincas. O aumento da tenacidade
das resinas epoxidicas pode ser obtido pela incorporacdo de agentes tenacificantes que
proporcionam um aumento da energia de fratura e maior capacidade de deformacao
desse polimero [43].

O mecanismo da fratura em resinas epoxidicas curadas pode ser do tipo fragil ou
ductil, também conhecido como clivagem, no qual um dos fatores que mais influénciam
estes tipos de fratura € a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do material. A fratura
fragil muito caracteristica em polimeros termorrigidos como as resinas epdxi nao
modificadas, onde a trinca cresce de forma instvel, ou em certos casos de forma
estavel, sem ou com pouca deformacdo plastica na ponta da trinca, porém ambas com
velocidade de propagacdo da trinca mais elevada do que na fratura ddctil. A diferenca
entre fratura fragil instavel e estavel reside no fato de na primeira a trinca avancar de
forma intermitente, exibindo valores diferentes para iniciacdo e parada da trinca. No
segundo tipo, a fratura, apesar de fragil, se propaga de forma estavel. A fratura do tipo
ductil é caracterizada por um crescimento da trinca de forma estavel, com grandes
deformacgbes plasticas na ponta de trinca. Em resinas epoxidicas que exibem um
comportamento de fratura ddctil, a propagacdo da trinca é acompanhada por grandes
trabalhos de deformacdo, que consomem energia e diminuem a velocidade de
propagacao [3].

Podem atuar como tenacificantes, materiais com baixo peso molecular ou
moléculas com cadeias longas, podendo ser elastbmeros ou termoplasticos, que

provocam alteracGes na rede tridimensional de ligacGes cruzadas da resina epoxi [44].

Nesta dissertacdo sera dada énfase ao método de adicdo de modificadores
elastoméricos, devido ao fato de ser um dos métodos mais empregados e também
porque foi o procedimento utilizado para a tenacificacdo dos sistemas epoxidicos

comparados neste trabalho.
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2.6.1 Tenacificacdo de resina epoxidica com termoplasticos

Devido a caracteristicas fisicas e quimicas o processo de tenacificacdo com 0s
termoplasticos é diferente quando comparado com os elastbmeros. Além de possuir uma
maior compatibilidade com a resina epoxi ndo curada, a presenca de grupos funcionas
muito polares nos polimeros termoplasticos sdo capazes de aumentar a adesdao com a
matriz epoOxi, como por exemplo os policarbonatos, poliéxido de fenileno e o
polimetacrilato de metila. E também os modificadores termoplasticos possuem maior
rigidez e a caracteristica de ndo diminuir tanto a resisténcia a tracdo e o modulo de
Young em comparacdo com os modificadores elastoméricos. [3,45].

BECU-LONGUET et al [46] estudaram a influéncia de polimeros termoplasticos
como o polimetacrilato de metila como agentes de tenacificagdo na resina epoxi. Os
pesquisadores dispersaram o agente tenacificante na forma de particulas do tipo nucleo-
casca (“core-shell”) com diferentes tamanhos. Ao final, eles observaram que o tamanho
das particulas formadoras do ndcleo influenciavam beneficamente as propriedades de
fratura do sistema epoxidico tenacificado .

De uma forma diferente CHAKRANBARTY et al [47] estudaram outro meio de
tenacificar a resina epoxi com polimeros termoplasticos de polimetacrilato de metila,
sintetizando o agente tenacificante em um meio constituido de resina. Durante este
processo ocorre a reticulacdo simultaneamente a formacdo do polimero modificador.
Esta sintese é conhecida como reticulacdo por interpenetracdo sequencial de polimeros
(IPNs). Quando comparado o sistema ndo modificado, os pesquisadores observaram
uma flexibilizacdo da matriz curada .

GOMES et al [48] observou que o polimetacrilato de metila (PMMA) é soluvel
na resina epoxidica, mas ndao no endurecedor a base de amina, e que a relacdo
estequiométrica resina/endurecedor afeta a Tg da fase PMMA .

O processo de tenacificagdo da resina epdxi com polimeros termoplasticos
envolvem a formacéo de duas fases:

e Fasel- matriz curada, constituida predominantemente por cadeias de
resina epoxidica e endurecedor;

e Fase 2 - agente tenacificante, na forma de dominios dispersos.
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A obtencdo da fase dispersa pode ser pela mistura da resina epdxi com o
modificador termopléastico antes de se adicionar o agente de cura, ou sintetizada, como
no caso dos IPNs por meio de separacdo de fase induzida por reacdo quimica. Em
ambos 0s processos, 0 tamanho das particulas da fase dispersa sera determinado pela
compatibilidade entre o tenacificante termoplastico e a resina epoxi e pelas condicdes de
cura do sistema epoxidico. [49].

2.6.2 Tenacificacdo de resina epoxidica com Elastbmeros

Diferente do processo de tenacificacdo com termoplasticos, a modificacdo da
resina epoxi com elastdbmeros pode ocasionar a flexibilizacdo ou a tenacificacdo da
matriz curada. A diferenca entre os dois processos € que a flexibilizacdo introduz
segmentos flexiveis na rede de ligacGes cruzadas provocando uma diminuicdo da Tg da
matriz e na tenacificacdo ocorre uma segunda fase dispersa na matriz que atua no
controle da tensdo. Todavia, ambos 0s processos tém o objetivo de aumentar a
resisténcia ao impacto e a fratura. [3]

Os flexibilizantes sdo constituidos de moléculas com segmentos de cadeias com
grande liberdade de rotacdo. Estes agentes de flexibilizacdo podem estar na forma de
adutos ou diluentes. Os diluentes, como por exemplo &cidos graxos, sdo moléculas
pequenas com boa flexibilidade, que ficam dispersas na matriz atuando como um
amortecedor de impacto. E os adutos sdo moléculas de baixo peso molecular contendo
grupos funcionais, como 0s grupos carboxilicos que sdo capazes de reagir com 0S
grupos epoxidicos.[50].

O objetivo inicial da modificacdo da resina epoxi com borrachas (tenacificacédo
ou flexibilizacdo) foi o desenvolvimento de adesivos. Para tentar melhorar as
caracteristicas de baixa resisténcia ao impacto dos sistemas epOxi, a utilizacdo de
elastomeros na forma liquida tem sido um dos métodos mais aplicados. O grande
problema é que as diferencas estruturais entre a resina epoxi e os modificadores
elastoméricos acabam contribuindo para uma baixa adeséo interfacial e uma separacéo
grosseira de fases. Uma das solugdes foi a aplicacdo de elastbmeros de baixa massa
molar que contém grupos reativos, assim pode ocorrer uma menor tensdo interfacial e

melhor adeséo entre as fases [42].
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Um dos elastbmeros mais utilizados no estudo de modificacdo de resinas epoxi é
o copolimero de butadieno-acrilonitrila (CBTN), pois ele possui estabilidade das fases
matriz e dominios, e boa compatibilidade com a resina, apresentando boa adesdo
interfacial promovida pela reacdo dos grupos carboxila e epoxidicos [42].

Outro elastbmero interessante s&o os modificadores a base de polibutadieno
liquido hidroxilado (PBLH) que dependendo da sua aplicacdo pode ser funcionalizado
por grupos aminas (NH2), grupos carboxilicos (COOH), cloretos, grupos epoxidicos e
grupos isocianatos (NCO) [51-54]. O Polibutadieno liquido hidroxilado tem sido muito
utilizado como modificador de impacto de resina epdxi, pois além das suas
caracteristicas elastomericas, este modificador tambeém possui grupos hidroxila
terminais que sdo capazes de reagir quimicamente com a resina epéxi [3].

BARCIA et al [55] modificaram as hidroxilas do PBLH com grupos NCO com a
finalidade de se criar um aduto de PBLH/ep6xi com melhores propriedades mecénicas e
maior compatibilidade. Neste trabalho foi realizado o estudo da morfologia do material
curado com a utilizacdo de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV), sendo
observado ndo ser possivel determinar a presenca da fase polibutadieno, o que sugere
apenas uma fase (matriz) com particulas de PBLH modificado totalmente dispersas no
meio. E segundo o autor faz com que o material também seja transparente.

GOURI et al [56] sintetizaram com grupos epoxidicos algumas ligacdes duplas
do PBLH com peracido, a fim de se obter o PBLH epoxidado. Em seguida, os
pesquisadores adicionaram na resina epoxidica o PBLH epoxidado, melhorando assim
a compatibilidade entre 0 PBLH e a resina. Os resultados das propriedades mecéanicas
foram comparados com resinas epoxidicas modificadas com CBTN, revelando que a
natureza quimica dos diferentes agentes tenacificantes influénciam na mobilidade da
matriz curada e nas propriedades mecanicas.

As propriedades de fratura da resina epoxi modificada com elastdmeros liquidos
de butadieno (PBLH) e com CBTN foram analisadas pelos pesquisadores Dusek e
colaboradores, que variaram de 10 a 20% em peso a concentragdo dos agentes
tenacificantes. Eles observaram que por causa do baixo teor de segregacdo de fases
nestes materiais e da presenca dos grupos acrilonitrila do CBTN o sistema epOxi/CBTN
foi o que apresentou melhor compatibilidade antes do processo de cura, o que nao foi

observado no sistema epoxi/ elastdmeros liquidos de butadieno [45].
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RAMOS et al [57] também compararam em diferentes propor¢des a eficiéncia
do polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) e do copolimero de acrilonitrila-butadieno
com terminacéo carboxila (CTBN) como agentes tenacificantes da resina epoxidica. O
pesquisadores verificaram que a adicdo de CTBN gerou um aumento da resisténcia de
impacto e este efeito aumenta a medida que se adiciona mais concentracdo de CTBN no
sistema, até um valor estudado de 20 phr. No PBLH os autores utilizaram um agente de
acoplamento, o diisocianato de tolueno (TDI), pois este elastomero é apolar, e possui
pouca afinidade com a resina epoOxi. Foi observado um sensivel aumento da resisténcia
ao impacto ao se adicionar somente 3 phr de PBLH, porém concentra¢cdes maiores deste
modificador acarretaram uma diminuicdo gradual da resisténcia. Os autores concluiram
que as diferencas entre as atuacdes dos tenacificantes a base de elastdbmeros estdo
relacionadas as diferencas de morfologia, pois as misturas com CTBN para
concentragdes de 15 phr apresentaram tamanho de particula em torno de 1 - 4 um. E na
tenacificacdo da resina epdxi com PBLH para uma concentracdo de 10 phr o tamanho
das particulas da fase dispersa ficou entre 10-50 um. Assim, 0 aumento da concentracao
de fase borrachosa provocou um aumento no tamanho das particulas e como

conseqiiéncia a diminuicdo na resisténcia ao impacto.

