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RESUMO

A busca por novas tecnologias fez com que novos trabalhos sejam realizados com o
adesivo poliuretano na aplicacdo de diferentes substratos na inddstria automotiva, devido ao
seu grande potencial e capacidade de transformar estrutura complexas em conjuntos unitarios,
assim como a reducdo de peso e ganho de resisténcia mecanica. Os adesivos sdo utilizados
amplamente na unido de substratos de metal, plasticos e fibras, mas na ligag&o de aluminio com
pintura e sem pintura ainda é algo obscuro, ndo ha investigacdo que esclareca e detalhe a sua
grande importancia de mercado. No presente estudo foram utilizados substratos de aluminio em
determinadas condicGes de contorno como a umidade relativa do ar, tempo de exposicao,
temperatura e a resisténcia de cisalhamento, com o objetivo de avaliar o desempenho das juntas
nas condi¢des mais extremas. Os adesivos apresentaram valores de resisténcia de cisalhamento
acima do pré-estabelecido pelo fornecedor, ou seja, € um material altamente capacitado na
adesd@o de aluminio para o setor automotivo, conforme descrito no trabalho.

Palavras-chave: Adesivo poliuretano. Industria automotiva. Substrato de aluminio.
ABSTRACT

The search for new technologies has caused new work to be carried out with
polyurethane adhesive in the application of different substrates in the automotive industry, due
to its great potential and ability to transform complex structures into unit sets, as well as weight
reduction and gain in mechanical strength. Adhesives are widely used in the union of metal,
plastic, fiber substrates, but in the bonding of aluminum with paint and without painting it is
still something obscure, there is no research that clarifies and details its great importance in the
market. In the present study, aluminum substrates were performed under certain boundary
conditions such as relative humidity, exposure time, temperature, and shear strength, to evaluate
the performance of the joints but more extreme conditions. The adhesives presented shear
strength values above the pré-established by the supplier, that is, and highly qualified material
in the adhesion of aluminum to the automotive sector, as described in the work.

Keywords: Automotive industry. Aluminum substrate. Polyurethane adhesive



1 INTRODUCAO

A arte de colagem € utilizada por mais de 6000 anos e muitos desses objetos encontrados
estdo expostos em museus. A falta de conhecimento do adesivo gerava muita desconfianga na
colagem, mas ao ser aplicado ainda se esperava que ele tivesse uma durabilidade maior que o
dispositivo de colagem. O desenvolvimento de formulag&o iniciou por volta 1950 com a
utilizacdo de polimeros naturais de origem animal e vegetal como meio de “colar” um material
em outro, esse processo foi utilizado por muitos anos até a descoberta de novas técnicas de
colagem com amido vegetal ou polimeros sintéticos (COSTA, 2012).

Devido ao seu potencial de transformacdo de colagem complexas para estruturas
solidas, o adesivo vem propiciando e gerando muitas expectativas além do esperado na redugéo
de peso, resisténcia mecéanica e rigidez (KINLOCH, 2000; EDWARDS et al, 1998).

A capacidade de unir diferentes tipos de materiais de formas irreversiveis faz com que
a industria venha substituir a fixacdo mecénica por adesivo quimico (ADDERLEY, 1988,
PARKER, 1994).

Com o aumento da demanda de veiculos no Brasil, os fabricantes necessitam de uma
evolucdo no mesmo ritmo dos materiais de engenharia para atender o mercado interno e
externo, a procura incessante pela seguranca dos passageiros fez com que a inddstria automotiva
venha utilizar uma quantidade maior de adesivos quimicos, principalmente na fixacao de vidros
automotivos, colagem de substrato de metal, termoplasticos e compositos em geral (QUINI,
2011).

Devido a falta de incentivos e a crescente demanda de adesivo, fez com que o Brasil se
tornasse um grande importador de novas tecnologias no setor de adesivos quimicos.

Os beneficios do adesivo sdo enormes, pois eles permitem uma melhora na unido de
pecas convencionais como os parafusos e rebites, distribuindo uniforme as tensdes e cargas
sobre a area de aplicacdo, independente do substrato e da dilatacdo térmica sem comprometer
as propriedades do préprio material de colagem (FLORES, 2015).

A Lein®11.910 de 18 de marco de 2009, estabelece que o airbag frontal para condutor
e 0 passageiro do banco dianteiro passa a ser obrigatorio nos veiculos, um marco na inddstria
automotiva para seguranca passiva, assim reduzindo as consequéncias mais letais. Através de
testes em veiculos como o “crash test” simulador de colisdo, foi comprovado que o adesivo é
um item de seguranga muito importante, pois ele deve suportar a resisténcia do impacto sem

deslocar o vidro, papel fundamental na ampliagdo de aplicacdo de adesivos para outras areas de



colagem dos veiculos, com o intuito de reduzir peso, custos de producdo, manutencdo e
vibragdes, oferecendo uma maior produtividade nos processos (FLORES, 2015).

O adesivo deve seguir alguns ensaios representativos como cura parcial, tempo em
aberto, umidade relativa do ar, resisténcia a tracdo e ao cisalhamento da area de colagem e assim
possibilitando as montadoras seguirem um padrdo com as normas e especificacdes de aplicacéo
do produto, assegurando as propriedades fisico-quimica (antes e depois da cura) em termos pré-
estabelecido como: fluidez, tempo e taxa de cura, consisténcia, tensdo de escoamento, e mddulo
de armazenamento, itens importantes tanto para aplicagdo do adesivo quanto em relagdo a
aplicagéo na linha de montagem (BALDAN, 2004).

