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RESUMO

O uso da colagem nos dias de hoje jA € amplamente difundido, e quando
comparado a outros meéetodos de unibes, pode apresentar boas caracteristicas e
vantagens, tais como processo simples, propriedades favoraveis de fadiga, juncdo de
metais dissimilares, reducdo no peso e no custo. Porém, nas industrias
automobilisticas e aeronauticas as das desvantagens das juntas adesivas sédo a
reparagcdo e reciclagem das estruturas coladas. O uso das particulas termicamente
expansiveis (PTEs), quando aquecidas, é uma solugdo para a descolagem dessas
estruturas. Outro grande problema é a degradacao do adesivo pelo efeito da umidade.
O objetivo desse trabalho é investigar o efeito da agua em adesivos modificados com
PTEs. Corpos de prova foram usados para calcular o coeficiente de difusédo da agua
nos adesivos modificados e ensaios experimentais de ensaio de tensdo em funcéo da
umidade e da temperatura foram realizados para averiguar como estes influenciam
nas propriedades mecéanicas do adesivo. Conclui-se que a presenca de umidade afeta
as propriedades mecanicas dos adesivos modificados com as PTEs.

Palavras-chave: Adesivo; PTEs; Difusdo da Agua; Temperatura.
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ABSTRACT

The adhesive bonding technique is already widespread today and, if compared
to another joining methods, it can present good technical features and benefits, as the
simple process, favorable fatigue properties, different materials union, reduction in
weight and cost. However, one disadvantage of adhesive joints for automotive and
aeronautic industry are the recycle and repair of the bonded structure. The use of
thermally expandable particles (TEPs) with local heat, it's a solution to obtain joint
dismantling. Another big problem it's the degradation of the adhesive because of
moisture. The objective of this work was to study the effect of water on the mechanical
behavior of adhesives modified with TEPs. Bulk specimens were used to measure the
diffusion coefficient of water in a TEPs-modified adhesive. Tensile tests as a function of
TEPs content, humidity and temperature were performed. It was found that the
presence of moisture and the temperature affect the mechanical properties of TEPs-
modified adhesive.

Keywords: Adhesive; TEPs; Water Diffusion; Temperature.
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1 Introducéo

As juntas adesivas estéo revolucionando a industria e 0 modo de fabricagéo de
inameros produtos. As principais vantagens associadas a essa tecnologia sdo a
reducdo do peso, do tempo de fabricacdo da estrutura sendo possivel, muitas vezes,
diminuir etapas do processo o que resulta em reducao do custo. Além de uma maior
eficiéncia em seguranca e melhoria das caracteristicas de ruido, vibracdo e aspereza.

A industria automobilistica é um setor muito importante no estudo das juntas
coladas. Atualmente, os automéveis levam em média doze quilos de adesivos em sua
estrutura, enquanto ha uma década esse volume correspondia a oito quilos. Além das
vantagens ja citadas, favorecem o acabamento dos veiculos, ndo deixam marcas e
preenchem de forma discreta 0s espacos que podem existir entre painéis de diferentes
materiais. Os adesivos em carrocerias apresentam uma economia de cerca de 30%
em relacdo ao uso da solda.

Na industria aeronautica, no processo de fadiga a junta colada é mais segura,
gquando comparada as juntas rebitadas, uma vez que ndo contém concentradores de
tenséo e o adesivo retarda o aparecimento de fendas na estrutura da aeronave.

No entanto, um dos problemas que as indlstrias aeronautica e automobilistica
enfrentam esta relacionado com a reparagdo, sobretudo quando se trata de juntas
coladas. As particulas termicamente expansiveis (PTEs) sdo uma solu¢do para a
descolagem, quando sdo aquecidos os adesivos, as particulas se expandem e
causam uma separacao dos substratos.

Outro problema que também prejudica as juntas coladas é a degradacao do
adesivo pelo meio ambiente. A absorcdo da agua afeta a resisténcia das juntas e a
exposicao de polimeros ao calor pode promover a deterioracdo da sua estrutura.

Diante da importancia da pesquisa dos processos de unido de materiais para
setores tao importantes no desenvolvimento da economia mundial e nacional, ha uma
constante motivacdo em se continuar o estudo e buscar resultados cada vez mais
sélidos.

Neste trabalho foi estudado como a umidade e a temperatura afetam as
propriedades dos adesivos. Observa-se que moédulo de Young e resisténcia a tracéo

diminuem com a umidade e temperatura e a ductilidade aumenta.



1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é analisar o efeito da 4gua no comportamento

do adesivo epoxi modificado com particulas termicamente expansiveis (PTES).

Os objetivos especificos sao:

- determinar o coeficiente de difusdo da dgua através da Lei de Fick;

- determinar a temperatura de transi¢éo vitrea (7,) do adesivo em fungdo da
concentracdo das particulas e da umidade;

- determinar as propriedades mecénicas do adesivo em fungéo da temperatura
e a umidade;

- analisar as superficies de fratura dos corpos de prova.

1.2 Metodologia de Trabalho Realizado

A partir dos objetivos definidos acima, a metodologia do trabalho seguira a

seguinte ordem:

e Revisdo Dbibliografica, abordando as principais caracteristicas,
propriedades e uso dos adesivos e das particulas termicamente
expansiveis e a influéncia do meio ambiente na estrutura polimérica do
adesivo.

e Fabricar corpos de provas com (0%, 10% e 20%) de PTEs, para realizar
0S ensaios experimentais.

e Calcular o coeficiente de difusdo da agua através da Lei de Fick.

o Efetuar ensaios mecanicos para determinar as propriedades mecanicas
do adesivo em fungdo da temperatura e umidade.

e Efetuar ensaios para determinar a T, em fungdo da umidade.

e Efetuar uma analise microscépica para analisar as superficies de fratura

dos corpos de prova.



1.3 Organizacao do Trabalho

Este trabalho foi divido em cinco capitulos:

Capitulo 1 - Introducdo: Contextualizacdo da situacdo-problema, ressaltando os
principais assuntos a serem abordados, o que motivou a avaliacdo do efeito da agua

no adesivo modificado com PTEs.

Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica: Apresenta-se um resumo, visando dar um
embasamento geral necessario para a compreensdao do presente estudo. Nestes
capitulos serdo apresentados os conceitos dos adesivos e suas principais aplicacoes,
0 uso das particulas termicamente expansiveis e como a absor¢do da agua influéncia

nas propriedades mecénicas dos adesivos.

Capitulo 3 - Materiais e Métodos: Neste capitulo séo descritos os materiais e métodos
utilizados para o desenvolvimento deste trabalho. O tipo de adesivo e particulas que

foram empregados. Além disto, h4 uma descri¢do dos testes realizados.

Capitulo 4 - Resultados e Discussdo: Parte importante do processo de estudo, os

resultados serdo apresentados e discutidos neste capitulo.

Capitulo 5 — Conclusdo e Trabalhos Futuros: Para finalizar este estudo, este ultimo
capitulo tem as consideracfes finais sobre o assunto e apresenta sugestbes de

trabalhos futuros na mesma linha deste trabalho.



2 Reviséao Bibliogréfica

2.1 Juntas Adesivas

As ligacdes adesivas oferecem muitas vantagens quando comparadas com 0s
métodos tradicionais de ligacdes tais como parafusos, soldadura, brasagem, rebites e
outras ligagbes mecanicas.

Na Figura 1 comparam-se as distribuicdes de tensdo tedricas numa junta
rebitada, soldada e numa junta colada. Nas ligagbes adesivas ha uma distribuicdo
mais uniforme das tensdes ao longo da area ligada, o que permite uma maior rigidez a
transmisséo de carga, possibilitando assim uma reducdo de peso, ou seja, um menor

custo [1].
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Figura 1: Distribuicdo de tensdo em juntas coladas, rebitadas e soldadas [2].

E possivel distinguir dois estagios distintos na formac&o de uma junta adesiva.
Inicialmente, o adesivo deve estar na forma liquida de modo a espalhar-se faciimente
na superficie e criar um contato molecular com os substratos. Em segundo lugar, de
modo a junta suportar cargas que serao aplicadas em servi¢o, 0 adesivo liquido deve
endurecer. No caso dos adesivos usados em aplicacbes de engenharia, o adesivo
esta inicialmente sob forma de um mondmero que polimeriza originando um adesivo

polimérico de grande peso molecular [1].



Apesar de diversas vantagens, as juntas coladas, apresentam alguns aspectos
que precisam ser analisadas cuidadosamente. Elas apresentam limitada resisténcia ao
calor e a umidade devido a natureza polimérica do adesivo, a ligacdo nado é
normalmente realizada instantaneamente, o que leva a utilizacdo de ferramentas de
fixagcdo para manter as pecas em posicdo. Precisam de preparacdo das superficies,
tais como abrasdo mecénica, desengorduramento com solvente, ataques quimicos,
primarios e etc.