2.7 - Mecanismos de tenacificacdo de elastbmeros

Os principais mecanismos de deformacdo que proporcionam a tenacificacdo de
polimeros contendo elastdmeros séo [58]:

1. microfibrilacao (“crazing”)

2. escoamento por cisalhamento (“shear yielding”)

3. e cavitacao (‘“‘cavitation”).

2.7.1 Mecanismo de deformacio por microfibrilacdo (“crazing”)

BUCKNALL [59] relatou que ao se aplicar uma tensdo a um polimero vitreo,
este material responde formando micro-vazios que se desenvolvem em um plano
perpendicular a direcdo da tensdo. Ao invés desses vazios se propagarem e formarem

uma trinca, como acontece com 0s materiais metélicos, esses espacos sao estabilizados



27

por fibrilas compostas de material polimérico orientado. Essas fibrilas atravessam os
vazios e ndo permitem a propagacao de uma trinca catastrofica. Esses micro-vazios sao
conhecidos como microfibrilacbes ou crazes, e sdo iniciados em regides com alta
concentracdo de tensdo, como por exemplo, regides proximas a particulas dispersas ou
proximas a defeitos estruturais.

A ocorréncia da microfibrilacdo (“'craze™) gera grandes varia¢des volumétricas,

conforme demonstrado na Figura 6.

Y Tensdo

Vazios Fibrilas

Matriz
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W

Figura 6. Representacdo de uma microfibrilacdo [60].

Em termos de mecanica de fratura, na microfibrilacdo o defeito da trinca é
reduzido de alguns milimetros para microns originando no material uma maior absor¢ao
de energia deformacional antes de fraturar, e como consequéncia uma maior tenacidade
[60].

O processo de deformacéo e fratura por microfibrilagédo pode ser dividido em
trés etapas: 1° Estagio- (Iniciacdo e propagacéo das fibrilas), 2° estagio - (Terminacéo) e
3° estagio -(Propagacéo da trinca). Nesta etapa primeira etapa (Iniciacdo e propagacgéo
das fibrilas), cada particula de borracha consegue concentrar a tensdo ao seu redor em
uma area que depende do didmetro da particula. A iniciacdo das fibrilas ocorre nessas
regides de concentracdo de tensdo e sua propagacdo na direcdo perpendicular a tensao
aplicada. Assim, o mecanismo inicial de deformacdo é a formacdo de fibrilas. No
segundo estdgio (Terminacdo), poderd ocorrer a sobreposi¢do desses campos de alta
tensdo dependendo da distancia entre as particulas. Isto pode originar a formacgéo de

varias bandas de fibrilas. E na etapa final (Propagacdo da trinca), a propagacdo das
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trincas formadas dentro das fibrilas € impedida pelas particulas de elastdmero que desta
forma consegue retardar a fratura completa do polimero [58]. A Figura 7 apresenta 0s

estagios do mecanismo de deformacéo por microfibrilacdo. [61].
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Figura 7. Estagios do mecanismo de deformacdo por microfibrilagdo para polimeros
tenacificados, onde co € a tensdo aplicada e ok é a concentracdo de tenséo [61].

2.7.2- Escoamento por cisalhamento (“shear yielding”)

MICHLER [61] relatou que o escoamento por cisalhamento em polimeros
tenacificados com elastdmeros ocorre baseado em trés estagios; Estagio 1 (formacdo das
bandas de cisalhamento), estagio 2 (formacdo dos vazios) e estagio 3 (deformacéo por

cisalhamento induzido). Figura 13
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Figura 8. Estagios do mecanismo de escoamento por cisalhamento para polimeros
tenacificados, onde 6o € a tensao aplicada e ok é a concentragéo de tensdo [61].

A Figura 8 ilustra os estagios do mecanismo de escoamento por cisalhamento.
No primeiro estagio (formagdo das bandas de cisalhamento), a tensdo externa aplicada
oo Se concentra entre as particulas na forma de tensao eléstica ok. E nas regifes onde a
tensdo de cisalhamento € maxima, as particulas localizadas a 45° em relagdo a tenséo
aplicada sdo originadas bandas de cisalhamento. No segundo estagio (formacdo dos
vazios) ocorre 0 surgimento de microvazios dentro das particulas devido o aumento da
concentracdo de tenséo, resultando em uma maior concentracao de tensdo local entre os

dominios. E no terceiro estagio (deformacdo por cisalhamento induzido) devido a alta
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tenséo local s&o iniciados processos de cisalhamento nas regides da matriz que ligam as
particulas elastoméricas umas as outras, esta deformacdo plastica é simultanea em todas

as areas da matriz. Nesta Gltima etapa é que ocorre maior absorcao de energia [58,62].

Em muitos casos o material pode se deformar pela combinacdo simultanea dos
mecanismos de microfibrilacdo e escoamento por cisalhamento. As bandas de
cisalhamento atuam como barreiras impedindo a propagacdo das microfibrilacGes e a
formacdo das trincas catastroficas, ocasionando a reducgdo na velocidade de propagacao
das microfissuras. Geralmente, com a acdo desses dois mecanismos simultaneamente e
com o efeito resultante sinérgico, pode-se obter um produto com elevada tenacidade
[58].

2.7.3 - Cavitacéo (“cavitation™).

Dependendo da natureza do polimero, a cavitagdo das particulas de
modificadores elastoméricos € originada pela deformacdo por cisalhamento da matriz
[63-65] ou por fibrilamento [59].

O processo de dissipacdo de tensdo pela adicdo de uma segunda fase
elastomérica na matriz curada é demonstrado na Figura 9, onde pode ser observado que
as tensdes originadas na matriz sdo dissipadas por meio de escoamentos ao redor da
prépria, ou parcialmente absorvidas pelas particulas de elastdmeros, ocorrendo assim a

cavitacdo destas particulas, resultando nos espacos vazios ou " voids " [3].

e
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Figura 9- Processo de dissipagédo de tensdo. 1- Matriz curada; 2- Agente

tenacificante; 3- Espago vazio (“void”) [3].
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A Figura 10 mostra através de microscopia da superficie de fratura de um
material ap0s carregamento, a deformacéo por cavitacédo. [62,66]

Figura 10 - Deformacdo por cavitacdo da superficie de fratura do polietileno de alta
densidade (HDPE) tenacificado com dois tipos de elastdmeros metalocénicos a base de
etileno/1- octeno (EOC). [62,66].

O autor analisou a superficie de fratura do polietileno de alta densidade e
observou o processo de deformacéo plastica através da formacdo de cavitacdo fibrilar

(Figura 11), representando um material tenaz. [62,66].

tenacificado com cavitacao fibrilar [62,66].
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Ll et al [67] pesquisaram a importancia da cavitacdo das particulas na
deformacdo da resina epoxidica tenacificada com elastbmeros. Foi observado que as
particulas de modificadores de borracha cavitadas possuem uma forte interagdo com o
escoamento da resina na ponta da trinca e nas particulas que ndo sofreram cavitacéo nédo
apresentaram essa interacdo. Os pesquisadores observaram que 0 mecanismo de
escoamento cisalhante ocorreu somente quando também existiu a cavitacéo.

OCHI et al [68] estudaram trés copolimeros reativos com cadeias alquil laterais
flexiveis como modificadores para melhorar a tenacidade de uma resina epoxi
cicloalifatica (3, 4-epoxycyclohexane) methyl 3, 4-epoxycyclohexyl-carboxylate. Os
trés copolimeros utilizados nesta pesquisa possuem diferentes comprimentos de cadeia
alquilo (C4H9, C6H13, e C10H21). Como resultado observaram que o sistema com a
adicdo do copolimero com maior comprimento de cadeia alquidica (C10H21) formou
uma estrutura de separacdo de fases, acarretando um aumento de 50% na tenacidade a
fratura. Assim, concluiram que o crescimento da trinca foi inibido pela deformacao

plastica da matriz epdxi seguida por cavitacao e, portanto, a tenacidade foi melhorada.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais, equipamentos e metodos utilizados nesta

dissertacdo. Na secdo 3.1 e 3.2 foram descritos respectivamente os materiais e

equipamentos utilizados e na se¢do 3.3 foram descritas as metodologias aplicadas para

esta pesquisa.

3.1 Materiais

Foram utilizados o0s seguintes compostos, além dos produtos quimicos

usualmente empregados em laboratorio:

Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA) -
procedéncia: Dow Quimica S.A.; grau de pureza comercial; home comercial:
DER 331; contendo 180 g/eq de grupos epoxidicos.

Endurecedor a base de aminas aromaticas e cicloalifaticas — procedéncia: Air
Products.; grau de pureza comercial; nome comercial: Ancamine 2167;
contendo 53 eq/g de hidrogénios ionizaveis e 30 phr.

Tenacificante de uso comercial a base de 1,4-Butanodiol diglicidil éter —
procedéncia: CRODA; nome comercial: B-Tough c2r-LQ-(GD); contendo 320
g/eq e 211 phr.

Polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) — procedéncia: Evonik; nome
comercial: Polivest EP HT; contendo 44-51mg KOH/g conforme especificagoes
do fabricante.

Tolueno diisocianato (TDI) — procedéncia: Brenntag.; nome comercial:
Cosmonate T-80; usado como recebido.