Diante do exposto, o presente estudo propde o0 seguinte questionamento: como podemos
potencializar a utilizagdo o adesivo poliuretano monocomponente?

Objetiva-se, neste trabalho estudar novas tecnologias de colagem com o adesivo
poliuretano monocomponente atraves de ensaios de resisténcia ao cisalhamento entre aluminio
fornecidos por uma empresa Multinacional com planta no interior de S&o Paulo.

Justifica-se a escolha do presente estudo, tendo em vista que diante de tantas inovacoes
tecnoldgicas juntamente com a globalizacdo mundial, o0 mercado de poliuretano requer um
estudo mais aprofundado e detalhado em relacdo ao seu custo-beneficio, pois ainda é uma area
muito carente de estudos tanto das interagfes quimicas como 0 comportamento mecanico, assim

quebrando os paradigmas sobre o adesivo.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica a seguir discorrera sobre a historia do adesivo poliuretano e o

conceitos basico do adesivo, assim como a funcionalidade de adesdo em diferentes substratos.

2.1 POLIURETANO

Em 1937, Otto Bayer desenvolveu os polimeros de poliuretano na Alemanha a partir da
reacao entre dois compostos resultando em um produto de estrutura macromolecular, utilizando
o diisocianato alifatico com uma diamina alifatica, ou seja, a reacdo de uma poliadi¢cdo de um
isocianato, bisfuncional ou polifuncional e um poliol, uma histéria de sucesso e de grande
negocio. Entdo se criou uma expectativa em torno do isocianato na ampla aplicacdo do mesmo
em uma gama de adesivos, como a producdo de poliéster diol para unir a borracha em metal
(VILAR, 2002).

A reacdo do grupo NCO da molécula de isocianato ou aromatico resultam em um

adesivo poliuretano, que normalmente é aplicado uma molécula de 4,4-difenil metano



diisocianato (MDI) com uma hidroxila de uma molécula de glicol ou de um pré-polimero
(FLORES, 2015).

Os compostos de poliéteres ou poliésteres fornecem hidroxilas que podem variar de
massa molar... natureza quimica, funcionalidade, j& o isocianato pode ser do grupo aromatica,
alifatico, ciclo alifaticos ou policiclicos e ambos permitem obter uma variedade de propriedades
fisico-quimicas, assim elevando o poliuretano a um grau confianca de suma importancia no

mercado mundial de polimeros de alto desempenho (QUINI, 2011), conforme Figura 1.

Figura 1 - Reacdo do etileno glicol com 4,4-difenil metano diisocianato para formar o

poliuretano
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Fonte: Flores, 2015

A obtencéo deste polimero ocorre em duas etapas, através da reacdo de uma hidroxila
com excesso de isocianato, formando um pré-polimero e em seguida pela reacdo com os
polimeros diois, diaminas... umidade do ar, entre outros. Para obter uma maior resisténcia
mecanica utiliza-se os pré-polimero de poliéster (AGGER, 1984), também podem ser utilizados
o poli(oxipropileno) ou poli(tetrametileno glicol) e éteres com terminacdo de hidroxilas. Os
poliois de cadeias curtas também sdo utilizados para alterar as propriedades do polimero final
como a resisténcia a temperatura, solubilidade a solventes e a dureza (BALDAN, 2004).

A formulacdo de (PU) contém componentes como o poliol, isocianato, cargas,
extensores de cadeia, plastificantes, agentes antivelhecimento, retardantes de chamas, solventes
e catalisadores organometalicos como octoato de bismuto, dibutil estanho dilaurato (DBTL)
para controlar as reacfes de formacdo poliuretano a temperatura ambiente, na qual os
catalisadores sdo muitos ativos na reacdo de geleficacdo e sensiveis a hidrolise, ou seja, podem
acelerar ou diminuir a velocidade da reacdo de formacdo do PU monocomponente
(SCHMATLOCH, 2009).

Ao aplicar o adesivo, ocorre uma reagdo entre o isocianato do adesivo com o grupo
funcional substrato e a umidade do ar, ou seja, quanto mais grupos presentes, melhor sera a
adesividade entre 0 ambos e quanto maior a umidade, maior 0 nimero de rea¢des com agua

para formar a poliuréia, conforme Figura 2.



Figura 2 — Reacéo do isocianato coma agua para formar poliuréia
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R1—N=C=0 + H,0 — R1—N—C—0—H —> R1—NH, + CO,
i )
RI—N=C=0 + R1—NH, —> R1—N—C—N—R1 + CO; |
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Fonte: Segura, 2005

Na reacdo do isocianato (NCO) com uma hidroxila de poliol (OH) resultam em uma
ligacdo uretanica (-NH-COO-) (a) e nas reagbes com isocianatos com aminas formam um
composto poliuréia (b) e em casos de reagcdes com 2 moléculas de isocianato com 1 molécula
de amina se obtém o biureto (c), na reacdo do isocianato com a agua resultam na formacéao de
poliuréia que se decompdem em aminas e gas carbdnico (d). A equacédo de reacéo do isocianato
representado na Figura 3 (a-d) (JEANNE, 2009).