O modo de carregamento é um fator importante para a resisténcia das juntas,
portanto é importante usar geometrias que evitem tensdes localizadas e que garantam
uma distribuicdo uniforme de tensdes, principalmente, clivagem e cisalhamento (Figura
2) [1].

B 2 Ak

a)Tragdo b Cisalhamento ¢} Clivagem d} Arrancamento

Figura 2: Modos de carregamento [1].

Adesivos funcionam pela propriedade de adesdo. Adesdo é a atracdo entre
duas substancias resultantes das forcas intermoleculares que se estabelecem entre
elas. Este conceito é diferente de coesdo, que sO envolve forcas intermoleculares
dentro de uma substéncia [1]. A Figura 3 ilustra as falhas das juntas por adesao,
coesao ou por uma combinacdo das duas.

falha adesiva
[interfacial)

/ Aderente 1 i Aderente 1 |

’ Aderente 2 / Aderente 2

falha coesiva

falha pelo aderente falha mista

/ /' Aderente 1 _J__ /
7

Aderente 1

/

Adesivo

Aderente 2 /

Aderente 2

Figura 3: Tipos de fraturas [3].



2.2 Adesivos Estruturais

Um adesivo estrutural € um adesivo que resiste a forcas substanciais e que é
responsavel pela resisténcia e rigidez da estrutura (~ 7MPa ao cisalhamento). S&o
geralmente termoendureciveis que necessitam de reticulagcdo quimica com a adicao
de um endurecedor e/ ou fornecimento de calor.

Para englobar todas as variedades dos adesivos foram criadas separacoes em
grupos, cujos adesivos tem propriedades semelhantes de estrutura molecular

classificando os adesivos segundo as trés familias dos materiais poliméricos:

. Termoplasticas: acrilicas, celuldsicas, vinilicas, poliamidas e etc.
. Termoendureciveis: fendlicas, epdxi, poliéster, poliaromaticos e etc.
. Elastdmeros: poliuretanos, nitrilos, silicones e etc [1].

Neste trabalho foi estudado o adesivo epOxi por ser muito utilizado na indastria

automobilistica.

2.2.1 Epoxi

Adesivo epdxi tem sido muito utilizado na industria de construgdo mecanica e
na inddstria automobilistica dado a sua elevada versatilidade, aderindo bem a muitos
substratos, exceto alguns polimeros e os elastdmeros, devido a sua baixa energia de
superficie. Possuem uma elevada resisténcia mecénica, a tracdo e ao cisalhamento,
sdo de facil aplicacdo, mas tem uma fraca resisténcia ao arrancamento, a hdo ser que
sejam modificados com um polimero mais tenaz. No entanto, em geral, sdo muito
rigidos e apresentam tempos de cura longo [4,5].

Os epobxis podem ser comercializados sob forma de um sé componente ou de
dois, sendo compostos em ambos 0S casos por uma resina epoéxida e um
endurecedor, também conhecido por agente de cura, podendo ser disponibilizados
como adesivos liquidos, pastas sélidas e filmes.

No caso de um sO6 componente, o endurecedor é incorporado na resina e o

processo de cura tem que ser efetuado normalmente a quente (temperaturas



superiores a 120°C) de forma a ativar o catalisador. Apds sua ativacdo, o processo de
cura é entdo iniciado.

Para os adesivos de dois componentes, a cura pode ser processada a partir
dos 5°C ou até a temperatura ambiente (como em muitos casos), devendo-se ter
sempre atencdo para que se consiga garantir as quantidades exatas de resina e
endurecedor, bem como uma mistura homogénea entre os mesmos. No entanto, o
processo de cura podera ser acelerado pelo aumento da temperatura que sao curados
[2].

Contudo, torna-se incorreto definir adesivo ep6xi de uma maneira generalizada,
como se todos estes adesivos tivessem propriedades similares. Dependendo do tipo
de resina e agente de cura (endurecedor) utilizado, assim como da formulacdo
especificas dos mesmos, podem oferecer ao utilizador uma variedade quase infinita de
propriedades, bem como uma ampla diversidade de aplicacdo e caracteristicas de
cura [8]. As propriedades dos adesivos epOxis podem ser entdo modificados pela
adicdo de outras resinas ( poliamida, polisulfido, fendlico, etc,) ou por um elastémero (
poliuretano ou nitrilo ) [2].

2.3 Adesivos nainduastria do transporte

2.3.1 Industria Automobilistica

Adesivos epOxi ou poliuretano substituem solda e parafusos na colagem
estrutural das placas metalicas que constituem a carroceria dos veiculos. Quando
comparada a solda, uma das grandes vantagens da tecnologia de adesivos estruturais
€ o fato de permitir a adesdo em substratos diferentes (como aluminio e aco,
magnésio e ago, materiais poliméricos em aluminio, e outras combinagdes).

A aplicagdo dessa tecnologia promove melhoria da eficiéncia energética, pois
reduz o peso do veiculo, trazendo economia de combustivel, ja que permite a
utilizacdo de chapas metdlicas mais finais e mais leves na carroceria. Os adesivos
também tornam os carros mais seguros. No caso de uma batida, o adesivo absorve

energia e acompanha a deformagdo estrutural sofrida pelo veiculo, distribuindo a



energia liberada no impacto. Além disso, os adesivos garantem maior durabilidade aos
carros, uma vez que a manutencao fica mais facil [6].

Elastoméros de alta eficiéncia permite a producdo de peca mais leves,
trazendo beneficios relevantes ao produto final como: reducdo do consumo de
combustivel, ja que contribui para a diminuicdo do peso do veiculo, melhor
processabilidade, uma vez que manter um elevado indice de fluidez nos compostos
facilita o enchimento dos moldes mais complexos. No item seguranca, pe¢as como
tampas de airbags se tormam mais finas, suaves e menos quebraveis e os para-
choques absorvem impactos maiores [6]. Na Figura 4 mostra exemplos das aplicacfes

do adesivo nos automoéveis.

Acabamento externo

Janelas/Para-brisas Parte traseira

Acabamento interno .
i Alojamento de roda
Carroceria

Figura 4: Aplicagdo do adesivo no veiculo [7].

2.3.2 Industria Aeronéautica

Atualmente, a estrutura de fuselagem da maioria das aeronaves comerciais
consiste em uma casca fina feita de chapas de ligas de aluminio. Estas s&o unidas por

pecas que reforcam a estrutura, como reforcadores e cavernas.



Nas areas de maior concentracdo de tensao dos avibes, como ao redor de
portas e janelas, ou que recebem maior impacto, como a ligacdo de trem de pouso e
asas exist'em reforcos especiais.

Devido as suas vantagens, as juntas coladas representam uma das principais
tecnologias disponiveis para a exploracdo de novos materiais e para o
desenvolvimento de projetos inovadores de configuracBes estruturais. Atualmente
muitas aplicacdes aeronauticas de colagem estdo em estruturas e pecas secundarias
(Figura 5), contudo esta tecnologia apresenta grandes potenciais que dependem de

um processo robusto e do dominio do dimensionamento e certificacéo [8].

# Colagem de adesivos em laminados e longari
# Colagem de adesivos em laminados
& Colagem de adesivos em metais

Flbras reforcadas de plastico

FOKKER F27-FRIENDSHIP

Figura 5: Algumas partes coladas da estrutura de um Airbus A380 [9].

Para diminuir o peso, em areas menos criticas, a chapa de aluminio passa por
um processo quimico para ficar mais fina. No entanto, isso gera grande desperdicio de
material. J& em algumas areas de grande tensao, sdo instaladas chapas adicionais,
chamas doublers, fixadas por rebites. A colocacdo dessas chapas existe alta precisao

de perfuracéo, o que aumento o tempo e o custa de montagem [8].

Fanton [10] estudou uma tecnologia chamada de doublers colado (Figura 6),

consiste em duas ou mais chapas sobrepostas, unidas pelo adesivo estrutural. Ao
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promover maior integracdo das pecas, deixa a aeronave mais segura, além de
substituir os rebites dos doublers convencionais, tornando-a mais leve. Além disso,
seu uso reduz ou mesmo elimina a necessidade de as chapas de aluminio passarem
por processos quimicos.

Os doublers colados também diminuem o tempo de montagem, o que pode
acarretar em menores custos. Pecas coladas, quando bem dimensionadas, conferem
ainda maior equilibrio a estrutura, o que resulta em menor fadiga e redu¢des do peso

da aeronave [10].

Figura 6: Estrutura convencional reforcada por doublers [10].