Carbonato de célcio; carga de enchimento — procedéncia: Minérios Ouro

Branco; grau de pureza comercial; nome comercial: OB 3150.


http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB4131331.htm
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e Silica Pirogénica; agente reologico — procedéncia: Cabot; grau de pureza
comercial; nome comercial: Cab-o-sil

e Liga de Aco carbono — procedéncia: Cavallo Acos; grau de pureza comercial

e Granalha de aco - procedéncia: Jatomag; nome comercial G-25

¢ Alcool isopropilico- procedéncia: Casa Wolf; grau de pureza: comercial

e Cera desmoldante - procedéncia: Polinox; nome comercial: Tec Glaze-N

3.2 Equipamentos

e Maquina de universal Instron; modelo: 5582

e Rugosimetro digital Mitutoyo; modelo: SJ-210

e Maquina de impacto Ceast ; modelo Resil Impactor

e Maquina de entalne para corpo de prova de impacto Ceast; modelo
NOTCHVIS.

e Durdmetro Kori Seiki; Type D

e Maquina de jateamento da Jatomag; modelo GJS 700

e Balanca Mettler Toledo; modelo: PS7

e Analisador térmico DMA Q800 V7. 5 Build 127

e Furadeira de bancada Ferrari; modelo FGC-16;

e Suporte de madeira com forro emborrachado para jateamento dos substratos
desenvolvido pelo laboratério de Mecénica do IPRJ (Instituto Politécnico da
Universidade Estadual do Rio de Janeiro).

e Microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6460LV

e Molde de aco para confeccdo dos corpos de prova de tracao

e Molde de silicone para confec¢do dos corpos de prova de Dureza, impacto e
DMA

e Estufa de esterilizacio e secagem Nova Etica; modelo 400/nd
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3.3 Métodos

O desenvolvimento da metodologia do trabalho foi dividido em duas etapas.

A primeira etapa foi a de preparacdo dos trés adesivos epoxidicos. O primeiro
adesivo preparado foi a base da resina epoxi de bisfenol A pura (BA) e outros dois
adesivos tenacificados; um com a adi¢cdo de um agente tenacificante de uso comercial
por mistura fisica com a matriz epoxi (TEC) e o outro adesivo com um agente
tenacificante adicionado em quantidades estequiométricas calculadas com base na tese
de doutorado do autor BARCIA [3].

Na segunda etapa realizou-se a preparagdo dos corpos de prova para 0S ensaios

realizados nessa dissertagéo.

3.3.1 Preparacéao dos adesivos

Foram formulados trés sistemas de adesivos epOxi com a mesma resina
epoxidica do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA), de nome comercial de
DER 331. O agente de cura também foi o mesmo para as trés formulagdes, este
endurecedor € uma poliamina cicloalifatica com o nome comercial Ancamine 2167. E
também foi adicionado a mesma quantidade de aditivo reoldgico (Silica Pirogénica ) e
carga de enchimento (Carbonato de calcio) nas trés formulacBes para aumentar a
viscosidade e garantir uma boa tixotropia, facilitando a aplicacdo e manuseio do
adesivo.

A proporcdo de agente de cura utilizado para a quantidade de resina, foi seguida
de acordo com a ficha técnica cedida pela empresa fabricante do endurecedor. Assim,
foi utilizada uma concentracdo de 30 phr de Ancamine 2167 (30 gramas por cada 100
gramas de resina).

A seguir sdo apresentados os trés sistemas de adesivos formulados;
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3.3.2 Sistema 1

O Sistema 1 foi preparado a fim de comparar as propriedades do adesivo epoxi
puro com os adesivos epoxidicos tenacificados. Foi utilizado o cédigo BA para homear
este sistema por se tratar da resina bisfenol A pura. Na tabela a seguir sdo demonstrados

as quantidades dos materiais pesados na balanca em sua respectiva sequéncia de adicao.

Tabela 6. Sistema 1 - BA

Dados Resina Agente Aditivo Carga de Agente de
epoxi tenacificante  reolégico enchimento cura
Nome DER 331 Néo utilizado  Cab-o-sil OB 3150 Ancamine
ou BA 2167
Razéo 100 g 0 10 g 309 309
em peso

E importante lembrar que por se tratar de um sistema bicomponente, o agente de
cura s6 foi misturado ao final para o processo de reticulacdo do adesivo e preparo das

amostras.

3.3.3 Sistema 2

Foi utilizado como base para a sintese desta modificacdo da resina epdxi
modificada com o PBLH, a tese de doutorado do autor BARCIA [3]. A partir disso, 0
nome do sistema sintetizado (EPI) foi 0 mesmo nome adotado e sugerido pelo autor.
Porém, com algumas modificagdes realizadas pelo proprio autor na empresa Polinova,
este sistema EPI por se tratar de um adesivo desenvolvido para area industrial ndo pode
ter a sua sintese de modificacdo e consequentemente as quantidades de adigédo
reveladas.

A Figura 12 apresenta a estrutura quimica do Polibutadieno liquido hidroxilado
que possui grupos hidroxila terminais capazes de reagir quimicamente com a resina

epoxi.
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Figura 12. Estrutura quimica do Polibutadieno liquido hidroxilado [3].

A Tabela 7 apresenta as quantidades de cada produto adicionadas para a

formulacdo deste adesivo, menos da sintese de modificacdo mencionada anteriormente.

Tabela 7. Sistema 2 - EPI

Dados Resina epoxi + Aditivo Carga de Agente de cura

Agente tenacificante  reoldégico  enchimento

Nome EPI Cab-o-sil OB 3150 Ancamine 2167
Razéo 100 g 10 ¢ 3049 309
em peso

Apds a sintese da resina epdxi com o agente tenacificante foram adicionados o
aditivo reoldgico e a carga de enchimento misturadas a baixa rotacdo com o auxilio de

uma furadeira de bancada.

3.3.4 Sistema 3

No Sistema 3, foi utilizado o agente tenacificante de uso comercial da empresa
CRODA conhecido como B-Tough c2r-LQ-(GD). A modificacdo do mondémero
epoxidico foi realizada pela pré-mistura fisica da resina com o agente tenacificante em
baixa rotacdo com o auxilio de uma furadeira de bancada. Adotou-se 0 nome TEC para
este sistema. A modificacdo da resina epoxidica a partir da mistura fisica com o
tenacificante comercial ndo envolveu reacdo entre 0s componentes a temperatura

ambiente, gerando somente uma mistura fisica bifasica destes dois materiais.
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A Figura 13 apresenta a estrutura quimica do 1,4-Butanodiol diglicidil éter que foi

o tenacificante de uso comercial utilizado neste sistema.

D/L\,’:’NG/\YP

Figura 13. Estrutura quimica do 1,4-Butanodiol diglicidil éter.

A quantidade de tenacificante comercial adicionado e misturado com a resina
epoxi foi de acordo com especificagGes da ficha técnica do fabricante. 211 phr de B-
Tough c2r-LQ-(GD), ou seja, 211 gramas de tenacificante comercial para cadalO0

gramas de bisfenol A.

Tabela 8. Sistema 3 - TEC

Dados Resina epoxi + Aditivo Carga de Agente de cura

Agente tenacificante  reolégico  enchimento

Nome TEC Cab-o-sil OB 3150 Ancamine 2167
Razéo 100 g 10¢g 309 309
em peso

Apds a mistura fisica da resina epoxi com o agente tenacificante, foram
utilizados 100 gramas dessa mistura fisica e adicionados o aditivo reoldgico e a carga de
enchimento conforme apresentados na Tabela 8. Que também foram misturados com o
auxilio da furadeira de bancada.

O agente de cura somente foi adicionado nos trés sistema no momento de

confeccao dos corpos de prova.


http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB4131331.htm
http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB4131331.htm
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3.3.5 Preparacao dos Corpos-de-prova

Antes da preparacdo dos corpos de prova foi necessario identificar o tempo de
manuseio pratico dos adesivos, a fim de saber o tempo que se tem antes do material
comecar a curar para poder aplicar os adesivos nos respectivos moldes para confec¢édo
dos corpos de prova. Segundo especificacdes do fabricante (Air products) do agente de
cura, este endurecedor tem um tempo de manuseio de 182 minutos a 25°C com uma
resina epdxi padrao de bisfenol A com 180 g/eq de grupos epoxidicos.

Para verificar o tempo de manuseio dos adesivos foi adicionado o agente de cura
e misturado com cada sistema (BA, EPI, TEC) um de cada vez nas proporgdes relatadas
nas tabelas das formulagdes.

N&o foram observadas nos trés sistemas a + 25°C mudancas significativas de
tempo de manuseio. Todos os sistemas ficaram com o tempo para aplicacdo em
aproximadamente 180 minutos. Assim, foi possivel confeccionar os corpos de prova
com este tempo para prepara-los.

E importante relatar que ap6s a confecgdo de todos os corpos de prova dos trés
sistemas (BA, EPI, TEC) e do processo de cura a temperatura ambiente para todos os
ensaios. Foi realizada também uma etapa de pds-cura conforme orientacdo da ficha
técnica do fabricante do agente de cura. As etapas adotadas ocorreram da seguinte
forma; 2 horas a 80 ° C, e em seguida 3 horas a 150 ° C. Para esta rampa de temperatura
foi utilizada a estufa de aquecimento Nova Etica modelo 400/nd localizada na empresa

Polinova.
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3.3.6 Ensaios mecénicos que serdao aplicados nos adesivos

epoxidicos

Os ensaios mecanicos apresentados nesta dissertacdo avaliaram o
comportamento dos materiais em aplicacbes quase que instantaneas de tensdo, por
exemplo; carregamento subito (teste de resisténcia ao impacto), e em aplicacGes lentas
de tensdo, como no caso dos carregamentos dindmicos (teste tracdo e cisalhamento).

3.3.6.1 Dureza Shore D

A determinacdo da resisténca a penetracdo ou ao risco foi realizada de acordo
com a norma ASTM D2240, no equipamento Kori Seiki Type “D”. A Figura 14. a)
demonstra o tipo de equipamento utilizado e a Figura 14. b) como o equipamento é
utilizado para o ensaio de dureza. O indentador é pressionado sobre a amostra e 0

indicador anal6gico mostra a profundidade de penetracéo.