Figura 3 — Equacéo de reacdo com o isocianato

R—NCO - R' — OH - R-NH~-CO—0O R’ (aa)
R NCO + R' NH2 = R —NH—CO—NH-R' (b)
2 R—NCO «+ R NH2 - R NH—CO NR CcoO NH R’ (c)
R NCO + HaO - R— NH; ] COs (d)

Esquema das reagoes do alcool (a), amina (b e c) ou agua (d) com isocianato

Fonte: Jeanne, 2009

O gas carboénico liberado na reacdo se difunde entre a cadeia de polimeros gerando
bolhas, causando grandes problemas na formulacdo e para reduzir as anomalias no processo €
empregado plastificantes, anti-espumantes, cargas polares, polimeros com baixo teor de
ligacGes cruzadas. (VILLAR, 2002). O adesivo desenvolvido deve apresentar uma garantia de
colagem, ou seja, uma resisténcia entre as partes unidas, conforme o tempo previsto pelo
fabricante.

No aspecto de garantia de colagem do vidro no substrato com pintura, o adesivo
poliuretano monocomponente apresenta uma Otima alternativa para o mercado automotivo
(FLORES, 2015).

O poliuretano monocomponente sdo muito reativos com a umidade relativa do ar, a
grande maioria tem altos valores de viscosidade, tem baixa taxa de composto organicos volateis
(VOC) e baixo teor NCO livre (0,6% a 3,5%) para reagir com a umidade do ar (ROSENBERG,

2013), sdo produzidos em reatores de polimerizacdo sob atmosfera de nitrogénio e embalados
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em frascos de aluminio, sachés, baldes ou tambores, e na aplicacdo s&o utilizadas pistolas de

acionamento pneumaticas ou manuais, conforme Figura 4.

Figura 4 - a) pistola de acionamento pneumatico, b) cartucho para envase do PU

monocomponente

Fonte: Vilar, 2002

Para este método de aplicacdo deve ser considerado muito fatores para que haja uma
boa aplicacao e colagem do produto, como o tipo de substrato empregado a exposicédo da junta
adesiva em relacdo a umidade, a geometria do bico aplicador e o tempo de aplicacdo do adesivo
no substrato para que ocorra a interacdo quimica, podendo variar entre 1 a 5 minutos
(EDWARDS, 1986).

2.2 ADESIVO PU NA INDUSTRIA

A indastria automotiva estd em constante evolucdo e o uso de adesivo vem
proporcionando uma melhora significativa nos processos produtivos e diante desta
transformacdo ele € muito utilizado em veiculos de passeio, oficinas de reparo de vidros,
utilitarios, caminhdes, trens e nas montadoras de 6nibus, devido a suas caracteristicas ao tempo
de cura, resisténcia a agua e a solvente ap0s o processo de cura, facil aplicabilidade, distribuicéo
uniforme de tensdo, vida util prolongada, rigidez estrutural do veiculo, reducéo de peso, maior
absorcdo de impactos e vibracdes nas carrocerias, ruidos e menores custo de produtos. Nao
necessita de equipamentos especificos para mistura dos componentes, maior alongamento em
relacdo ao PU bicomponente ou de base epoxi e acrilica, apresentam boa adesividade e coesao
e tem o poder de unir diferentes substratos como a madeira, aluminio, plasticos, materiais
compositos tratados e/ou aplicados primer, e-coat e outros metais com diferentes tratamentos,
assim tornando o uso do adesivo poliuretano em uma solugéo interessante e muito competitivo
(PAPADAKIS et al, 2012; MALUCELLLI, et al, 2005; ROSENBERG et al, 2013; FLORES,
2015).
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Existem fatores limitantes para o adesivo poliuretano em relacdo a outros adesivos.
Como sua reatividade é inferior ao adesivo PU bicomponente, tempos longos para atingir o
tempo de cura da junta adesiva que pode ocorrer entre 72 horas a 168 horas, podendo impactar
no processo produtivo e no custo do adesivo. A junta adesiva deve apresentar uma resisténcia
entre 1 hora a 3 horas a partir do momento de colagem do produto para que ndo ocorra a
movimentacao do substrato. A temperatura, tempo de exposicao e taxa de umidade s&o fatores
que implicam na resisténcia final do adesivo como por exemplo a alta taxa de umidade que
pode provocar reducdo no tempo em aberto e dificuldade o posicionamento do substrato bem
como a baixa taxa de umidade pode ocorrer o efeito contrario onde a taxa de reticulacdo (cura)
é menor, necessitando de incrementos de catalisadores na formulacdo do adesivo, custo de
investimento em salas climatizadas é muito elevado, apds o tempo de cura total o mesmo é
insolivel em agua e solvente organicos, no qual impossibilita a remocdo e a reciclagem e sua
utilizagdo em novos adesivos e de materiais de interesse da sociedade (BALDAN, 2004,
ROSENBERG et al, 2013, VILAR 2002).

Os métodos de aplicacdo do adesivo podem ser manuais, semiautomaticos, automaticos
e robotizados. As montadoras seguem a aplicacdo de acordo com o0 seu investimento de
equipamento, onde as montagens de 6nibus utilizam pistolas manuais ou pneumaticas. Nas
montagens de veiculos utilitarios e de passeios sdo utilizados por robds e nas oficinas de reparo
é utilizado pistola de aplicacdo manual (FLORES, 2015; KINLOCH, 1987).