11

2.4 Temperatura de Transicao Vitrea (T )

O conhecimento da T, € de extrema importancia na selecéo de polimeros para
as mais diversas aplicacfes. Isto acontece, porque varias propriedades se alteram
bruscamente na T,;. Acima da temperatura de transi¢do vitrea, os polimeros tem um
comportamento do tipo borracha, facilmente deformaveis, tornando-se dlcteis. Isto
acontece devido a existéncia de movimentos moleculares. Quando a temperatura de
um polimero cai abaixo da T;, os atomos das cadeias poliméricas estdo como que
congelados numa dada posicdo, ou seja, hdo se da o0 movimento rotacional ou
translacional, e o polimero comporta-se de maneira cada vez mais fragil (Figura 7).
Muitos fatores podem alterar a T, de um polimero, entre eles estdo a estrutura
quimica, o grau de cura e a massa molar. Varias técnicas estdo disponiveis para

caracterizar e medir a T, [1].

Vidro Regido de Borracha

Transicdo
3 __—'—-..-‘ L,
Médulo E ./\
(E) N
/
Amortecimento /
(m) ;
n /
L~
-
>
T, I%
Temperatura

Figura 7: Grafico Amortecimento x Temperatura para um material polimérico
[11].
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2.4.1 Fatores que podem Influenciar a T,

O valor da T, depende da rigidez ou flexibilidade das cadeias moleculares. A
introducdo de grupos que restrinjam o movimento rotacional na cadeia de polimeros
(menor mobilidade) vai aumentar a T, [12]. Isto acontece porque a energia de ativagao

para mudangas conformacionais é maior [13].

Na Figura 8 podemos observar um exemplo do que foi descrito acima.

O o
. : I I
Polietileno adipato  Tg=-70 °C O- CH;CH;- O-C—CH;CH,CHyCHy —C

O O
Il

Polietileno tereftalato Tg= 69 °C O- CH,CH,- O—%@C
n

Figura 8: Flexibilidade das cadeias poliméricas [12].

A natureza dos grupos laterais das cadeias pode afetar também a T,. Caso
estes sejam volumosos podem criar barreiras energéticas aos movimentos rotacionais,
0 que implicam um aumento da T,. Grupos polares nos polimeros levam ao aumento
das forcas intermoleculares, o que reduz o volume livre e consequentemente aumenta
a T, [13]. Enquanto grupos laterais flexiveis tendem a limitar o “empacotamento” das

cadeias, aumentando a sua liberdade rotacional e diminuindo T [12] (ver Figura 9).
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Polipropileno atatico Tg=-20°C (|3H3
CHy-CHT,
— 0
Poliestireno atatico 18 100°C ;
CHy-CHT,
=
Polimetilmetacrilato Tg=105°C CH;"_Clj
COOCH;
1n
Polibutilmetacrilato Tg=20°C ?HB
CHy— ?
COO(CH2),CH3

n

Figura 9: Natureza dos grupos laterais das cadeias a) volumosos b) flexiveis
[12].

A T, também é determinada pelo volume livre, espago livre entre as moléculas.
Admitindo que o volume varia proporcionalmente com a temperatura e que a maior
parte da expansao térmica do polimero pode ser explicada por esta variagdo, quando
a temperatura diminui o volume livre reduz até um ponto em que a rotacao / translacao
molecular serdo inibidas [12].

A T, é uma propriedade que acompanha as mudangas das transformagGes
quimicas. Para materiais termoendureciveis, esta aumenta o grau de cura, ou seja,
aumenta linearmente durante os estagios iniciais, quando o polimero é levemente
reticulado, e exponencialmente nos Ultimos estagios, quando o polimero é altamente
reticulado. Isto sugere uma maior sensibilidade nos Ultimos estagios de cura. Estes
fatores revelam que a T, € um parametro sensivel ao processo de cura.

Quando o adesivo é insuficientemente curado, pode ocorrer mais reticulagéo
associada a cura residual no caso de o adesivo ser aquecido acima da T,;. O aumento
da T, durante a cura residual do adesivo parcialmente curado € proporcional ao grau
de cura do adesivo. Este é definido como sendo a fracdo da conversdo entre um

adesivo ndo totalmente curado e um adesivo totalmente curado [14].
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2.5 Efeito da Umidade

A umidade é um dos principais fatores que afetam a durabilidade das juntas,
com o aumento dela, a resisténcia do adesivo diminui. Isso € especialmente
importante em aplicagcdes aonde as juntas sdo expostas a varias condicbes de
umidade ao longo da sua vida util [15,16]. Plastificacdo e dilatacdo dos adesivos
ocorrem com a difusdo da umidade e sdo os principais fatores considerados

responsaveis pela mudanca da resisténcia [17].

A difusdo é um tipo de transporte de matéria, e tem como objetivo promover o
equilibrio entre duas solu¢des que se encontram inicialmente, com concentracdes
diferentes. As moléculas do soluto tendem a se deslocar do meio em que ha uma
maior concentra¢do, chamado de meio hipertbnico, para uma &rea de menor
concentracdo, conhecido como meio hipotbnico. Neste sentido, diz-se que a
passagem do soluto ocorre a favor de uma gradiente de concentracdo. Esse processo
€ em fungdo da concentragdo de agua, tempo, espessura e temperatura [18].

I [ umidade
¥ l /. |
umidade .F-— umidade
X

umidade
Figura 10: Transporte da agua pela espessura [19].

A difus@o da agua é descrita matematicamente usando as Leis de Fick. Para
processos de difusdo em estado estacionario, a equacao que relaciona o fluxo de
difusdo Fx com o gradiente de concentragdo dc/dx € chamada de 1° Lei de Fick [20],

conforme a Equacéo 1:
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F =-D% 1)

Onde D é o coeficiente de difusdo e ¢ é a concentracdo. O sinal negativo na
equacdo acima indica que o fluxo ocorre na direcdo contraria a do gradiente de
concentracao, isto €, no sentido das concentracfes altas para as concentracfes

baixas.

Para descrever a difusdo em estado ndo estacionario, € utilizada a equagéo

diferencial parcial, conhecida por 2° Lei de Fick. [20], conforme a Equacéo 2:

=D @

at = ax?

2.5.1 Efeito da Umidade nas Propriedades dos Adesivos

Muitos estudos tém observado os efeitos do meio ambiente nas propriedades
dos adesivos epdxi com diferentes reacfes de curas, formulas, endurecedores e
aplicacdes. O adesivo epOxi é suscetivel ao ataque da umidade porque ele é
hidrofilico, ou seja, atrai moléculas de agua [21-22]. A hidrofilicidade do epdxi pode ser
causada pelo grupo Hidroxila (-OH), estes podem formar ligagdes de hidrogénio entre
moléculas de agua. A umidade absorvida pode atuar como um plastificante, solvente
ou hidrélise de alguns polimeros e adesivos [24]. Alguns efeitos como a plastificacdo e
dilatacdo sado reversiveis. Outros efeitos como uma micro-fissura e hidrélise s&o
processos irreversiveis que contribuem para a degradacdo das propriedades do
adesivo (térmica, mecénica, fisica e quimica) [25]. A diminuicdo das propriedades
mecanicas com a absor¢cdo de umidade é também acompanhada por uma perda da

resisténcia da junta [26)].

A reticulacdo polimérica do adesivo epOxi pode absorver agua até no maximo
de 10% de umidade por massa [27], dependendo da composicdo quimica, tempo de
exposicao, temperatura e estado de tensdo. Para um sistema epoxi, € estimado que a
concentracao critica da agua em que a adesao é significativamente afetada é por volta

de 1,35-1,45% e a umidade relativa critica é de cerca de 50-65%.
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Devido ao ingresso de umidade, adesivos e substrato podem dilatar. O
dilatamento no adesivo € importante para determinar a durabilidade da ligacdo da

junta, pois o inchamento introduz tensdes nas juntas [28].

Chang et al [29], relatam que o inchago mostrou uma relacdo linear com a
umidade relativa. Dilatacdo geralmente aumenta com a quantidade de umidade e a

temperatura de exposicao.

Abenojar et al [30], estudaram os efeitos da umidade e da temperatura nas
propriedades mecénicas do material composito (uma resina epoéxi reforcada com
particulas de B,C). A degradacdo do material depende da quantidade absorvida de
agua. Portanto a mudanca do peso é um fator importante para avaliar as perdas das
propriedades do material (Figura 11). Observa-se que o ganho de massa na resina
sem particulas com 95% de umidade relativa foi de 6%. Entretanto, para 50% UR, a
absorcdo de agua varia entre 1% e 2%. O estudo estd lidando com absorcédo e
desabsorcao, entdo a reducdo de massa pode ser observada em todos os casos
depois de 48 horas. A concluséo foi que particulas de carbonetos reduz a absorcao,
entretanto os valores depois do processo de secagem foram similares nos trés
graficos (~ 3%) [30,31].
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Figura 11: Grafico de absorcéo e desabsorcdo a 60°C [30].
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Umidade e temperatura também influenciam a T;. Na figura 12 podem ser
observadas as variag6es da T, com o tempo dependente da umidade relativa (95% e
50%). A variagdo da T, € pequena em 95% umidade relativa (UR) a 60°C. O valor de
T, depende da rigidez ou flexibilidade das cadeias moleculares, quanto menor a
mobilidade, mais elevado o valor de T,. Esta mede a possibilidade da cadeia principal

em rodar em tornos das ligagdes que a constituem [30].