Figura 14. a) Durdbmetro Kori Seike tipo D b) Utilizacdo do durémetro.

Os corpos de prova foram preparados em moldes de silicone, Figura 15. a) e b) e
com uma espessura minima de 3 mm para a perfuragdo da agulha. Foram realizadas
cinco medi¢cOes em apenas um corpo de prova para cada sistema de adesivos estudados.

(BA, EPI, TEC) e calculada a média e o desvio padréo.
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Figura 15. a) Molde de silicone b) Exemplo de molde de silicone

preenchido com um adesivo

As dimensdes dos corpos de prova que foram confeccionados para o0 ensaio de

dureza estdo demonstradas na Figura 16.

b

Figura 16 - Dimens®es do corpo de prova para o ensaio de Dureza shore D
. a) largura 12,0 mm; b) comprimento 60,0 mm; c) espessura 3,0 mm

3.3.6.2 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma méaquina universal Instron
modelo 5582, foram adotadas as seguintes condi¢Ges experimentais: temperatura
ambiente, célula de carga de 10 kN, velocidade de deslocamento do travessdo de 1,0
mm/min. Os valores foram obtidos por uma media de 5 corpos de prova. Os resultados
foram adquiridos na forma de tenséo (MPa) e deformagéo (%).

Os corpos-de-prova (5 para cada sistema) foram preparados conforme a norma
ASTM D638, em moldes de aco. Na Figura 17 sdo apresentadas as dimensdes indicadas
pela Norma e a Figura 18 apresenta uma fotografia do molde de aco utilizado para a
confeccdo dos corpos de prova.



41

165 mm

57 mm

7

i13 mur 19 mm

L 4

Figura 17. Dimensdes do corpo-de-prova tipo | para ensaio de tracdo de acordo com a
Norma ASTM D 638.

Figura 18. Molde utilizado para a fabricacdo dos corpos-de-prova para ensaio de tracao
de acordo com a Norma ASTM D 638.

Antes de verter os adesivos no molde de aco, foi utilizada um pequena
quantidade de cera desmoldante em todo o molde para facilitar a retirada dos corpos de
prova. Os adesivos foram misturados conforme suas respectivas proporgoes e vertidos
no molde até o total preenchimento do mesmo. Ao final do processo de preparacdo e
cura. Os adesivos foram retirados do molde, os corpos de prova ficaram confeccionados

como mostra a Figura 19.

Figura 19. Exemplo dos corpos-de-prova confeccionados para o ensaio de tracdo de
acordo com a Norma ASTM D 638.
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3.3.6.3 Ensaio de impacto

As amostras dos trés sistemas de adesivo foram preparadas com as seguintes
dimensdes para o ensaio de impacto 1zod método A como pode ser observado na Figura
20.

Profundidade do
d entalhe
ra
g v
I I?C
b

Figura 20. Dimensdes do corpo de prova de impacto conforme ASTM D 256-10.; a)
largura 12,70 mm; b) comprimento 63,50 mm e c¢) espessura 3,00 mm; d) profundidade
do entalhe 2,54 mm

Os corpos de prova foram entalhados em uma maquina Ceast modelo
NOTCHVIS no Instituto de Macroméleculas (IMA) da UFRJ no laboratério de ensaios

mecanicos e o entalhe foi confeccionado conforme a norma. Figura 21. a) e b).

Figura 21. a) Maquina de entalhe Ceast b) Localizacdo do entalhe.

Os ensaios de impacto 1zod foram realizados no equipamento da Ceast, modelo
RESIL Impactor conforme demonstrado nas Figuras 22 a) e b) também localizado no
Instituto de Macromoléculas (IMA) UFRJ, seguindo procedimentos também de acordo

com a norma ASTM D256-10 método A. A energia do penddlo foi de 2J com a altura
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em um angulo de 60°. Foram realizados 5 ensaios para cada sistema de adesivo, onde a
resisténcia ao impacto da amostra foi a média dos valores obtidos na forma de k/m?.

Figura 22. a) Maquina de impact b) Corpo de prova posicionado para o
ensaio.

3.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Apesar da microscopia eletronica de varredura ndo ser um ensaio mecanico, na
metodologia desta dissertacdo este tépico foi colocado nesta ordem para facilitar a
seqliéncia de analise dos experimentos, ja que ela foi utilizada para analisar o
comportamento das fases das amostras dos adesivos estudados e as superficies de
fratura dos corpos de prova de tracdo e impacto.

Foi utilizado para essas analises o microscopio eletronica de varredura JEOL
JSM-6460LV localizado no Laboratério de Microscopia do Programa de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais (PEMM).

Para a realizacdo dessa analise nos de corpos de prova ja testados de tragdo e
impacto foram adotados os seguintes procedimentos: as amostras foram previamente
recobertas com uma fina camada de ouro, aceleracdo de 20kv e realizado em alto vacuo.



44

3.3.8 Analise térmica dindmico mecanica (DMA)

O ensaio de analise térmica dindmico mecanica (DMA\) foi realizado na maquina
DMA Q800 V7.5 Build 127 no Instituto de Macromoléculas da UFRJ em amostras
curadas dos trés sistemas de adesivos epoxidicos. Foram determinadas a temperatura de
transicdo vitrea (tg), a tan delta e 0 mdédulo de armazenamento. As analises foram
conduzidas no modo de flexdo trés pontos, sob a taxa de aquecimento de 3°C/min e
frequiéncia de 1Hz.

As dimensdes dos corpos de prova para este ensaio foram as mesmas das

amostras confeccionas para o ensaio de Dureza Shore D e Impacto 1zod.
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3.3.9 Determinacéo do poder de aderéncia

Antes da colagem do adesivo nos substratos de aco carbono, a superficie do
substrato foi preparada por limpeza utilizando desengordurante (alcool isopropilico) e
tratada mecanicamente por jato abrasivo com granalha de aco, em seguida foi avaliado o

perfil de rugosidade com o auxilio de um rugosimetro digital Mitutoyo SJ-210.
3.3.9.1 Preparacédo da superficie do substrato

Para gerar rugosidade na superficie do substrato foi utilizado uma maquina de
jateamento Jatomaqg GJS 700 que se encontra na empresa Polinova.

Os substratos foram jateados com granalha de agco com granulometria G-25 para
atingir o padréo de rugosidade, (Rt minima de 88um) , recomendado pela Norma N-9
Petrobras. O jateamento seguiu o padrdo Sa 2 %2 , que significa a limpeza por
jateamento ao metal quase branco. Assim, o jato deve remover toda a carepa de
laminacdo e outras impurezas, de modo que possam aparecer apenas leves manchas na
superficie. Finalmente, a superficie deve ser limpa com aspirador, ar comprimido seco
ou com escova. ApoOs o jato abrasivo as superficies levaram ar comprimido com um
pistola auxiliar de ar que fica dentro da prépria maquina de jato.

O padréo de rugosidade foi avaliado com o auxilio do rugosimetro digital da
marca Mitutoyo e modelo SJ-210 conforme pode ser visto na Figura 23, as amostras

foram mapeadas com a agulha do aparelho.

S

—_—

Figura 23. Foto do rugosimetro digital..

A rugosidade é um valor médio entre as alturas dos vales e picos, para cada
perfil ou corrida. Se a analise do substrato for feita com varias corridas (perfis), dizemos

que a analise passa de medida de rugosidade (1 perfil) para medida de superficie (varios
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perfis). As medidas de superficie sdo mais utilizadas e mais reais, porque sdo uma
média de diversas medidas de rugosidade. [3]. Os pardmetros de rugosidade que
normalmente s&o obtidos em aparelhos de medicéo de superficie sdo;

e Parametro (Ra) — € a rugosidade média, valor médio da rugosidade entre
picos e vales, a partir de uma linha base.

e Pardmetro (Rqg) — rugosidade quadratica média, serve para acentuar o
efeito dos valores do perfil que se afastam da media.

e Pardmetro (Rz) — corresponde a um valor médio entre a altura dos 5
maiores picos e 0s 5 vales mais profundos.

e Parametro (Rt) — corresponde a soma entre 0 pico mais alto e o vale mais
profundo como mostra a Figura 24. Este parametro é o mais utilizado
para avaliar os perfis de rugosidade na industria. Por exemplo, a horma
Petrobras N-9 de tratamento de superficies de aco com jato abrasivo e
hidrojateamento, relata que o perfil de rugosidade minimo deve ficar

compreendido em 88 um.
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Figura 24. Parametro de rugosidade Rt [69].

Depois do tratamento e preparacdo de superficie, as pecas de aco carbono foram
coladas com os trés sistemas de adesivos epoxidicos, preparando os corpos de prova

para as juntas de cisalhamento single lap shear de acordo com a norma ASTM D1002.

3.3.9.2 Ensaio de cisalhamento em juntas coladas

As propriedades de aderéncia ao cisalhamento foram avaliadas em juntas de aco
carbono pelo ensaio de resisténcia mecénica usando juntas coladas de cisalhamento
simples segundo a norma ASTM D 1002. Os trés sistemas de adesivos que foram

ensaiados utilizaram cinco corpos de prova cada. Os ensaios foram conduzidos numa
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maquina universal de ensaios Instron model 5582 com célula de carga de 10 kN . Os
ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente.

A Figura 25 apresenta as dimensfes das juntas de cisalhamento conforme a
norma ASTM D 1002.

Figura 25. Juntas de Cisalhamento [70].

As juntas de cisalhamento foram preparadas sem molde especifico, sendo
coladas uma de cada vez. O procedimento consistiu em espalhar uma camada fina de
adesivo com uma espatula em ambos os substratos e em seguida coloca-los um sobre 0
outro, apertar e retirar o excesso de adesivo. As Figuras 26 e 27 apresentam
respectivamente um desenho esquematico e uma foto de uma junta colada sobre uma
placa com a mesma espessura (1,60 mm) servindo como gabarito. Com este gabarito
pode-se padronizar a espessura do adesivo aplicado em todas as juntas. Foram
preparadas cerca de 7 juntas para cada tipo de adesivo e realizada uma média com 5

corpos de prova para cada um dos trés sistemas analisados.