Para melhorar a interacdo do adesivo com o substrato, o processo de colagem deve
receber um tratamento na superficie, seja ela por tratamento de limpeza mecéanica (lixamento
com lixadeira ou lixas, escova de aco, panos ou jatos de ar) ou limpeza quimica (solventes
organicos, acidos) que limpam e provocam um ataque na superficie e que beneficiam a colagem
quebrando a tensdo superficial do substrato a ser colado (JEANNE, 2009).

O processo de pintura e colagem do adesivo devem seguir 0s principais tratamentos

superficiais para garantir uma boa qualidade do produto, conforme Figura 5.
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Figura 5 - Etapas de processo de tratamento de pintura e colagem

VIDRO
SERIGRAFIA
ATIVADOR DE VIDROS

PRIMER BASE PU |
ADESIVO
PRIMER PARA CARROCARIA |
VERNIZ
BASE
E-COAT
FOSFATO
CHAPA METALICA

Fonte: Flores, 2015

2.2.1 E-coat

O processo de imersdo das pecas em uma solucdo, devidamente eletrizada
(eletrodeposicdo) tem como objetivo de proteger a peca da corrosao atraves de uma fina camada
de tinta que normalmente possuem compatibilidade quimica com o grupo NCO do adesivo,
assim preparéa-las para receber a pintura industrial, esse processo € chamado de e-coat., mais
conhecido industrialmente como Kathodifische TauchLackierung (KTL) eletrodeposicao
catodica que é realizada pelas etapas: solugdo desengraxante (60°); tratamento com solugdo com
acido fosforico a 25° C por 3 minutos; enxague em spray a temperatura ambiente por 1 minuto;
imersdo em banho de eletrodeposicdo a 32°C por 2 minuto e cura em alta temperatura 170°C
(DALMOLIN, 2013).

Observou-se 0s substratos que receberam o tratamento com o primer aumentaram a
adesividade e a resisténcia de cisalhamento e as pecas que tiveram falhas foram relacionadas a

falta de preparacao de superficie a utilizacdo inadequada do adesivo (HART-SMITH, 1999).
2.2.2 Primer de superficie

Com o aumento produtivo e a busca por processo de menor custo, ha uma grande
variacdo de primer para: superficie metalicas, superficie com pintura, fibra, plastico e aluminio,
0 que melhora a interacdo entre o substrato e o adesivo. O primer é uma camada subsequente a
camada do e-coat, no qual é fornecido pela empresa do adesivo para que ndo haja
incompatibilidade quimica entre o adesivo e o primer, e 0s mesmos sao classificados como
mono ou bicomponente e na industria de carroceria € muito utilizado o mono componente de

base PU para fazer a ligag&o entre o substrato e o adesivo, porém sdo menos estaveis, devido a
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sua volatilidade, mas de fécil aplicagdo, outro ponto a ser destacado € a variagcdo na espessura
da camada do primer que ndo interfere em nenhum momento na resisténcia de cisalhamento
(FLORES, 2015).

2.3 ADESIVO

O adesivo é atribuido a todo material com propriedade de juntar, colar, unir ou aderir
diferentes substratos com diferentes mecanismos de unido entre si, seja através das ligacbes
quimicas, das forcas intermoleculares ou de ancoragem mecéanica ou nas combinacdes de todas
elas. Antes de iniciar qualquer tipo de colagem é necessaria uma andlise do substrato em relacéo
as suas caracteristicas como: composicao quimica, solubilidade, angulo de contato entre o
adesivo e a superficie, diferenca de polaridade, rugosidade de superficie e a forca de coeséo na
camada do adesivo. A interagdo quimica € de suma importancia para o conhecimento sobre a
natureza dos constituintes, assim como a geometria de contato e as propriedades fisico-quimicas
das superficies (JEANNE, 2009).

Os termos adesivo, adesdo e aderentes sdo 0s principais conceitos de ligacdo adesiva e
as causas mais frequentes de falhas adesivas envolvem a preparacéo inadequada dos substratos
e a escolha impropria do adesivo (COSTA, 2012).

2.3.1 Teoria da adesdo, coesao e molhabilidade

A adesdo se defini na forca de unido nas superficies de contato de dois materiais, porém
¢ um fendmeno muito complexo que evolve esforcos de diferentes sinteses de polimeros,
quimica de superficie e na mecanica tedrica e pratica, sdo passos importantes sobre a
resisténcias das ligacbes entre o adesivo e a superficie de contato. A ligacdo adesiva esta
atrelada a formulacdo do adesivo que dependo da interacdo da matéria prima do produto em
relacdo ao substrato, entdo € necessaria entender as forcas moleculares de unido do adesivo
(QUINI, 2011).