93 UR%, 60°C
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Figura 12: Variagao da T; com o tempo em diferentes umidades relativas [30].

Todos os adesivos estudados neste trabalho [32] tiveram uma redugdo na
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade e um aumento na deformacdo em fungéo
do tempo de envelhecimento a 50°C e 95% UR [32], ver Figura 13. A redugdo na
resisténcia a tragdo e aumento da deformagédo dos adesivos expostos a ambiente com

agua, pode ser atribuido a plastificagdo do adesivo causado pela absorcdo de agua.
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Ahmad et al [32], concluiram que a temperatura de transicdo vitrea para o
CB10TSS é 31,73°C que € bem menor do que a temperatura de envelhecimento,
portanto a agua pode facilmente difundir no adesivo causando a plastificacdo. Por
outro lado o Albipox (Ty;= 42,82°C) e Timberset (T,= 53,81°C) possuem uma
temperatura de transicdo vitrea maior, o valor é préximo da temperatura de
envelhecimento a 50°C, entdo os movimentos das moléculas e a difusdo da agua sao
restritas comparada ao CB10TSS. Como resultado a tensdo e modulo de elasticidade

sdo menos afetados pela absorcao da agua.
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Figura 13: (a) Resisténcia a Tragéo; (b) Elongacéo; (c) Modulo de Elasticidade
[32].

Na Figura 14 sédo observados o efeito da temperatura (20°C, 30°C e 50°C) e
alta umidade (95%) nas propriedades mecanicas do adesivo depois de 90 dias.
Geralmente, a tensdo e o médulo de elasticidade sdo menores a altas temperaturas. A
tensdo e 0 mdAdulo de elasticidade do CB10TSS e Albipox ndo tem uma significativa
diferenca a 20°C e 30°C porque a T, dos adesivos estdo acima de 30°C. Entretanto, a
50°C ha uma gqueda da tensdo do CB10OTSS e Albipox , pois a temperatura de

envelhecimento esta acima da T; desses adesivos [32].

Quando se trata do adesivo Timberset observamos que este também nédo tem
muita diferente na tensdo com temperaturas de 20°C e 30°C, pois sua T, € bem maior
que as temperaturas de envelhecimento. Entretanto no moédulo de elasticidade este
adesivo perde em torno de 25% em 50°C quando comparado a temperatura de
controle. Este alto valor no MOE é devido a micro particulas cerdmica que compdem o

adesivo e tem como objetivo da uma alta rigidez ao adesivo.
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2.6 Particulas Termicamente Expansiveis

As Particulas Termicamente Expansiveis (PTEs) consistem numa capsula
termoplastica preenchida com hidrocarboneto liquido. Quando s@o aquecidas duas
transformagdes ocorrem (Figura 15) [33]:

¢ Amolecimento do material da capsula.

e Gasificacdo do hidrocarboneto liquido dentro da cdpsula.

Como consequéncia, as capsulas se expandem de 50 a 100 vezes. Quando o
calor é removido, a capsula continua rigida e as particulas continuam com a sua forma
expandida (Figuras 16 e 17). A faixa de temperatura da expansao varia de 70°C a
285°C, dependendo do tipo de particula [33].

Nucleo: hidrocarboneto liquido (5

-------- > Tensao da casca

; —> Pressio interna
Casca: copolimeros

10-50pm "y
O diametro aumenta 3-5 vezes e
ovolume 50-100 vezes

Figura 15: Modelo da expansédo mecénica [33].
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Razao de expansao
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! l H Temperatura
. . ‘ Encolhido
£ ; Comego da
Nao expandido expansio Expandido

Figura 16: Etapas da expanséao [34].

Figura 17: Imagens MEV das PTEs antes a), b) e depois da expansao c) [33].
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Na ligacdo adesiva, PTEs tem sido usadas para fins de reciclagem. Além disso,
elas podem ser usadas para modificar o adesivo estrutural para outras finalidades,
como aumentar a resisténcia da junta através da criagdo de uma junta graduada. No
entanto, o sucesso do uso das PTEs no adesivo depende da combinacdo dessas
particulas com o adesivo. Banea et al [33] concluiram que os adesivos modificados
com as particulas devem manter suas propriedades o mais proximo possivel aos
adesivos sem particulas ou em limites aceitaveis, a fim de atender os requisitos da

resisténcia para uma determinada aplicacéo [33].

2.6.1 PTEs e alInfluéncia nas Propriedades dos Adesivos

Banea et al [33-38], ja haviam estudado como as particulas termicamente
expansiveis afetam as propriedades mecanicas dos adesivos. A seguir um pequeno

briefing dos seus estudos relacionado ao adesivo Betamate 2098.

A variagdo do moédulo de Young e da tensdo maxima em funcdo da
concentracao de particulas sdo apresentados na Figura 18. O adesivo Betamate 2098
tem uma insignificante variacdo quando se trata da rigidez e uma reducdo na tenséo
com o aumento da porcentagem de PTEs (aproxidamente 19% para 5 wt%, 20% para
10wt% e 20% para 15wt%) [35].

Médulo de Young (GPa)

30 r 12
25 -+ i 1.0
P | }- - - - - e - - afles on = - - ab ws @ - 1
S 20 4 L 08
E ’\ |
~ 15 4 k06
3 i
» 10 04
< :
o |
- 5 - g - 02
- Tensao (MPa) =~ = Modulo de Young (GPa) ‘
0 L 00
0 5 10 15

Concentracédo de PTEs (%)

Figura 18: Maxima tenséo e médulo de Young em funcdo da concentracao de
PTEs [35].
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Banea et al. [36 e 37], mostraram em seus estudos que conseguia descolar as
juntas adesivas com um método de indugdo para ativar as particulas a se expandirem,
sendo muito Gtil na induUstria automobilistica, pois pode-se reciclar as estruturas dos

veiculos coladas.

Na Figura 19, o grafico apresenta a temperatura em funcéo do tempo por cada
gquantidade de particulas no adesivo modificado Betamate 2098 que apresenta 6timas

condi¢des para uma facil descolagem: PTES 2 15% € Tyescoiagem = 120°C.

O tempo para descolagem do adesivo desempenha um fator importante na
desmontagem porque estd relacionado ao custo dessa operagcdo. O tempo de
descolagem das juntas depende principalmente do tempo de expansao das particulas
dentro da matriz dos adesivos curados, o qual depende de varios outros parametros
(espessura, propriedades térmicas do substrato e do adesivo e da poténcia de inducéo
do calor). Além disso, a rigidez do adesivo também influéncia na expansao das PTEs,
ou seja no tempo de descolagem. Na metodologia usada nesse estudo, o tempo de

desmontagem leva 60 segundos para o adesivo Betamate 2098 [36].

260
230
200 1
170 AL
140 £
110 4 LW

Temperatura (°C)

gu

30 &0 a0 120 150 180 210
Tempo (s)

Figura 19: Testes de descolagem [36].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Adesivo

Para esse estudo foi analisado o adesivo Betamate™2098, um epodxi de 2
componentes, fornecido pela Dow Automotive ( Figura 20). Este adesivo fornece uma
boa durabilidade ao carro em casos de batidas, maior resisténcia ao cisalhamento e
ao impacto. No Anexo A encontra-se a ficha técnica do adesivo.

Figura 20: Adesivo Betamate™ 2098.

3.1.2 Particulas Termicamente Expansiveis

As particulas escolhidas para este estudo foram com as especificagcdes, 031
Du 40 (Figura 21), fornecidas pela Expancel Nobel Industries (ficha técnica encontra-
se no Anexo B). Os dados obtidos do fornecedor sdo apresentados na Tabela 1,
aonde Ti,iciq1 € @ temperatura a qual as particulas comegam a se expandir € a Ty, €

a temperatura de maxima expansao.
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Figura 21: Particulas 031 DU 40 [38].

Tabela 1: Caracteristicas das PTEs.

Tamanho da 10-16
particula [um]
T [C] 80 - 95
inicial
T [°C] 120 - 135
max.

Os adesivos modificados com as particulas sdo misturados usando um
misturador SpeedMixer (DAC 150.1 FVZ Speedmixer; Hauschild, Germany) por 60s e
2500 rev/min (Figura 22).