Camada de adesivo
B ==
—

Batente ou
Gabarito

Figura 26. Desenho esquematico da junta de cisalhamento sobre o gabarito ou
batente.
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Gabarito ou
atente

Figura 27. Foto da junta de cisalhamento colada com um adesivo sobre o
gabarito ou batente.

Foi utilizado para o ensaio de cisalhamento uma garra diferente das garras usuais
muito utilizadas nos ensaios de tracdo. As Figuras 28 a) e b) mostram respectivamente

os dois tipos de garras utilizadas neste trabalho para o ensaio de tracdo e cisalhamento.

Figura 28. a) garra utilizada para o ensaio b) garra utilizada para o0 ensaio de

de tracdo. cisalhamento.

Neste tipo de garra para cisalhamento, conforme observado na Figura 28 b) as
setas indicam o ajuste da diferenca das distancias que existe entre as juntas coladas e

que pode ocasionar o0 momento fletor muito usual para este tipo de ensaio.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussées a fim de comparar 0s
trés sistemas de adesivos epoxidicos e verificar se ocorreu uma mudanca significativa
entre as trés diferentes formulagdes. Foram realizados ensaios para caracterizar 0s

adesivos e para caracterizacdo das juntas adesivas

4.1 Caracterizacao dos adesivos
4.1.1 Dureza

A Tabela 9 apresenta os resultados da média para os valores de dureza Shore D,
bem como os respectivos desvios padrdo. Os adesivos tenacificados (TEC e EPI)
apresentaram valores de dureza ligeiramente inferiores ao adesivo puro (BA). Além

disso, o adesivo EPI apresenta valor ligeiramente inferior ao do adesivo TEC.

Tabela 9. Valores da média de dureza e desvio padréo dos trés sistemas.

Adesivo Média  Desvio
Padrdo
BA 87,60 1,82
TEC 85,00 1,00
EPI 82,00 1,00

Segundo literatura [71] as misturas poliméricas apresentam valores de dureza
mais baixos em relagdo ao polimero puro. E esse comportamento pode ser explicado
pela incorporagédo do elastomero na matriz polimérica. Os valores da média de dureza

comparados no histograma representado na Figura 29 demonstram esta caracteristica.
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Figura 29. Valores comparativos do ensaio de dureza dos adesivos.

4.1.2 Ensaios de tracao

A partir do ensaio de tracdo é obtido o diagrama tensdao-deformacdo. Conforme
apresentado na Figura 30, os polimeros normalmente podem apresentar um dos trés

comportamentos caracteristicos.
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Figura 30. Comportamento fragil (curva A), ddctil (curva B) e

elastomérico (curva C) [72].

A curva A da Figura 30 representa um polimero com caracteristicas de material
fragil que apresenta um comportamento puramente elastico até ocorrer a fratura.

Segundo CALLISTER a curva B representa um material plastico ou ddctil onde este
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polimero é composto por uma regido inicial viscoelastica, seguida por um escoamento e
depois por uma regido de grande deformacdo plastica. E a curva C apresenta o
comportamento caracteristico dos elastdbmeros onde ocorre uma grande deformagao

elastica em baixas tensdes [72].

Na curva tensdo x deformacéo (Figura 31) dos ensaios de tracdo realizados neste
trabalho, o adesivo EPI apresentou um comportamento diferenciado das demais
amostras, obtendo um valor de tensdo maxima um pouco maior (c = 42,86 MPa),
quando comparado com a resina pura BA (o = 39,43 MPa), o que tambem foi
observado por BARCIA em sua pesquisa [3]. Diferente do sistema TEC em que foi

observada a menor tenséo (c = 33,61 MPa).

O mais usual segundo as literaturas é que com a adi¢do de agentes tenacificantes
na matriz epoxidica, a tensdo maxima diminua e a deformacdo aumente [73,74].
Todavia, esse resultado de aumento na tenséo do sistema tenacificado (EPI) pode ser um
indicativo de uma melhor compatibilizacdo entre os componentes da sintese de
modificacdo da resina, ocasionando um aumento na adesdo interfacial. Assim, a
presenca de um tenacificante modificado quimicamente no sistema EPI incrementou
essa tensdo maxima no ensaio de tracdo, o que pode indicar a presenca de uma melhor
interface matriz-elastbmero quando comparado com o sistema onde somente ocorreu
uma mistura fisica (TEC) [42].

Tensao { MPa)

|:| I:I k 5 J_ J. . 5

Deformacao ( %)

Figura 31. Curva dos valores de Tensdo x Deformacéo de tracao
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E importante observar que o adesivo (BA) de resina epoxi pura apresenta maior
valor de tensdo méxima para os mesmos valores de deformacgdo dos adesivos com
tenacificantes (TEC e EPI). Porém, o adesivo puro foi o primeiro a se romper e no
sistema TEC a deformacao foi bastante proxima comparando ao sistema BA. Todavia, 0
adesivo EPI também teve um aumento na deformacgdo (¢ = 1,382%). Ou seja, este
adesivo modificado quimicamente consegue resistir mais a tracdo por mais tempo
comparado aos outros sistemas estudados. Pode-se observar também que o valor do

maddulo dos adesivos tenacificados diminuiu em relagdo ao adesivo puro.

Os resultados dos ensaios de tragdo sdo mostrados na Tabela 10, que lista os

valores médios de tensdo maxima (o) e deformacgéo maxima ().

Tabela 10- Resultados do ensaio de tracdo das amostras

Amostras | Tensdo méaxima - Deformacéo Madulo de
o (MPa) méaxima - € (%) Young (GPa)
BA 39,43% +2,79" 1,09* £ 0,14 3,682+ 0,25
TEC 33,61+7,94 1,09+ 0,28 3,24+ 0,18
EPI 42,86 + 1,59 1,38+0,14 3,25+0,21

a- Média de 5 corpos de prova; b- Desvio padrao

Como pode ser visto nos histogramas das Figuras 32 e 33, foram observadas
mudancas nos valores de tensdo méxima e deformacdo respectivamente para as
amostras de resina epoxidica pura (BA) e as amostras contendo o tenacificante

sintetizado na empresa (EPI) e o tenacificante comercial (TEC).
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Figura 32. Tensdo méxima (o) da média dos ensaios de tracdo dos trés adesivos
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Figura 33. Deformacdo (g) da média dos ensaios de tracdo dos trés adesivos

De uma maneira geral polimeros termorrigidos apresentam fratura fragil e nos
ensaios de tragdo realizados ndo foram observadas caracteristicas tipicas de ductilidade
e nenhum alongamento de deformacdo ou empescocamento dos corpos de prova foi
observado como pode ser verificado na Figura 34.

Figura 34. Exemplo de corpos de prova apds o ensaio de tracao.
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4.1.2.1 Anélise morfoldgica nos corpos de prova de tracéo

Na andlise microscdpica de varredura dos corpos de prova dos ensaios de tracdo
foram observadas maiores diferencas nas superficies de fratura dos sistemas TEC e EPI
representados na Figura 35. b) e c) respectivamente. Neste modo de fratura por tracao
estes dois sistemas apresentaram mudancas na orientacdo da deformacdo e uma
rugosidade maior que no sistema BA. Essas rugosidades segundo BARCIA [3] podem
ser resultados da mudanca de direcdo da trinca & medida que encontra uma segunda fase
na matriz oriunda do processo de tenacificacdo, caracterizando a topografia de fratura

de resinas epoxidicas tenacificadas.

Superficie rugosa Superficie rugosa

Figura 35. Superficie de fratura ap0s ensaio de tracdo das amostras. a) BA 30x. b) TEC
30x. ¢) EPI 30x.

Outro problema encontrado foi a preparagdo desses corpos de prova, pois a
maioria dos corpos de prova de tracdo visualizados no MEV apresentaram defeitos
como a presencga de bolhas como pode ser observado nas Figuras 36 a), b) e ¢). com
aumento de 700x. Esses defeitos podem gerar pontos de concentracdo de tensdes
iniciando o processo de falha e consequentemente prejudicando as propriedades
mecénicas dos materiais.
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Figura 36. Superficie de fratura apds ensaio de tracdo das amostras. a) BA 700x. b)
TEC 700x. c) EPI 700x.

Como as cargas minerais foram adicionadas em altas concentragfes para
melhorar a viscosidade e a tixotropia dos adesivos, ndo foi possivel observar pela
analise de microscopia eletrénica de varredura se a dispersdo dessas particulas de cargas
na matriz polimérica foi satisfatoria. Esta alta concentracdo das particulas de cargas
adicionadas nos sistemas pode ter gerado uma dificuldade na adeséo e na interface entre
a matriz e os agentes tenacificantes. Principalmente com o agente tenacificante
comercial (TEC) que foi apenas misturado fisicamente em baixa rotacdo e logo em
seguida as cargas foram adicionadas também em baixa rotagdo. O sistema com agente
tenacificante inserido quimicamente na matriz (EPI) pode ter vantagem nesse aspecto,
pois este sistema ja adquiriu uma interacdo quimica e fisica com a matriz antes mesmo
de se adicionar outros componentes na formulacdo. Todavia, essas particulas grandes de
cargas podem ndo ter contribuido e dificultado o processo de tenacificacdo pelo
acionamento dos mecanismos de deformacgdo, caracterizando assim 0s sistemas

tenacificados (TEC e EPI) como fragéis.
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4.1.3 Ensaios de Impacto

Segundo CORREA et al [75] os materiais em geral podem apresentar dois
modos de fratura no teste de impacto: ductil ou fragil. Esta classificacdo baseia-se na
capacidade do material apresentar ou ndo deformacdo plastica durante a fratura.
Normalmente duas etapas sao apresentadas em qualquer processo de fratura: Iniciacdo e
propagacdo da trinca. E 0 modo de fratura é fortemente influenciado pelo mecanismo de
propagacao da trinca. Assim, conforme observacfes dos autores, 0os materiais dicteis
podem exibir niveis consideraveis de deformacdo plastica nas vizinhancas da trinca
representada por uma elevada absorcdo de energia durante sua propagacdo. De outra
forma, nos materiais frageis ou vitreos pode ocorrer pouca ou nenhuma deformacéo
plastica durante a fratura.