A atracdo molecular é exercida entre a superficie de contato ou de moléculas de uma
interface, e pode ocorrer entre as forcas moleculares (adesiva e coesivas), onde sdo classificadas
como as forcas quimicas (primarias) que sao resultantes das formacdes de liga¢bes covalente
que apresentam energia de ligacdo entre 60 e 700 kJ.mol™, ligagGes idnica apresentam energia
entre 600 a 1000 kJ.mol? e metalicas apresentam energia entre 100 e 350 kJ.mol?, nas quais
sdo mais resistentes entres elas e nas forgas fisicas (secundarias) que incluem as forcas de Van

de Waals: dipolo induzido que apresentam uma energia de ligacdo entre 0,1 e 40 kl.molt e a
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permanente entre 4 e 20 kJ.mol?, ligagBes de hidrogénio ocorre devido a uma molécula com
muitos elementos eletronegativos F O N, ligados ao atomo de hidrogénio exerce uma atragdo
do par eletronico desta ligacdo polarizando a molécula, essa formagdo apresentam uma energia
em torno de 40 kJ.mol™* (COSTA, 2012).

As forcas primarias ndo estdo presentes na grande maioria dos adesivos, assim o0s
adesivos estruturais de alto desempenho necessitam das forcas primarias.

A medicdo da interacdo de forcas entre o adesivo e o0 substrato sdo realizadas através do
trabalho necessarios para ocorrer uma separacdo das duas superficies ou das moléculas de um
material s6lido, essa forga intermolecular pode ser chamada de energia de superficie (QUINI,
2011).

Thelen (1966) defini que as forgas fisicas de atracdo e absor¢do, juntamente com as
forgas de Van de Waals tem baixa adeséo nas forgas intermoleculares, devido ao tratamento das
superficies mecanicas, ou seja, material com pouca rugosidade dificulta a penetracdo do adesivo
na superficie de contato, uma vez aplicado o adesivo ele deve penetrar completamente em todos
0S espacos para garantir a mais completa troca intermolecular e ganhar uma resisténcia
adequada. A molhabilidade depende da energia da superficie do substrato e da viscosidade do
adesivo, também pode ser reduzida através da eliminacdo de impurezas na superficie do
substrato, outro fator importante é a capacidade de um liquido molhar um sélido, ambos
contribuem diretamente para o angulo de contato do adesivo (COSTA, 2012), conforme Figura
6.

Figura 6 - Energia de superficie do substrato

7= 09 < 90" 2>90°
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F/////;E,E,Ej LSS/ F-/-/,//;l F//’.;/;/n S/,

Molhabilidade | Molhabilidade I Molhabilidade ‘

alta intermed iaria baixa

Fonte: Jeanne, 2009

Para se obter uma Otima adesdo do adesivo, deve-se seguir o seguinte critério: 1- O
adesivo deve apresentar uma boa molhabilidade na superficie do substrato, 2 — O adesivo
deveria mudar da fase liquida para s6lida, com minima contragdo 3 - Tratamento na superficie
do substrato para melhorar a afinidade entre ambos, 4 — Preparagdo de superficies por meios

mecanicos ou quimicos com o uso de primer de acordo com o substrato reduzindo a tensao
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superficial e melhorando a adesividade, 5 — superficies limpas, 6 — formas geométricas com o
minimo de ondulagBes. E para se obter uma boa adesdo mecénica o adesivo deve escoar nos
orificios, poros e fendas microscépicas, resultando em uma intensificacdo ou concentracéo de
forgas na superficie do material (COSTA, 2012).

Os mecanismos de adeséo ainda sdo um tanto vagos, pois muitas das teorias ainda ndo
foram capazes de esclarecer completamente o fenémeno, podendo variar de acordo com a
necessidade de aplicacdo nos substratos ou com as circunstancias, tornando temas de estudos
com questionamentos e controveérsias, ambas sdo empregadas nos conceitos e informacgdes e
nas suas aplicacdes basicas de uma ligacdo entre adesivo e substrato (COSTA, 2012).

A conceito de coesdo acontece através da atracdao entre moléculas ou atomos de uma
mesma substancia, onde a forc¢a interna que age nos adesivos mantém as particulas unidas, ou
seja, esta relacionado com a organiza¢do molecular e com a intensidade das ligacGes internas
(COSTA, 2012).

Adesdo esta relacionada com a superficie do substrato e a coesdo com a as forcas dos
componentes da formulacdo, conforme a Figura 7.

Figura 7 - Adeséao e Coesédo

— Substrato 1

Adesivo
moleculas

e Substrato 2

Adesao
Coesao

Fonte: Costa, 2012

Existem parametros de avaliagdo para o desempenho de juntas adesivas que s&o a tensao
de cisalnamento e a porcentagem de falha do adesivo, quantos mais alto a porcentagem da falha
adesiva com a tensdo de cisalhamento, melhor sua adesdo e coesdo do adesivo e assim vive -

versa para valores mais baixos da porcentagem da falha, pior serad o seu desempenho (FLORES,
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2015). A relacdo da falha coesiva esta relacionada com a propriedades mecénica do adesivo e
a falha adesiva estd relacionada com a interface do substrato e o adesivo, ambas estdo

relacionadas com a molhabilidade do adesivo, conforme Figura 8.