Figura 22: Misturador (SpeedMixer).
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3.2 Métodos

3.2.1 Fabricacao de Corpos de Prova

Os corpos de prova para os testes de tensdo, difusao e T, foram produzidos
por uma cura do adesivo em um molde entre duas placas de aco com um silicone de
borracha de acordo com a NF T76-142 [9]. A moldura de silicone de borracha é usada
para evitar que o adesivo escape. As dimensdes da placa do adesivo sao definidas por
esse silicone. O molde permite criar duas placas, uma para o teste de difusédo e outra
para testes de tensdo, portanto as duas placas tem 2 mm de espessura.

As geometrias dos corpos de prova sao representadas na Figura 23 e o molde
de manufatura das placas nas Figuras 24 e 25.
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Figura 23: Corpos de prova (a) do teste de difuséo; (b) teste da T,;

(c) teste de tensao.
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Tampa do molde

e

Frente da caixa

metalica\\

Ba=ze do molde Borracha de

silicone

Parafuso

Figura 24: Representacdo do molde usado para fabricar os corpos de provas
[39].

Figura 25: Molde com o adesivo Betamate 2098.
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Depois de colocar o adesivo no molde, este é colocado sob pressdo usando
uma prensa hidraulica INTOCO® (Figura 26) e depois curado a temperatura ambiente.

Figura 26: Prensa hidraulica.
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3.2.2 Teste de Difuséo

3.2.2.1 Processo experimental

De acordo com a ISO 294-3 [41], a geometria usada é um quadrado com 60
mm de comprimento e 60mm de largura e 2 mm de espessura. O uso desta geometria
€ pelo fato da &gua penetrar perpendicularmente pela espessura do adesivo. Trés
corpos de prova para cada concentracdo de PTEs (0%, 10% e 20%) foram testados

para obter resultados mais confiaveis. As amostras sao representadas na Figura 27.

Figura 27: Corpos de prova para difusdo com diferentes porcentagens de PTEs.

Depois de serem produzidos, os corpos de prova séo colocados na silica para
tirar qualquer umidade que o adesivo possa ter até a massa estar constante.

Depois de lixadas as superficies dos corpos de prova, para ter certeza que eles
ndo tém agente desmoldante ou outro contaminante que alterasse a absorgéo, 0 peso
e a espessura inicial sdo medidos. Entdo as amostras sdo colocadas em uma jarra
com agua destilada, aonde elas sdo mantidas até a massa absorvida (M,,) saturar a
uma temperatura de 32 °C.

Durante o envelhecimento, os pesos dos corpos de prova foram medidos
usando uma balanca de precisdo (Figura 28) com 1mg de precisdo (Kern-Toledo,
Balingen, Germany). Inicialmente, as pesagens eram feitas 4 vezes ao dia, quando a
taxa do crescimento das massas diminuiram, as medi¢cdes foram reduzidas para 2

vezes ao dia.
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Figura 28: Balanca de precisdo para as medi¢cdes da massa dos corpos de prova.

Os mesmos corpos de prova e temperaturas usados no teste de absorcdo
foram usados para calcular a desabsorcao.

3.2.2.2 Anédlise da Difuséao

A umidade absorvida foi calculada pela andlise da mudan¢ca do peso dos
corpos de prova antes do envelhecimento e depois da imersdo na dgua em funcéo do
tempo, conforme a Equacéo 3:

_ Mm—mg

Mt = m— X 100% (3)

0

M, é a dgua absorvida e m; é a massa do corpo de prova, ambas em funcdo do

tempo t, enquanto envelhecimento acontece e m, € a massa do corpo de prova seco.

Crank [42] propos a simplificacdo da Equacéo (2), obtendo a equacéo 4:

M, 4
Mo 4B (4)

Mo
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Onde:

8 1 (2n+1)?Dn?
My = Mo — Moo — 332, —— exp [—%t] ()

=1 (2n+1)2

A Equacao 5 representa a absorcao de agua para a primeira fase do Modelo de

Fick para um tempo especifico. M., é a massa saturada e D é o coeficiente de difuséo,

h é a espessura e t é o tempo.

Calculando as Equacdes (2 e 4) obtemos a equacao da difuséo:
(Mmoo h
D= ( ) X o= X - (6)

O gréafico da difuséo foi obtido pela plotagem da massa do corpo de prova (m;),
em funcdo da raiz quadrada do tempo. A parte inicial dessa curva é linear e o

coeficiente de difusdo € determinado pela inclinacdo da parte linear do gréfico [20],

como mostra a Figura 29.

4 » Jt, = Jt, | .
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n f {
g =
>
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f

* Raiz quadrada do tempo ¢ [s 7]

Figura 29: Grafico de difusao [20].
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3.2.3 Ensaio de Tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados no laboratério da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto, em Portugal. Os corpos de prova (Figura 30 (a))
foram testados na maquina INSTRON (Figura30 (b)), Norwood-EUA, modelo 3367
com uma velocidade de 1 mm/min, em temperatura ambiente a 25°C e em uma

camera ambiental a 80°C.

(b)

Figura 30: Corpos de prova (a) para o teste de tensdo (b) ensaiados na
maquina de tracao.
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Para medir a deformacdo das amostras no ensaio de tenséo foi utilizada uma
técnica de medicdo sem contato por registro fotografico. Para gerar a curva tensao x
deformacédo, o grupo ADFEUP desenvolveu um programa no Matlab que analisa as
imagens da camera e os dados obtidos na maquina de tracdo (Figura 31).

No programa foram feitas 4 linhas verticais vermelhas, para mostrar o quanto
as duas marcas desenhadas no corpo de prova foram deslocadas. A linha horizontal
representa qual parte do corpo de prova foi analisado. Observa-se que séo inseridos
parametros, como a area, a distancia entre as marcas, tempo entre as imagens e a

coluna e linha onde a carga comeca no ficheiro do excel.
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Figura 31: (a) Interface do programa Matlab; (b) Grafico tens@o x deformacgéo

gerado pelo programa.
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3.2.4 Ensaios paradeterminar a Temperatura de Transicao Vitrea (T)

Os ensaios para determinar a T, foram feitos num aparato (Figura 32)
desenvolvido por Adams et al [43].

O método consiste em vibrar uma amostra em um corpo de prova de
ressonancia e registrar a temperatura e a amplitude. A partir da teoria da vibracao
forcada, o amortecimento é proporcional ao inverso da amplitude. Entdo, quando a
amplitude se encontra no minimo, 0 amortecimento se encontra no maximo. O valor

exato do amortecimento ndo é necessario, S0 a temperatura que ocorre esse pico [44].

As bobinas foram fixadas a base, enquanto os imas foram fixados a barra da
aluminio. A barra foi submetida a excitacdo e comeca a vibrar a frequéncia de
ressonancia através de uma corrente sinusoidal alimentada a bobina de conducgéo
(Figura 33). A vibracdo induz uma tensédo que é proporcional a amplitude maxima de
desclocamente da barra na bobina de resposta. Ao se proceder 0 aquecimento do
adesivo, este revela um pico no seu amortecimento. Esse pico no amortecimento

revela-nos a temperatura de transicao vitrea [13].

( Ficha de alimentacéo Forno

Controle do Forno  Termostato Estrutura de suporte

Figura 32: Aparato para medi¢ao da T, [44].
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Figura 33: Esquema da barra usando o método de vibracéo [13].
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3.2.5 Anélise no Microscépio Eletrénico de Varrimento (MEV)

As superficies de fratura dos corpos de prova de tracdo foram analisadas
utilizando o Microscopio Eletronico de Varrimento(MEV) de alta resolugdo, com
Microanalise por Raios X, JEOL JSM 6301F/ Oxford INCA Energy 350, no laboratério
CEMUP da Universidade do Porto (ver Figura 34). O objetivo desta analise foi
verificado a influéncia da temperatura e da umidade no tipo de fratura do adesivo

modificado com PTEs.

As amostras foram revestidas com filme fino de Au/Pd, por pulverizacédo
catodica (sputtering), utilizando o equipamento SPI Module Sputter Coater, com 200

segundos e uma corrente de 15 mA.

Figura 34: Microscoépio Eletrénico de Varrimento(MEV) de alta resolucéo.



40

4 Resultados e Discussao

4.1 Anédlise da Difuséo

41.1 Coeficiente de Difusdo

Os valores experimentais e analiticos da 1° fase do Modelo de Fick séo
apresentados nas Figuras 35-37. Para absorcao foram necessarios 36 dias para a
massa do corpo de prova saturar e na desabsorcdo foram 25 dias, no gréfico as
curvas representam 57 dias em agua e 36 dias em silica. Ambos em agua destilada
com e a uma temperatura de 32°C. Foram escolhidos dois pontos para serem

analisados, M, que representa o inicio da saturacdo e M, o final da saturacéo.