Os pesquisadores CORREA et al [75] relatam que em materiais tipicamente
frageis, ndo ha qualquer deformacéo plastica antes e ap0s a propagacao da trinca, sendo
que o pico maximo da curva (Forca x Tempo) representa o inicio da propagacéo instavel
da trinca com a forca caindo a zero bruscamente. Ja em materiais ddcteis os autores
observaram que o pico maximo da curva (Forca x Tempo) € precedido por desvios da
linearidade antes do processo de iniciacdo e propagacdo estavel da trinca a velocidades
reduzidas ap6s a iniciacdo. Desta forma, na fratura dictil a forca ndo cai a zero
bruscamente uma vez que a deformacgdo plastica nas vizinhancas da propagacdo da
trinca consome energia continuamente até a fratura completa do corpo de prova. A
Figura 37 apresenta o diagrama esquematico com o0s valores caracteristicos desses

pardmetros nos varios estagios da fratura.
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Figura 37. Diagrama esquematico tipico de impacto de (forca x tempo)
e (energia x tempo) [75].
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Desta forma, a partir dos dados relatados na literatura anterior pode-se observar
que os materiais ensaiados para o0s trés sistemas de adesivos (BA, TEC e EPI)
apresentaram caracteristicas tipicamente de material fragil. Na Figura 38 as curvas de
(Forca x tempo)... foi observado que Fmax é reduzido a zero bruscamente,
representando o inicio da propagacdo instavel da trinca nos trés adesivos. Nao
ocorrendo também nenhuma deformacdo plastica apds a queda brusca da forca pela
propagacdo instavel da trinca. Apesar disso. o sistema EPI foi o que apresentou maior

valor de Fmax e de deformacao.

Fmax (inicio da propagacéo instavel)
TEC
EPI
z
I Propagagéo instavel
O
S
LL
2 3 4

Tempo (ms)

Figura 38. Curvas (Forca x Tempo) para os trés sistemas de adesivos

Os valores das curvas (Energia x Tempo) da Figura 39. também identificou a
caracteristica de material fragil predominante nos adesivos ensaiados, pois também
pode ser observado a energia parcial de impacto para inicio da propagacéo instavel da
trinca, esta energia segundo CORREA et al [75] corresponde a area sob a curva (Forga
x Tempo) de (F=0) até a carga maxima (Fméax). Os valores de resisténcia ao impacto

foram diferentes para os trés sistemas de adesivos.
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Figura 39. Curvas (Energia x Tempo) para 0s trés sistemas de adesivos

A Tabela 11 apresenta os valores das médias de resisténcia ao impacto (KJ/m?),
deformacdo no pico maximo de forca (mm) e pico maximo de Forca (N). Os materiais
ensaiados do adesivo onde ocorreu somente a mistura fisica da resina
epoxi/tenacificante comercial (TEC) também apresentaram menores valores de
deformacgéo (0,996 mm) quando comparados com os valores (1,16 mm) do adesivo
sintetizado epoxi/PBLH (EPI). Desta forma, comparados com a resina epoxi pura
(0,672 mm), pode-se observar que o sistema EPI teve um aumento de aproximadamente
73% de deformacéo. E um aumento de 16,5% comparando com o sistema (TEC). Estes
dados s6 confirmam a baixa resisténcia ao impacto do sistema epdxi puro (BA) e que a
modificacdo do adesivo termorrigido por modificacdo quimica e fisica (EPI) e também
somente por modificacdo fisica (TEC), proporcionou um ligeiro aumento da energia de

impacto absorvida pelo material quando comparado com a resina epoxidica pura (BA).



Tabela 11- Resultados do ensaio de impacto das amostras

Amostras Resisténcia ao Deformacdo no | Pico maximo de
impacto (KJ/m?). | pico méximo de Forca (N)
forca (mm).
BA 1,532+ 0,109° | 0,672%+0,032° | 142,02% + 14,01°
TEC 2,238 £ 0,460 0,996 + 0,241 149,74 £ 19,12
EPI 2,886 + 0,658 1,16 £ 0,267 167,33 £ 17,62
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a- Média de 5 corpos de prova; b- Desvio padrdo

O histograma (Figura 40) apresenta um comparativo dos valores de resisténcia
ao impacto e mais uma vez pode ser observado que o adesivo puro e o adesivo TEC
obtiveram valores ligeiramente menores de resisténcia ao impacto em comparagdo com
0 adesivo EPI. Apesar de ser observado que os trés sistemas apresentaram fraturas
fragéis, pois ndo ocorreu deformacao plastica durante a fratura. Todos os resultados de
impacto para os trés sistemas de adesivos epoxidicos apresentados ficaram de acordo
com a literatura pesquisada, onde os maiores valores de resisténcia foram obtidos pelos
sistemas sintetizados matriz/tenacificante, enquanto a menor resisténcia ao
carregamento de impacto foram apresentadas sempre pelos sistemas puros ou apenas

modificados fisicamente [3, 42].

3,5

2,5

1,5 —pui

Resisténcia [K/Im?)

BA TEC EPI

Amostras

Figura 40. Histograma de resisténcia ao impacto do trés adesivos.
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HUANG [76] relatou que para compreender o0 comportamento de resisténcia ao
impacto devem ser levadas em consideracgdo as caracteristicas morfologicas do material,
onde a propriedade de resisténcia ao impacto é principalmente influenciada por dois
aspectos morfologicos : O tamanho médio das particulas, onde o autor afirma que a
resisténcia ao impacto aumenta com a reducdo no tamanho médio das particulas, e a
concentracdo da fase dispersa, onde também pode se entender como o nUmero de
particulas dispersas. Estes dois aspectos em conjunto conseguem estabelecer um valor
minimo critico de distancia interparticulas que, também em conjunto com uma boa
adesdo interfacial das particulas elastoméricas com a matriz, acabam contribuindo para
0 processo de tenacificacdo do polimero através dos mecanismos por deformacdo de
cavitacdo das particulas de borracha, escoamento por cisalhamento e microfibrilagdo ou
"craze" [63,76].

4.1.3.1 Anélise morfoldgica nos corpos de prova de impacto

CORREA et al [75] relataram que a fratura ductil apresenta-se através de regides
cisalhadas enquanto na fratura fragil sdo observadas superficies lisas ou espelhadas
decorrentes de possiveis clivagens. E além das informacdes sobre 0 modo de fratura a
superficie de fratura também fornece informacgdes importantes sobre os caminhos de
menor energia para propagacdo da trinca indicando possiveis falhas, concentracdo de
tensdes, morfologia, defeitos ou contaminacgdes no material fraturado.

Nas Figuras 41 a), b) e c) de impacto com aumento de 30x apesar do padrao de
fratura observado ndo ter sido totalmente liso ou espelhado conforme relatado por
CORREA et al [75] para fraturas frageéis tipicas, essas figuras também néo apresentaram
regides cisalhadas caracteristicas do modo de fratura ductil. A Unica diferenca é que a
Figura c) representando a analise microscopica do sistema EPI apresentou uma leve
mudanga na orientacdo da fratura o que pode caracterizar um pequeno inicio de

propagacao da trinca ainda que instavel por se tratar de um material fragil.
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Mudancas de orientacio

Figura 41. Superficie de fratura apds ensaio de impacto das amostras. a) BA 30x. b)
TEC 30x. ¢) EPI 30x.

E as Figuras 42. a), b) e c¢) retratam as micrografias de MEV obtidas do ensaio
de impacto para os trés sistemas de adesivos, com aumento de 700x. Foi observado
mais uma vez presenca de bolhas que podem ter gerado concentracGes de tensdes e

diminuido a resisténcia dos adesivos.

Defeitos (presenca de
bollus) ]

Figura 42. Superficie de fratura ap6s ensaio de impacto das amostras. a) BA 700x. b)
TEC 700x. c) EPI 700x.



4.1.4 Analise das propriedades termodinamico-Mecéanica

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos nos ensaios de DMA.

Tabela 12 - Resultados de DMA das amostras
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Amostras Tg (°C) tan & Modulo (MPa) | Modulo (MPa)
a40°C a200°C
BA 119,54 0,78 3947,98 65,52
TEC 114,48 0,77 3347,38 51,14
EPI 124,89 0,63 3961,67 89,74

Na Figura 43, o grafico demonstra que apesar do médulo dos sistemas EPI e BA

serem proximos a 40°C, conforme a temperatura aumenta e os valores do médulo a 200

°C diminuem, mesmo assim o modulo do sistema EPI se manteve superior ao sistema

BA, fato esse que segundo a literatura estudada [3] pode ser associado a novas reacoes

de reticulacdo de cadeias da matriz e do copolimero epoxi/PBLH, favorecidas pelo

aumento de mobilidade molecular nesta alta temperatura. Assim, o sistema EPI demora

mais tempo a passar do estado borrachoso para o estado viscoso em comparagcdo com o

sistema BA.
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Figura 43. Curva dindmico-mecanica do médulo de armazenamento.
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E de acordo com o grafico, o sistema TEC é o adesivo que adquire a relaxagdo
molecular sobre a acdo térmica mais rapidamente. Este fato segundo literatura investigada é
mais usual de acontecer, pois pesquisadores relatam que a adicdo de agentes tenacificantes
na resina termorrigida tende a diminuir a densidade de liga¢fes cruzadas do sistema
reduzindo assim o médulo de armazenamento [74,77,78]. A explicacdo para isso nédo ter
ocorrido com o sistema EPI segundo a literatura [3] é que o agente tenacificante
(PBLH) utilizado na sintese desse sistema, além das suas caracteristicas elastoméricas,
este modificador também possui grupos hidroxila terminais que sdo capazes de reagir
qguimicamente com a resina epoxi [3].