Figura 8 - Diferentes tipos de falhas nas juntas adesivas em ensaios de cisalhamento
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Falha adesiva Falha Coesiva
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Falha coesiva superficial Falha no susbtrato (desfibramento)
e |
b [i _—
Falha superficial na fibra Falha no substrato

Fonte: Flores, 2015

Os ensaios de adesdo requerem uma atengédo especial em relacdo ao tipo de adesivo a
ser utilizado, as propriedades do filme do adesivo, a tensdo e carga na unido, onde em uma
colagem a capacidade de resisténcia sobre as tensfes causadas por um longo periodo é muito
relevante (JEANNE, 2009). Os adesivos sdo constantemente avaliados e submetidos as tensées
de forcas mecénicas como tracdo, descascamento, cisalhamento, compressdo, torcédo e
clivagem, e para cada tipo de ensaio existem uma padronizacdo de acordo com o tipo de adesivo

e substrato, conforme Figura 9.

Figura 9 - Junta adesiva de area quadrada submetida a esforcos em ensaios.
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Fonte: Jeanne, 2009



17

Nos ensaios de cisalhamento o esforco é paralelo ao plano de juntas, onde a camada do
adesivo contribui na adesdo e a sua tensdo ocorre através da forca paralela ao plano de junta na
distribuicdo uniforme sobre a &rea de colagem, o descasamento ocorre a tensdo nas
extremidades dos substratos, sendo que um deles € mais flexivel e o esfor¢o esta concentra no
adesivo, os ensaios de tracdo sdo os esforgos perpendicular ao plano de junta e a tensdo €
através da distribuicdo uniforme da area de colagem juntamente com a dissipacdo da energia,
ou seja, um esfor¢co menos danoso, os esforcos da clivagem séo perpendicular ao plano da junta
e na extremidade do substrato e sua tensdo ndo é uniforme, os ensaios de compressao, as junta
s80 pouco sensiveis a tensdo e 0s ensaios de tor¢do sdo similar ao ensaios de cisalhamento
(FLORES, 2015).

2.3.2 Teoria da adsorc¢ao

E o resultado da adesdo molecular de unido entre dois materiais com forcas de atragdo
desenvolvidas na superficie do substrato com distancia entre as superficies de 50 nandémetros,
ou seja, um contato muito préximo. A molhabilidade € um fator muito importante nesse
processo, pois o adesivo deve fluir na irregularidade e preencher toda a superficie do substrato,
isso sé é possivel devido a tensdo superficial do metal ser maior do que a do adesivo (QUINI,
2011).

2.3.3 Teoria mecanica

Toda superficie do substrato deve receber um tratamento mecanico atraves de abrasivos,
apos a limpeza o adesivo deve ser aplicado em toda area de contato expulsando o ar no interior
da cavidade, sdo formas de aumentar a adesdo representada pela interacdo primarias e
secundarias, também sdo beneficios muito relevantes para ancoragem do adesivo (COSTA,
2012).

2.3.4 Teoria eletrostatica

E uma teoria utilizada em algumas aplicacdes, mas ndo com a mesma frequéncia em
relagdo as teorias de adsor¢do e mecanica, ela atua como uma resisténcia a separagdo atraves
da forca eletrostatica que atuam na interface do adesivo e do substrato, podendo ser confirmada
pela ocorréncia de descarga elétrica, ou seja, 0 adesivo é submetido ao ensaio de descascamento
ou como tenséo de despelamento do substrato (FLEISCHMANN, 1997).
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2.3.5 Teoria da difusdo

E uma teoria que esté relacionado com a compatibilidade de polaridade do adesivo e do
substrato, ambos de origem polimérica e o adesivo atua por interdifusdo de moléculas do
adesivo no substrato. Os substratos termoplasticos podem ocorrer por a¢do do solvente presente
no adesivo através do calor ou a frio onde o solvente penetra na abertura da superficie do
substrato e evapora ocorrendo a funcéo entre eles, também é possivel acontecer casos raros de

materiais termoplasticos que sdo sollveis um no outro (QUINI, 2011).
2.3.6 Teoria da camada de interface

E uma falha coesiva que ocorre nas proximidades do adesivo e o substrato devido & uma
fina camada de adesivo com baixa resisténcia na area de interface, ou seja, é considerada uma
camada fraca, esta anomalia pode ocorrer por contaminantes na superficie de contato ou até
mesmo pela migracdo de algum componente do substrato ou do adesivo, prejudicando a
resisténcia da junta (BIKERMAN, 1961).

3 METODOLOGIA

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos sobre adesivos, dos quais foram citados
varios autores que serviu como base para o estudo apresentado.

Mallucelia et al (2005) utilizaram diversas técnicas como medidas de angulo de contato,
analise termogravimétrica diferencial, calorimetria diferencial exploratdria, avaliacdo da
resisténcia ao cisalnamento de juntas coladas com adesivo poliuretano monocomponente base
poliéster em substrato de polioxipropileno, polipropileno e aluminio. Os pesquisadores
utilizaram métodos de tratamento de superficie como oxidacao da superficie e promotores de
adesdo para melhorar a aderéncia. Resultados do estudo indicam haver correlacdo entre a
molhabilidade e aderéncia, sendo que nos substratos de maior angulo de contato, logo menor
molhabilidade, aderéncia medida pela resisténcia ao cisalhamento foi significativamente menor
do que nos de maior molhabilidade, também absorveram a cinética da reacdo e comportamento
térmico do adesivo.