14
[ Absorgao ] M., 7 Desabsorgdo
12
10
S
s —Fickian 0% PTEs
2 —Fickian 10% PTEs
g® Fickian 20% PTEs
ke’ * 0% PTEs
3 * 20% PTEs
<
2
0 T T T 1
) 500 1000 : 500 2000
2 Mioo || My,
Vtempolespessura (Vs/mm)

Figura 35: Analise da difusdo experimental e analitica.
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Figura 37: Analise da difusdo experimental e analitica (desabsor¢éo).
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Os corpos de prova levaram um tempo para saturar. Estudos [45] comprovam

gue a temperatura acelera o processo da difusao.

Tabela 2 apresenta os resultados do coeficiente de difusdo e a Tabela 3 os
dias que as amostras levaram para absorver e desabsorver agua. Observa-se que o
adesivo sem particulas apresenta um coeficiente de difusdo maior do que o adesivo
com as PTEs, mostrando que as particulas de agua penetram mais rapidamente no
interior das cadeias poliméricas das amostras com 0%, mas o0s adesivos com
particulas absorvem mais agua, principalmente os com 20% de PTEs. Estes
resultados estdo de acordo com o estudo [46] que mostrou que particulas podem
causar maior absorcéo de agua.

Foi observado que o processo de desabsor¢do foi mais rapido do que a
absorgéo. Estes resultados estdo de acordo com Crocombe et al [47]. Os autores
explicam que acontece uma mudanca na estrutura do adesivo devido o ingresso da
umidade. Na absor¢do mecanismos como ligacao de hidrogénio entre moléculas de
agua, dilatacdo e micro-fissuras podem acontecer, enquanto na desabsorgdo
somente a difusdo da agua acontece.

Nota-se também que os corpos de provas perdem massa quando comparado
ao seu valor inicial. Esse efeito é observado também no estudo de Zhong et al [46 e
47].

Tabela 2: Resultados do coeficiente de difusdo.

Absorgao Desabsorcio
Propriedades 0% 10% 20% 0% 10% 20%
M 1 (%) 8,2 8,92 9,74 -1,53 -1,41 -1,46
M, (%) 8,6 9,6 11,8 -1,7 -1,52 -1,6
Coeficiente de dif. (m?/s) |6,37x10*%|5,79 x10™"*| 5,95x10** | 2,27x10™** [1,9x10**|3,13x10™*

Tabela 3: Tempo para absorcéo e desabsorcéo.

Absorcdo |Desabsorcédo
Dias Dias
M1 (%) 25 17
M;, (%) 57 36
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4.1.2 Dilatacéo

A dilatacdo varia de acordo com a temperatura, portanto altas temperaturas
tém grandes chances de mudar o volume dos corpos de prova [47]. Esse fenbmeno
pode afetar a durabilidade da junta adesiva, acarretando na diminui¢cdo da resisténcia
e aumento na ductilidade.

Muitos autores [48-51] sugerem que as moléculas de agua podem trabalhar na
reticulacdo polimérica de duas formas: as moléculas podem preencher o volume vazio
ou a agua se infiltra na estrutura molecular do polimero através das ligacbes de
hidrogénio. No primeiro caso as moléculas de agua tem mobilidade. Nesse caso, ndo
ocorre dilatagcdo, pois ja existe um preenchimento do volume de agua. No segundo
caso, as moléculas de 4gua ficam imobilizadas e, portanto ocorre dilatagdo. Ha varios
experimentos que mostram o aumento do volume e outros que nao, isso ird depender

da natureza da ligagéo entre a 4gua e a cadeia polimérica.

A variacdo da espessura é controlada por um micrometro (Mitutoyo,

Mizonokuchi, Japan) e consequentemente a dilatacdo é medida pela Equacao 7.

A_V _ Vf—VQ
T T (")

Onde Vr é o volume do corpo de prova depois do envelhecimento e V, € o volume
depois de secar e antes do envelhecimento. Durante o envelhecimento, as espessuras
de trés pontos distintos ndo obtiveram significavas mudanca entdo foi verificada

dilatacdo a uma temperatura de 32°C.
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4.2 MedicaodaT,

Como ja foi apresentado no capitulo 3, a T, € medida em fungdo do
amortecimento maximo [43].

A Figura 38 e a tabela 4 mostram a média de 2 ensaios da T, com e sem
particulas em diferentes estados de umidade (seco e com agua). No estado seco, 0s
adesivos com mais particulas tem uma T, maior comparado com aqueles sem
particulas.

Por outro lado, para os testes de absor¢do a T, diminui com o aumento da
concentracao das particulas. Véarios estudos [10,20,28-31] sugerem que a presenca
das moléculas de agua no volume vazio do adesivo é um fator decisivo para a
depressdo da T,, afetando a cadeia polimerica. Como foi demonstrado na segéo
anterior (4.1), os adesivos modificados com PTEs absorvem mais agua, portanto a T,

destes é menor quando comparada ao adesivo nao modificado.

Tabela 4: Valores T,

Seco Absorgao
PTEs 0% 10% 20% 0% 10% 20%
Tg 88,6 97 102,3 60,9 57,35 50,7
120
m 0% PTEs m10% PTEs m20% PTEs
100
%)
<
E 80
=
prar)
S 60
o
5
Q40
20
0
Seco absorgao

Figura 38: Média dos valores da Tg.



4.3 Ensaios de Tracao

4.3.1 Influéncia da Temperatura

As curvas de tracdo obtidas para as trés concentracdes de particulas (0%, 10%

e 20%) a temperatura ambiente a 25°C e a 80°C em ambiente seco encontram-se na

Figura 39.

Observa-se que a resisténcia do adesivo diminui com o aumento da

temperatura enquanto a ductilidade aumenta. Estes comportamentos ja foram

encontrados em varios estudos [52,53].

—— Seco 25°C-0% PTEs Seco 25°C-10% PTEs —— Seco 25°C- 20% PTEs
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Figura 39: Curva tenséo x deformacdo para diferentes quantidades de particulas (0%,

10% e 20%) em funcao da temperatura.
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Quando se trata da influéncia das PTEs é visivel que em temperatura ambiente
a variagdo da rigidez é insignificante, mas os adesivos perdem resisténcia e
ductilidade com o aumento da concentracdo de particulas. Banea et al [32 e 34] ja

havia observado esses resultados em seus papers.

Foi observado que nos adesivos com 20% de PTEs a 80°C tem um efeito ao
contrario do que em 25°C, tanto a deformacdo quanto a resisténcia a tracdo
apresentam um aumento quando comparado a 0% e 10% de PTEs. O mesmo nao
ocorreu com 10% de PTEs que apresentaram resultados com queda na resisténcia e
deformacado. Provavelmente isso ocorre pelo fato de a 80°C as particulas comecarem
a se expandir e com isso obteve um volume vazio na estrutura do polimero e, portanto
tem-se aumento na mobilidade molecular. No caso das particulas com 10% nao teve
guantidade suficiente para uma mudanca na estrutura polimérica.

No adesivo com concentracdo de 10% de PTEs foi observada uma redugéo de
aproximadamente 33% na resisténcia quando comparado com o de 0% de PTEs.
Estes resultados sdo proximos com os de Banea et al [34], onde foi observada uma

perda de 27% de resisténcia.

Os valores do modulo de Young, resisténcia a tracdo e deformacdo estédo

apresentados na Tabela 5 e 6 para cada temperatura.

Tabela 5: Propriedades mecénicas em temperatura ambiente (25°C).

Resisténcia a|Deformacéo | Mddulo de

25°C tracdo (MPa) (%) Young (MPa)
0% 28,3+ 1,03 302 1043,8 + 43,4
10% 17,9+ 0,82 18 £ 0,24 1051 + 42
20% 14 +0,3 156 £+ 0,7 | 1042 + 33,2

Tabela 6: Propriedades mecénicas em 80°C.

Resisténcia Mdédulo de
atracao Deformacao |Young
80°C (MPa) (%) (MPa)
0% 2,08 +0,2 37,6 +2 6 + 0,04
10% 1,5+0,24 3561 4,1+£0,47
20% 2,1+0,07 43+1,5 4,6 £0,12
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A influéncia da temperatura e das PTEs na resisténcia a tracdo e deformacédo
podem ser visualizadas nas Figuras 40 e 41.

m0% PTEs ®m10% PTEs m=20% PTEs

N w
u o
|

(9]
o
|

[N
u
|

Maxima tensao (MPa)
LY
o
|

o U,
|

Seco Seco 80°C

Figura 40: Maxima tensdo em temperatura ambiente e a 80°C com diferentes
concentracdes de particulas.

m0% PTEs m10% PTEs =m20% PTEs
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|
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Figura 41: Maxima deformacdo em temperatura ambiente e a 80°C com
diferentes concentracdes de particulas.
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Podemos entdo concluir que o aumento da temperatura conduz a uma
diminuicdo da resisténcia a tracdo e do moédulo de Young e a um aumento da
deformacado. A temperatura do ensaio a 80°C é perto da Tg do adesivo, resultando em
uma degradacdo do material e consequentemente um aumento da mobilidade

molecular.