Os valores das temperaturas de transicdes vitreas (Tgs) apresentados na Tabela
13 e no gréfico a sequir ( Figura 44) demonstram que a Tg do adesivo modificado com
tenacificante sintetizado (EPI) também foi mais alto do que os valores dos adesivos da
amostra de resina epoxidica pura (BA) e do tenacificante comercial (TEC). Isso pode
indicar segundo a pesquisa relatada por BARCIA [3] uma diminuicdo de mobilidade
molecular e menor volume livre, possivelmente devido a um maior grau de reticulacao
promovido por uma rede de ligagOes cruzadas mais densas que foi originado por uma
melhor interface matriz epdxi/elastbmero modificado do sistema (EPI), resultando em
uma maior temperatura necessaria para a relaxacdo das moléculas desse sistema
sintetizado. Com isso o sistema EPI também pode ser caracterizado como o adesivo

com melhor resisténcia térmica em comparagdo aos outros dois sistemas.
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Figura 44. Curva dindmico-mecanica da Tan Delta.
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E importante observar que os valores de Tg encontrados neste trabalho para os
trés sistemas de adesivos estudados possuem uma média mais alta em relacdo a
literatura pesquisada para sistemas epOxis [3]. Este fato provavelmente se deve a
escolha do agente de cura utilizado e as etapas de pds-cura que os adesivos foram
submetidos antes da realizacdo de todos 0s ensaios mecanicos e inclusive para o ensaio
termodinamico-mecénico. Pois com este ciclo de aumento de temperatura antes mesmo
dos ensaios realizados, pode ter gerado um maior grau de interligacdo nos adesivos e
como consequéncia um aumento nos valores da Tg.

Também foi observado que o uso do agente elastomérico diminui a mobilidade
da rede e consequentemente a tan o, sugerindo uma rede de ligacbes cruzadas mais
densa conforme comentado anteriormente também na literatura pesquisada [3].

Este baixo valor de tan & (tan & = 0,63) observado no sistema EPI com fases
elastoméricas sintetizadas com a matriz epOxi pode estar relacionado a presenca dos
dominios de agentes borrachosos estarem diminuindo a fragcdo volumétrica de resina

epoxidica, diminuindo com isso a contribuicdo deste material nesta transicao.
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4.2 Caracterizacao das juntas adesivas
4.2.1 Rugosidade do substrato

Apo0s realizada a etapa de tratamento mecanico por jateamento abrasivo para
remover residuos, promovendo o aumento da superficie de contato e a producao de
picos e vales que sdo pontos de ancoragem mecanica nos substratos, foram realizadas

quatro corridas na superficie da placa de aco carbono para avaliagdo da rugosidade.

Figura 45. Rugosimetro utilizado e exemplo de valores obtidos

A Figura 45. apresenta um exemplo dos valores de uma corrida na superficie da
placa de aco carbono para avaliagdo da rugosidade relatados no rugosimetro.

Os valores dos parametros de rugosidade obtidos sdo demonstrados na Tabela
13. A média dos valores encontrados de Rt (113,82um) demonstraram que o perfil de

rugosidade estd acima do valor minimo solicitado pela norma N-9 da Petrobras.

Tabela 13. Média dos valores dos parametros de rugosidade

Parametros de Valores obtidos
rugosidade (um)
Ra 15,0752 + 1,45
Rq 20,328 + 0,50
Rz 91,633 £ 0,88
Rt 113,06 £+ 2,63
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Com isso os adesivos puderam ser colados diretamente nas placas de aco

carbono para a confecc¢ao dos corpos de prova para o0 ensaio de cisalhamento.

A espessura dos adesivos medidos na &rea colada das juntas foi de 0,7 mm. Este
valor pode ser padronizado para todas as amostras devido a utilizacdo de um gabarito

que facilitou a colagem das pecas.

4.2.2 Ensaio de cisalhamento

A maioria dos “designs” de pecas coladas requer uma alta resisténcia ao
cisalhamento, o que faz com que este ensaio mecénico seja 0o mais aplicado

industrialmente para avaliar este tipo de tensdao em uma junta [3].

Pode-se observar na Figura 46 que exibe a curva de carga x deslocamento, que
ocorreu um ligeiro aumento no valor da resisténcia a aderéncia do adesivo EPI

comparado com os sistemas TEC e BA.
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Figura 46. Curva da média de (Carga x deslocamento)

dos ensaios de cisalhamento dos trés adesivos.
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GARCIA [70] relatou em seus experimentos de aderéncia com juntas metalicas
coladas com adesivos epoxidicos modificados, que esse aumento no valor de resisténcia
mecanica pela incorporacao de um tenacificante em comparagdo com um adesivo epoxi
puro, pode demonstrar que ele tem maior capacidade de dissipar as tensfes geradas
durante o processo de fratura, resultando em um maior aumento da resisténcia dessas
juntas coladas. Desta forma, o sistema EPI pode ter apresentado maior capacidade para
dissipar essas tensbGes geradas no ensaio de cisalhamento e como consequliéncia ter
conseguido melhorar a resisténcia ao esforco cisalhante em compara¢do com 0s outros
sistemas de adesivos (BA e TEC).

Na Tabela 14 a seguir sdo apresentados os valores da média e do desvio padrdo
da carga méaxima e do deslocamento das juntas de aco carbono coladas com os adesivos

estudados.

Tabela 14 - Resultados do teste de cisalhamento das amostras

Amostras | Cargamaxima | Deslocamento

(KN) (mm)
BA 5,272 +0,54° | 1,008 +0,158
TEC 4,835+ 0,67 0,81 + 0,093

EPI 10 5,890 £ 0,48 1,262 £ 0,144

a- Média de 5 corpos de prova; b- Desvio padrdo

Pode-se verificar pelos histogramas de comparacdo representado pelas Figuras
47 e 48 que os valores de carga maxima e deslocamento das juntas do sistema TEC
foram menores que o da resina epOxi pura BA. Esta queda na resisténcia ao
cisalhamento pode ser devido a fraca interagdo entre o tenacificante comercial e a
matriz epoxidica, assim o efeito de tenacificacdo neste sistema pode ter sido ineficiente,
ocorrendo pouca contribuicdo por parte do modificador comercial no mecanismo de
adesdo das juntas TEC. [3].
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Figura 47. Carga méxima (kN) da média dos ensaios de

cisalhamento dos trés adesivos.
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Figura 48. Deslocamento (mm) da média dos ensaios de

cisalhamento dos trés adesivos.



69

4.3 Analise estatistica das propriedades mecanicas

Foram realizados o teste de andlise de variancia com um fator (Anova) e o Teste
LSD (Least Square Difference) de Fisher, com 5% de significancia realizado com o
auxilio do programa Minitab 15. Os dados estatisticos e graficos da Anova e dos teste
de Fisher sdo apresentados no Apéndice A. Os resultados da andlise estatistica
mostraram que existe uma diferenca significativa entre os trés sistemas de adesivos,
para quase todas as propriedades mecanicas analisadas, exceto para a deformacdo dos
adesivos no ensaio de tracdo que ndo apresentaram diferencas significativas de acordo

com a analise de variancia e o teste de Fisher.
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste capitulo sdo apresentados as conclusfes e algumas considera¢fes sobre

sugestdes de trabalhos futuros que podem ser investigados.
5.1 Conclusoes

A partir dos resultados encontrados foram elaboradas as seguintes conclusdes:

e Todos os ensaios mecanicos realizados demonstraram a maior eficiéncia do
adesivo com agente tenacificante sintetizado com a matriz epoxi (EPI) em
comparacdo com o0 adesivo epOxi misturado fisicamente com tenacificante
comercial (TEC) e somente com o adesivo epoxi puro (BA);

e Apesar dos melhores valores dos ensaios para o sistema EPI, todos os resultados
apresentaram o comportamento de natureza fragil para os trés sistemas de
adesivos formulados;

e A preparacdo da superficie das juntas de aco carbono para o ensaio de aderéncia
foi satisfatdrio, gerando uma rugosidade acima da minima pré-estabelecida na
norma;

e A andlise das propriedades termodindmico-mecénicas demonstrou que o adesivo
(EPI) possui maior mdédulo de armazenamento em comparagdo com o sistema
(BA e TEC). E também o adesivo EPI apresentou o maior valor de temperatura
de transicdo vitrea, caracterizando como o adesivo com melhor resisténcia

térmica em comparagdo com 0s outros sistemas estudados;

e Devido a adigdo de cargas de enchimento e agente reoldgico para aumentar a
tixotropia e melhorar a viscosidade dos adesivos, ndo foi possivel identificar

nenhuma compatibilidade dos agente tenacificantes com a matriz epoxi pela
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analise de microscopia eletrénica de varredura, apenas foi possivel realizar
algumas suposigdes sobre a adeséo interfacial matriz/elastomero e o modo de
fratura a partir de literaturas investigadas;

Diferente de algumas literaturas neste trabalho os materiais além da adi¢&o dos
tenacificantes levaram também a adicdo carga de enchimento e agente reologico.
Todavia, com a adicdo dessas cargas minerais algumas propriedades podem ter
sido prejudicadas, como a resisténcia dos materiais e a baixa elongagdo na
deformacéo.
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5.2 Trabalhos Futuros

A seguir, sdo citadas algumas sugestdes para pesquisas futuras;

e Andlise dos modos de falhas nas superficies dos substratos rompidos ap06s 0s
ensaios de cisalhamento;

e Variacdo nas formulagdes e diminuigdo nas concentragdes de cargas minerais
nos adesivos;

e Determinar os valores de resisténcia a fratura (Kyc) e a energia de fratura (G )
para as amostras preparadas nesta dissertacdo, visando conhecer melhor a
mecanica da fratura do sistema com resina epoxidica pura (BA) e dos sistemas
modificados ( (TEC e EPI).

e Otimizar o processo de confeccdo dos corpos de prova para diminuir defeitos

como possiveis bolhas.
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Apéndice A

Analises Estatisticas

Todas as analises estatisticas das propriedades mecénicas foram realizadas pela
analise de variancia de um fator e pelo método LSD de Fisher com 95% de confianca.
Se o Valor-P destacado (em vermelho) for abaixo de 0,05 indicam que ha diferenga

significativa entre os resultados.