Os materiais e os testes realizados forma fornecidos por uma empresa de adesivo de alto
desempenho que permitem desenvolver solugbes de sistemas de materiais para o setor
automotivo de alta rigorosidade, localizada no interior de S&o de Paulo e atende a grande

maioria das montadoras automotivas no Brasil e na América do Sul.
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Os métodos e os materiais utilizados para verificar o desempenho do adesivo
poliuretano serdo descritos a seguir:

e Substrato de aluminio com 1,75 mm de espessura, 100 mm de comprimento e 25 mm de
largura;

e Substratos sem tratamento superficial de e-coat utilizou tratamento mecéanico, quimico e
primer transparente como promotor de aderéncia;

e Substrato com e-coat utilizou somente o tratamento quimico, assim como a utilizagdo do
primer negro como promotor de aderéncia;

e Adesivo PU monocomponente para colagem do substrato de aluminio com e sem e-coat;

e Trés corpos de provas para cada condigao;

e Equipamentos de ensaios;

e Tempo de exposicao;

A proposta de estudo foi a utilizacdo do adesivo PU monocomponente, composto por
ftalato de diisononila, negro de fumo, argila calcinada, acido ftalico, poliéster e aditivos, na
colagem do substrato de aluminio com e sem e-coat em trés corpos de provas para cada

condicao, através da resisténcia ao cisalhamento conforme Figura 10.



Figura 10 - Fluxograma da junta adesiva e o tipo de ensaio em determinada hora
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3.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

O sistema de aplicacgdo é estudado antes da colagem do substrato e o adesivo.

O substrato de aluminio sem e-coat deve receber o tratamento mecénico (lixamento com
lixa 100), depois o tratamento quimico (pano Umido com heptano) para realizacdo da limpeza
e em seguida aplicar o primer transparente com uma espuma redonda e aguardar o tempo de
secagem de 30 minutos na temperatura ambiente de 24°C com 50% de umidade relativa do ar.

O substrato de aluminio com e-coat deve receber o tratamento quimico (pano Umido
com éalcool isopropilico) para realizagdo da limpeza e em seguida aplicar o primer negro com
uma espuma redonda e aguardar o tempo de secagem de 3 minutos na temperatura ambiente de
24°C com 50% de umidade relativa do ar em uma sala climatizada.

Apos a aplicacdo dos primers no substrato foi realizado uma inspecdo visual para
verificar as imperfei¢cGes como: presenca de grumos, uniformidade, bolhas ou estrias, conforme

Figura 11.

Figura 11: Substrato e primer utilizado
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(a) Chapa de aluminio sem e-coat e com primer transparente

(b) Chapa de aluminio com e-coat e com primer negro

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2 PREPARACAO DA JUNTA ADESIVA

Antes de proceder a aplicacdo do adesivo PU monocomponente, certifica-se que a
superficie do substrato esteja seca, sem residuo de solvente ou de poeira, passando um pano
limpo e com o auxilio de uma pistola pneumatica (bico retangular 6 mm de largura e 8 mm de
altura) e pressdo 550 kPa, 0 adesivo dever ser aplicado sobre o substrato, respeitando o tempo
minimo de secagem do primer e que a superficie esteja isenta de contaminantes. O tempo em
aberto foi menor que 1 minuto, 1,5 grama do adesivo, altura de 6 mm e pressao de 110 kPa,
ap6s a colagem ambos foram expostos as condi¢ces de contorno ha 168 horas a 23°C e 50%
UR, 336 horas a 40°C 100% UR e 1000 horas 100% UR a 40°C 100% UR, conforme Figura
12.

Figura 12: Corpo de prova para ensaio de cisalhamento
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.3 ACONDICIONAMENTO DOS CORPOS DE PROVAS

Os trés corpos de provas foram preparados com o adesivo poliuretano e submetidas a
diversos condicionamentos, visando a determinacdo das juntas adesivas sob diferentes
condicdes de contorno como: umidade relativa do ar, tempo de exposi¢éo, ao calor excessivo e
a junta adesiva em diferentes substratos. A umidade relativa do ar foi analisada com 50%

previamente controlado em laboratorio e 100% em cémara Umida, o tempo exposicdo foi
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realizado em quatro niveis: 168 horas a temperatura ambiente 23°C “a 50% UR, 336 horas em
camara Gmida 40°C “a 100% UR, 336 horas na estufa de aquecimento & 90°C e 1000 horas para
nevoa salina (Salt spray), conforme Figura 13, 14 e 15.

Figura 13 - Camara Umida

Fonte: Quini, 2011

Figura 14 - Camara de névoa salina, modelo EQ. 40 SS Super

Fonte: Quini, 2011

Figura 15 - Estufa de aquecimento

Fonte: Quini, 2011
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3.4 RESISTENCIA AO CISALHAMENTO

Apos a retirada dos corpos de prova do acondicionamento, eles devem estar com uma
temperatura em média de 25°C a 50% UR para realizar os testes de cisalhamento. As juntas
adesivas sdo realizadas de acordo com a norma de ensaio de resisténcia ao cisalhamento,
utilizou o equipamento universal de ensaios da marca Instron, modelo 3367 com velocidade de
127 mm. min’! para verificar a separagdo completa do substrato juntamente com o valor da
forca maxima, conforme a Figura 29, em diferentes substratos como: 1 — Chapa de aluminio
sem e-coat e com primer transparente; 2 — Chapa de aluminio com e-coat e com primer negro.
Apos a forca aplicada na area de colagem, foi verificado a resisténcia da junta, também foi
possivel verificar de forma visual e a classificacdo do tipo de rompimento. O calculo de
resisténcia ao cisalhamento utiliza a formula R = F/A, forca maxima na ruptura e area de

colagem, sendo expresso em kgf.cm ou MPa, conforme Figura 16.