4.3.2 Influéncia da Umidade

Os resultados do ensaio de tracdo para diferentes estadgios de umidade (seco,

absorcéo e desabsorcéo) sdo apresentados nas Figuras 42 e 43.

—Seco-0% PTEs = =M1= abs- 0% PTEs M2= abs- 0% PTEs
—— Seco-10% PTEs == =M1 abs- 10% PTEs = » « M2« abs- 10% PTEs
Seco- 20% PTEs = =NM1= abs- 20% PTEs * ¢« M2= abs- 20% PTEs
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Figura 42: Grafico tenséo x deformacdo com absor¢cédo de 4gua para diferentes
quantidades de particulas (0%, 10% e 20%).
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Seco-0% PTEs Seco-10% PTEs Seco- 20% PTEs
== =M1« desab- 0% PTEs == =M1« desab -10% PTEs == =|\=1 desab -20% PTEs
M2« desab 0% PTEs e oo M2« desab-10% PTEs * oo M2« desab- 20% PTEs

30
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ol Ve ® dud Ul Ceie” =

Tensao (MPa)

0 ! I I 1
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Deformag¢dao (mm/mm)

Figura 43: Grafico tenséo x deformacédo com desabsorcao de agua para diferentes
guantidades de particulas (0%, 10% e 20%).

Os valores das médias do médulo de Young, resisténcia a tracao e deformacgdo estao

apresentados nas Tabelas 7-11 para cada ambiente.

Tabela 7: Propriedades mecéanicas em ambiente seco.

Modulo de

Resisténcia a Deformacdo| Young

seco tracéo (MPa) (mm) (MPa)
0% 25,2+0,9 0,35+ 0,3 |986,3 + 19,7
10% 16,9+ 0,76 0,18 1009 + 5,67
20% 14 £ 0,13 0,16 + 0,008 |1022 + 22,9




Tabela 8: Propriedades mecanicas com M, ., absorcéo.

Resisténcia ~_ | Modulo de
L - Deformacéao
atracao (mm) Young
M1~ absorg¢ao (MPa) (MPa)
0% 6,34+0,42 | 0,36+0,04 | 94,6+ 12,3
10% 5,2+0,67 | 0,27 +0,079 | 109 + 35,5
20% 6+0,18 [0,31+0,0073| 141, + 8,3

Tabela 9: Propriedades mecéanicas com M, absor¢ao

stgrs;zggla Deformacdo| Modulo de
M2~ absorgao (MPa) (mm) Young (MPa)
0% 76+0,2 | 0,56+0,025 69,8 + 2
10% 6,7+ 0,64 | 0,45+ 0,036 77,53+9
20% 7,3+0,16 | 0,44 + 0,032 | 160,55 + 14,74

Tabela 10: Propriedades mecanicas com M, .desabsorcéo.

Resisténcia a | Deformacdo | Modulo de
M1~ desabsorgdo tracdo (MPa) (mm) Young (MPa)
0% 27,13+0,3 0,21 + 0,016 | 949,87 + 13,53

10% 15,8 £ 0,53 0,2 + 0,022 962 + 40,33

20% 15,31 +0,7 0,18 £ 0,004 | 1118 + 84,7

Tabela 11: Propriedades mecanicas com M, desabsorcao.

stgfggggla Deformacdo | Modulo de
Y MP

M2~ desabsorc¢ao (MPa) (mm) oung (MPa)
0% 27,3+0,4 | 0,23+0,012 981,3 + 62

10% 17,72 +0,09| 0,22 +0,02 | 1073,4+41,2

20% 16,7+0,18 | 0,17 +0,008| 1131+ 33,4

44-46, respectivamente.

propriedades quando se tem umidade.

50

Os efeitos da umidade nas propriedades mecanicas, maxima deformacao,

maxima tensdo e médulo de Young, do epoxi estudado séo averiguados nas Figuras

Nota-se uma drastica mudanca nas propriedades de ductilidade, resisténcia e
moédulo de Young nos corpos de prova seco e molhado. Esses resultados estdo de

acordo com diversos estudos [25-30] ja citados, que mostram uma reducdo dessas
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Quando os polimeros sdo expostos a agua, o liquido é absorvido pelos
polimeros e as moléculas do soluto se rearranjam de forma intermolecular. Com isso,
as macromoléculas sdo reorganizadas, promovendo a expansao ou dilatacdo. Como
resultado da reorganizacdo, os polimeros perdem resisténcia e tem um aumento da
ductilidade do mesmo [53].

Nota-se que M, absorve mais adgua que M,.,, pois no ponto M,., 0S corpos de

provas estdo perdendo massa de agua devido a uma degradac¢éo do adesivo.

De acordo com Brown et al [55] e Yin et al [56], a adicdo de particulas no
adesivo epOxi causa degradacdo nas propriedades mecénicas, os resultados estdo
consistentes com esses estudos. Os adesivos com 20 % e 10% de PTEs, tiveram uma
perda de resisténcia (33% para 10% PTEs e 44% para 20% PTES) e da deformacgéo
(48% para 10% PTEs e 55% para 20% PTEs) comparado a 0% de PTEs, portanto
adesivo com mais particulas tem mais reducdo nas propriedades. Isso pode ser
explicado pela drastica mudanca na estrutura do adesivo, pelo volume ocupado pelas
particulas e por elas transformarem o adesivo em denso como foi mostrado por Banea
et al. [32,33-36].

Por outro lado, foi observado que com o processo de desabsorcdo as
propriedades mecéanicas do adesivo voltam aos resultados do processo seco e hao
nota-se diferenca entre os testes M,,, € M,.,, pois 0s dois corpos de provas ja estdo

saturados. Estes resultados podem ser explicados pela juncdo de alguns fatores:

1. Aumento das forcas intermoleculares.

2. Com a absorcdo de agua, acontece uma distensdo das cadeias
moleculares.

3. Com a desabsorc¢éo, criam-se espacos vazios nas cadeias moleculares,

antes ocupadas pelas moléculas de agua. [10].
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m0% PTEs ®m10% PTEs =20% PTEs
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Figura 44: Maxima tensao em diferentes umidades e PTEs.
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Figura 45: Maxima deformacao em diferentes umidades e PTEs.
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Médulo de Young (MPa)
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Figura 46: Modulo de Young em diferentes umidades e PTEs.
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4.4 Analise Microscopica Eletronica

441 Temperatura

Nas Figuras 47-49 mostram-se as micrografias dos corpos de prova seco em
temperatura ambiente e a 80°C. Estas temperaturas foram escolhidas para a
comparagado microscopica por serem temperaturas que apresentam comportamentos a

tracdo muito distintos entre si, pois 80°C é quando as PTEs comecam a se expandir.

Pode se observar que as imagens em temperatura ambiente (25°C)
apresentam uma estrutura morfolégica diferente das imagens a 80°C, devido a

degradacao do adesivo.

(b)

Figura 47: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tragédo
com 0% de PTES (a) temperatura ambiente; (b) 80°C.
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(b)

Figura 48: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tracao
com 0% de PTES (a) temperatura ambiente; (b) 80°C.

(b)

Figura 49: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tragcéo
com 0% de PTES (a) temperatura ambiente; (b) 80°C.

Na Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tracdo com uma
ampliacdo mais elevada ( 100 pum) consegue-se ver nitidamente as diferencas das

estruturas dos adesivos com e sem particulas (Figura 50). Na Figura 50 (b) e (c) sdo
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apresentados os adesivos com 10% e 20% de PTEs em temperatura ambiente, em (e)
e (f) as particulas comecam a ser expandir devido a temperatura de 80°C.

Comparando as microscopias em temperatura ambiente observamos que o
adesivo com 0% de PTEs apresenta uma aparéncia de uma superficie de fratura dutil.

Figuras 50 (b) e (c) mostram uma uniforme dispersdo das particulas nao
importando a concentracdo das PTEs. Foi observado também que os adesivos com
particulas apresentam vazios que podem ser locais de concentracdo de tensdes, isto
estaria de acordo com os dados apresentados na Figura 39, aonde os adesivos com

PTEs apresentam uma menor resisténcia a tragao.

(d) (e) ()

Figura 50: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tracao
com ampliagdo mais elevada ( 100 um) (a) 0% PTEs ;(b) 10% PTES ;c) 20% PTES
em temperatura ambiente; (d) 0% PTEs ;(e) 10% PTES; (f) 20% PTEs a 80°C.
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4.4.2 Efeito da Umidade

Podem ser vistas as imagens microscopicas nas Figuras 51-53 em diferentes
estagios de umidade (seco, absorgdo e desabsor¢ao).