A.1 Andlise das Propriedades Mecanicas dos adesivos estudados

A.1.1 ANOVA Ensaio de Dureza Shore D para 1 fator

Método

Hipotese nula Todas as médias sdo iguais
Hipdtese alternativa No minimo uma média é diferente
Nivel de significancia o = 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a anélise

Informagdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA: TEC; EPI

Andlise de Varidncia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 78,53 39,267 22,23 0,000
Errol 2 21,20 1,767

Total 14 99,73

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
1,32916 78,74% 75,20% 66,79%
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Médias

Fator N Meédia DesvPad IC de 95%
BA 5 87,600 1,817 (86,305; 88,895)
TEC 5 85,000 1,000 (83,705; 86,295)
EPI 5 82,000 1,000 (80,705;83,295)

DesvPad Combinado = 1,32916

Graficos de Residuo de BA; TEC; EPI Boxplot de BA; TEC; ...
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O desvio padréo combinado foi usado para calcular os intervalos.
Figura 51. Gréfico de valores individuais  Figura 52. Grafico de intervalo das
das amostras do ensaio de dureza Shore D amostras do ensaio de dureza Shore D



Comparacdes Emparelhadas de Fisher para Ensaio de Dureza Shore D
Informacdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianca de 95%
Fator N Média Agrupamento

BA 5 87,600 A

TEC 5 85,000 B

EPI 5 82,000 C

Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.

ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...

TEC - BA |

EPI - BA I & |

EP1 - TEC | * |

-8 7 T 5 4 3 2 1

Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 53. Gréafico do ICs de Fisher de 95% Individual
do ensaio de dureza Shore D
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A.1.2 ANOVA da tensdo méaxima do ensaio de tracdo

Método
Hipdtese nula Todas as médias sdo iguais
Hipotese alternativa No minimo uma média é diferente

Nivel de significancia a = 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a analise

Informagdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA:;TEC; EPI

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 218,9 109,45 4,48 0,035
Erro 12 2934 24,45

Total 14 5123

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
494439 42,73% 33,19% 10,52%
Médias
Fator N Média DesvPad IC de 95%
BA 5 3943 2,79 (34,61; 44,25)
TEC 5 3361 7,94 (28,79; 38,43)
EPI 5 42,866 1597 (38,048; 47,684)

DesvPad Combinado = 4,94439
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Figura 54. Gréfico de residuo da tenséo
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Figura 55. Boxplot das amostras da tensao

méaxima do ensaio tragéo.

Grafico de intervalos BA; TEC; ...
IC de 95% para a Média

45

BA TEC

O desvio padrdo combinado foi usado para calcular os intervalos.

EPI

Figura 57. Gréfico de intervalo da tenséo
maxima das amostras do ensaio de tracdo.
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Comparacoes Emparelhadas de Fisher para a tensao maxima no ensaio de
tracao

Informacgdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianga de 95%
Fator N Média Agrupamento

EPI 5 42,866 A

BA 5 3943 AB

TEC 5 3361 B

Médias que ndo compartilham uma letra séo significativamente diferentes.

ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...

EPI- BA |

EPI - TEC

= T gy D AP |

-10 -5 5 10 15 20

Se um intervalo néio contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 58. Gréfico do ICs de Fisher de 95% Individual
da tensdo méaxima do ensaio de tracdo.



A.1.3 ANOVA da deformacéao do ensaio de tracéo

Método
Hipotese nula Todas as médias sdo iguais
Hipdtese alternativa No minimo uma média é diferente

Nivel de significancia a = 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a anélise

Informacdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA; TEC; EPI

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 0,2708 0,13538 3,26 0,074
Erro 12 0,4981 0,04151

Total 14 0,7688

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
0,203732 35,22% 24,42% 0,00%
Médias
Fator N Média DesvPad IC de 95%
BA 5 1,0960 0,1476 (0,8975; 1,2945)
TEC 5 1,098 0,287 (0,899; 1,297)
EPI 5 1,3820 0,1424 (1,1835; 1,5805)

DesvPad Combinado = 0,203732
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Comparacdes Emparelhadas de Fisher da deformacéo do ensaio de tragdo
Informacdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianca de 95%
Fator N Média Agrupamento

EPI 5 1,3820 A

TEC 5 1,098 B

BA 5 1,090 B

Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.

ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...

T
|
I
TEC-BA- | . |
‘

EPI - BA

EPI - TEC | . |

|
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Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 63. Grafico do ICs de Fisher de 95% Individual
da deformagéo do ensaio de tragéo.



A.1.4 ANOVA da energia (kJ/m?) do ensaio de impacto

ANOVA para 1 fator: BA; TEC; EPI

Método
Hipdtese nula Todas as médias sdo iguais
Hipotese alternativa No minimo uma média é diferente

Nivel de significancia o = 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a analise

Informagdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA:; TEC: EPI

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 4,586 2,2930 10,48 0,002
Erro 12 2,626 10,2189

Total 14 7,212

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
0,467821 63,59% 57,52% 43,10%
Médias
Fator N Média DesvPad IC de 95%
BA 5 15320 0,1085 (1,0762;1,9878)
TEC 5 2,238 0,460 (1,782; 2,694)
EPI 5 2,886 0,658 (2,430; 3,342)

DesvPad Combinado = 0,467821
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Figura 64. Gréfico de residuo da energia
de impacto das amostras.

Gréfico de valores individuais de BA; TEC; ...
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Figura 66. Gréfico de valores individuais
da energia de impacto das amostras.
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Boxplot de BA; TEC; ...
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Figura 65. Boxplot da energia de impacto
das amostras.

Grafico de intervalos BA; TEC; ...
IC de 95% para a Média

BA TEC EPL

O desvio padrdo combinado foi usado para calcular os intervalos.

Figura 67. Gréfico de intervalo da energia
de impacto das amostras.



Comparactes Emparelhadas de Fisher para a energia de impacto
Informacdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianca de 95%

Fator N Média Agrupamento
EPI 5 2886 A

TEC 5 2238 B

BA 5 15320 C

Médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes.

ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...

TEC-BA

EPI - BA

EPI- TEC

0,0 0,5 1,0 15 20

Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 68. Gréfico do ICs de Fisher de 95% Individual
da energia de impacto das amostras.
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A.1.5 ANOVA da Carga (kN) do ensaio de cisalhamento

Método

Hipotese nula Todas as médias séo iguais
Hipdtese alternativa No minimo uma media é diferente
Nivel de significancia o= 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a anélise

Informacdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA:; TEC; EPI

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 2,812 1,4061 4,32 0,039
Erro 12 3,907 0,3256

Total 14 6,719

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
0,570605 41,85% 32,16% 9,15%
Médias
Fator N Média DesvPad IC de 95%
BA 5 5272 0,549 (4,716; 5,828)
TEC 5 4,835 0,668 (4,279; 5,391)
EPI 5 5,890 0,478 (5,334; 6,446)

DesvPad Combinado = 0,570605
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Figura 69. Gréafico de residuo da carga (kN)
de cisalhamento das amostras.

Grafico de valores individuais de BA; TEC; ...
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Figura 71. Gréfico de valores individuais

da carga (kN) de cisalhamento das amostras.
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Figura 70. Boxplot da carga (kN) de
cisalhamento das amostras.

Grafico de intervalos BA; TEG; ...
IC de 95% para a Média
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Figura 72. Gréfico de intervalo da carga
(KN) de cisalhamento das amostras.
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Comparacdes Emparelhadas de Fisher para carga (kN) de cisalhamento
Informacgdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianga de 95%
Fator N Média Agrupamento

EPI 55890 A

BA 55272 AB

TEC 54835 B

Médias que ndo compartilham uma letra séo significativamente diferentes.

ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...

[
TEC -BA | * : |
|
|
I -BA — a |
|
|
EFL -TEC | ' '
|
|

-1,0 05 00 0,5 10 15 20

Se um infervalo ndo confiver o zero, a5 médiss correspondenites serfo signifcativamenis
diferentes.

Figura 73. Gréfico do ICs de Fisher de 95% Individual
da carga (kN) de cisalhamento das amostras.



A.1.5 ANOVA do deslocamento (mm) do ensaio de cisalhamento

Método
Hipdtese nula Todas as médias sdo iguais
Hipotese alternativa No minimo uma média é diferente

Nivel de significancia a = 0,05

Assumiu-se igualdade de variancias para a analise

Informagdes dos Fatores

Fator Niveis Valores
Fator 3 BA: TEC; EPI

Andlise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Fator 2 0,5134 0,25669 14,13 0,001
Erro 12 0,2180 0,01816

Total 14 0,7313

Sumario do Modelo

S R2 R2(aj) R2(pred)
0,13477170,20% 65,23% 53,43%
Médias
Fator N Média DesvPad IC de 95%
BA 5 1,0080 0,1580 (0,8767; 1,1393)
TEC 5 0,8100 0,0938 (0,6787;0,9413)
EPI 5 1,2620 0,1439 (1,1307; 1,3933)

DesvPad Combinado = 0,134771
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Graficos de Residuo de BA; TEC; EPI Boxplot de BA; TEC; ...
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Figura 74. Gréfico de residuo do Figura 75. Boxplot do deslocamento (mm)
deslocamento (mm) de cisalhamento das de cisalhamento das amostras.
amostras.
Grafico de valores individuais de BA; TEC; ... Grafico de intervalos BA; TEC; ...
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0 desvio padrao combinado foi usado para calcular os intervalos.

Figura 76. Gréafico de valores individuais Figura 77. Gréafico de intervalo do
do deslocamento (mm) de cisalhamento das  deslocamento (mm) de cisalhamento das
amostras. amostras.

Comparacdes Emparelhadas de Fisher

Informacgdes de Agrupamento Usando o Método LSD de Fisher e Confianga de 95%
Fator N Média Agrupamento

EPI 51,2620 A

BA 51,0080 B

TEC 50,8100 C

Médias que ndo compartilham uma letra séo significativamente diferentes.



ICs de Fisher de 95% Individual
Diferenca de Médias para BA; TEC; ...
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Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 78. Gréfico do ICs de Fisher de 95% Individual
do deslocamento (mm) de cisalhamento das amostras.
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