A micrografia demonstra que em ambiente Umido a fratura mecéanica tende a
ser mais ductil devido a absorcdo de agua. Na Figura 51(b) nota-se esse
comportamento, que esta de acordo com os graficos de maxima tenséo, deformacéo e

moddulo de Young.

(€)

Figura 51: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tracao
com 0% de PTES (a) seco; (b) absorcao de agua; (c) desabsorcao de agua.



(©)

Figura 52: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tragédo
com 10% de PTES (a) seco; (b) absorcao de agua; (c) desabsorcéo de agua.
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(€)

Figura 53: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tracdo
com 20% de PTES (a) seco; (b) absor¢céo de 4gua; (c) desabsorcao de agua.

Foi observado que a imagem com amplicacdo mais elevada com as particulas sem
efeito da agua (Figura 54 (b) e (c) ) comparada com a imagem com absorcéo de agua
( Figura 54 (e) e (f) ) ndo revelam alteracdes significativas. Porém as analises com 0%
de PTEs mostram uma microestrutura bem diferente, a Figura 54 (a) apresenta uma
microestrutura com regides estriadas e a Figura 54 (d) apresenta uma microestrutura
com regides lisas. Portanto, a absorcdo da &gua ndo influéncia na morfologia das
amostras com particulas e sim nas amostras com 0% de PTEs, isto conclui que a
absorcdo de agua degrada o adesivo e ndo as particulas.

Observando as amostras com desabsorgdo de agua (Figura 54 (g), (h) e (i)) nota-se
que elas voltam a ter uma micrografia similar com as amostras secas, 0 que esta de

acordo com os dados apresentados nas Figuras 44-46.
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(9) (h) (i)

Figura 54: Micrografia MEV das superficies de fratura de ensaios de tragédo
com ampliagdo mais elevada ( 100 um) (a) 0% PTEs; (b) 10% PTEs; (c) 20% PTES
em temperatura ambiente; (d) 0% PTEs;(e) 10% PTES ; (f) 20% PTEs absorcado da

agua; (g) 10%; (i) 20% desabsor¢ao de agua.
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5 Conclusao

Neste trabalho foram propostos ensaios experimentais (teste de difuséo,
tracdo, T, e analise microscépica MEV) com o objetivo de avaliar a influéncia de
temperatura e principalmente da absorcdo de agua no adesivo Betamate 2098
modificado com particulas termicamente expansiveis).

Os ensaios efetuados com corpos de prova sem umidade a uma temperatura
de 80°C demonstram que a temperatura muda drasticamente as propriedades
mecéanicas dos adesivos, médulo de Young e resisténcia a tracdo diminuem
enquanto a ductilidade aumenta.

Quando se trata da influéncia das particulas, a resisténcia a tracdo e a
deformacao diminuem com o aumento da quantidade destas. Isso pode ser explicado
pela drastica mudanca na estrutura do adesivo e pelo volume ocupado pelas
particulas na cadeia polimérica.

Pelo teste da difusdo foi comprovado que adesivo com 20% de PTEs
absorvem mais 4gua, eles absorvem em torno de 11,8% enquanto os com 10% e 0%
absorvem 9,6% e 8,6%, respectivamente. Porém para a desabsorcao, os trés casos
mostram resultados parecidos (uma média de -1,6% de massa desabsorvida).

Em ambiente com umidade, as propriedades mecéanicas sdo degradadas, pelo
fato do adesivo epOxi ser hidrofilico e atrair moléculas de agua. Portanto, o grupo (-
OH) pode formar ligacGes de hidrogénio com as moléculas de agua.

Pela analise MEV observa-se que a absorcdo de agua degrada o adesivo e
nao as particulas, pois na micrografia com 0% de PTEs é nitido as diferencas das
amostras do corpo de prova seco e molhado, enquanto as amostras com as

particulas sao similares.
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5.1 Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros pode-se analisar:

o O efeito da umidade com uma temperatura a qual a particula se
expanda e analisar como o adesivo époxi reagiria.

e O poliuretano também é um adesivo muito utilizado na industria e seria
interessante analisar as propriedades mecénicas com a absor¢cdo de
agua e comparar com o adesivo epoxi ( Betamate 2098).

e Ensaio ciclico.
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Anexo A : Ficha Técnica do Adesivo

oo

Dow Automotive

Technical Datasheet

BETAMATE™ 2098

Crash resistant 2-Component Structural Adhesive

Description | Application:

BETAMATE™ 2098 is a two component glass beads containing epoxy based adhesive especially developed for
the body shop and the repair of vehicles. The adhesive is used in the car to increase the operation durability, the

crash performance and the body stiffness.

Properties:

—Excellent adhesion to automotive steels, including coated steels (e.g. e-coated or organic coated steel) and
pretreated aluminum

—Helps to increase or restore the stiffness and the crash stability of the entire car body

—High durability of the adhesive and the adhesive bond

-Due to its sealing capability the metal and weld points are protected against corrosion

—Compatible with other mechanical and thermal joining techniques

Application:

The product is cold pumpable and applicable as a bead (mixing ratio 2:1; static or dynamic). It can be applied with
the following parameters:

| application speed 200- 500 mnvs
temperatures: recommended:
follower plate cold
follower plate - doser cold
nozzle cold

For an optimum tack of the adhesive, the parts to hond should be stored at 15°C or higher. In case of an application
break longer than 1 hour the mixer should changed.

All Dow Automotive products are primarily developed in co-operation with the automobile
manufacturers, according to their needs and their specifications; they are approved for the specific
applications as defined by the customer.

The use of the product other than approved application have to be released in written form by the
Technical Service of Dow Automotive.
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Technical Data:

Basis

Colour
Density (23°C)
Mixing Ratio

Viscosity/Yield Point
(23°C, Bohlin, Casson)

Time to Handle

Curing Condition
Standard Curing

Tensile Strength (DIN EN SO 527-1)

Elongation at Break
(DINENISO 527-1)

E-Modulus (DINENISO 527-1

Lap Shear Strength (DIN EN 1465)
(CRS 1403, 0.75 mm)

(Adhesive layer thickness: 0.2 mm
Bonded area: 25x10 mm)

TdRT

2h 60°C

(AAB016, pretreated, 1.3 mm)
(Adhesive layer thickness: 0.2 mm
Bonded area: 25x10 mm)

7dRT

2h 60°C

T-Peel Strength (DIN EN SO 11339)
(H340 LAD + Z Daimier 0.8 mm)
(Adnesive layer thickness: 0.2 mm
Bonded area: 25x100 mm

Impact Peel Strength (1ISO 11343)
(CRS 1403, 1.0mm, 23°C, 2m/s)
(Adhesive layer thickness: 0.2 mm
7dRT

2h 60°C
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component A: epoxy resin/ component B: polymeric amines
A: blue / B: white

1.12 giml

AB=21

component A: 120 Pas/ 15Pa
component B: 8 Pas/ 500 Pa

approx. 1 hour

ambient temperature: after 2 days 90% of end toughness
temperatures up to 180 °C feasible

60°C / 2 hours, 2 or 7 days at room temperature
(Drive away strength after approx. 10 hours)

22 MPa
approx. 20 %

1100 MPa

23 MPa
23 MPa

17 MPa
17 MPa

9 Ni'mm

30 N'mm
30 Nf'mm
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Anexo B: Ficha Técnica das PTEs

Specification

Product Specification for Expancel microspheres

AkzoNobel

Expancel DU

Expancel Particle Size  Thermomechanical Analysis® Solvant
um™ D05 Tstar, Tmax, Density Resistance®

e e wms

551 DU 40 10-16 0400 141140 =17 3 Expancel DU = Dry Unexpanded Expancel

461 DU 20 B0 100-106  137-145 =30 4 o )

461 DU 40 915 0B-104 142150 =20 4 Delivered in fibre drums, net weight 50 kg
or in big-bags 500 kg

051 DU 40 915 108-113  142-151 =75 4

031 DU 40 10-186 BO-95 120-135 =12 3 Use the product within three years after
production date, if unopened.

053 DU 40 10-16 05-103 138148 =20 3

083 DU 120 28-38 120-130 188-203 = 6.5 5 Mot all grades available in all locations.

900 DU 80 18-24 120-130  175-190 =10 5 Check local sales office for availability.

20 DU 40 10-186 123133 188-178 =17 5

920 DU 80 18-24 123-133  180-195 =14 5

g20DU120 ?8-38 122-132  194-206 <14 5

g30DU120 2838 122-132  191-204 =85 5

250 DU 80 18-24 138-148  188-200 =12 5

951 DU 120 28-38 133-143 180-205 =8 5 1) "Particle sire of Bxpancel Micraspheres®

980DU120 2540 158173 215235 =14 5 = S ey il

Hew product

820 DU 20 540 120-145 155175 =35 5

Expancel @

Thig &t of Mlcnpgnhepipg