Figura 16 - Equipamento Instron para o ensaio de resisténcia ao cisalhamento

Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A avaliacdo do sistema adesivo e substratos iniciou pela caracterizacdo mecanica e
suas propriedades individuais, assim como o comportamento da aderéncia do adesivo sobre 0s
substratos de aluminio com e sem e-coat, logo ap6s o acondicionamento dos corpos de provas
serem submetidos a alta e baixa temperatura, umidade relativa do ar e salt spray ou névoa
salina, por meio da resisténcia ao cisalhamento, conforme a tabela 1 e 2.

Na tabela 1 apresenta a média dos resultados obtidos dos ensaios da resisténcia de
cisalhamento das amostras dos substratos de aluminio sem e-coat com as seguintes colunas:
Condic0es, Processo de pré-colagem, Resultados em MPa, Modo de falha e a Figura do teste

realizado.

Tabela 1: Resultado da resisténcia de cisalhamento com chapa de aluminio sem e-coat

Condicoes Processo Resultados Modo de Figura
pré-colagem (Mpa) falha
Lixamento,
Cura inicial limpeza com
%g?ch/ 509 UR hePtano, 54 100% CF-PU
primer
transparente e
adesivo
Lixamento,
limpeza com
Estufa heptano, 58 100% CF-PU
336 h / 90°C :
primer
transparente e
adesivo
Lixamento,
Umidade limpeza com
336h heptano, 59 100% CF-PU
40°C / 100% UR primer

transparente e
adesivo
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Lixamento,

limpeza com
Salt Spray heptano, 6,5 100% CF-PU

1000 h :
primer

transparente e
adesivo

Na primeira coluna as condi¢des ou acondicionamentos dos corpos de provas foram
submetidos a uma determinada temperatura alta ou baixa com umidade relativa do ar, a
segunda coluna o processo de pré-colagem é a forma que foi preparado os corpos de provas
do aluminio como o lixamento, limpeza com solvente e a aplicagdo do primer e o adesivo,
terceira coluna é o resultado obtido no teste de resisténcia ao cisalhamento medidos em MPa,
quarta coluna apresenta 0 modo de falha coesiva, adesiva ou do substrato que é determinado
pela diferenca de forcas, ou seja, a falha ocorrera primeiro sobre a menor forga expressa em
porcentagem, quanto maior o valor melhor a sua eficiéncia e por ultimo a coluna da figura que
mostra a falha ocorrida.

O corpo de prova por cura inicial foi ensaiado para avaliacdo da resisténcia ao
cisalhamento apos 168 h, 23°C e 50% UR e obteve o resultado 5,4 MPa e com modo de falha
100% coesiva, demonstrando que forca adesiva, foi gerada atraves de uma 6tima interagédo
entre o adesivo e o substrato.

O segundo corpo de prova foi submetido a exposicao de 336 horas em uma estufa
aquecida a 90°C e o resultado obtido foi de 5,8 MPa, com modo de falha 100% coesiva.
Diante dos resultados sabe-se que os materiais poliméricos apresentam restricbes quando sdo
submetidos a alta temperaturas, mas que nesse processo o adesivo suportou com eficiéncia,
estabelecendo uma capacidade maxima da junta sob diferentes temperaturas e esforcos
mecanicos.

O terceiro corpo de prova foi submetido a umidade relativa do ar com exposicéo ha
336 horas, 40°C e 100% UR e o resultado obtido foi de 5,9 MPa, com modo de falha 100%
coesiva. Sabe-se que a umidade relativa do ar pode iniciar um processo de hidrolise e
degradacdo dos materiais poliméricos, por este motivo foi realizado o teste em combinacéo de
umidade e uma dada temperatura para prever futuras ocorréncias e o que notou nos resultados
obtidos foi que a temperatura exerceu pouca influéncia sobre o adesivo.

O ultimo corpo de prova foi submetido a exposicao de 1000 horas em salt spray ou
névoa salina e o resultado obtido foi de 6,5 MPa, com falha 100% coesiva. Para condi¢fes

mais criticas e severas como degradacgdes, corrosdes, resisténcia e de forma a reduzir a vida
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atil dos materiais utiliza-se 0 método de salt spray e nesse contexto os resultados obtidos

mostrou que a junta adesiva foi eficiente podendo ser utilizada para veiculos em regides

litoraneas.

Na tabela 2 apresenta a média dos resultados obtidos da resisténcia de cisalhamento

das amostras dos substratos de aluminio com e-coat.

Tabela 2: Resultado da resisténcia de cisalhamento com chapa de aluminio com e-coat

Condic¢des

Processo
pré-colagem

Resultados
(Mpa)

Modo de
falha

Figura

Cura inicial
168 h
23°C / 50% UR

Lixamento,
limpeza com
heptano,
primer
transparente e
adesivo

6.4

100% CF-PU

Estufa
336 h / 90°C

Lixamento,
limpeza com
heptano,
primer
transparente e
adesivo

5.5

100% CF-PU

Umidade
336h
40°C / 100% UR

Lixamento,
limpeza com
heptano,
primer
transparente e
adesivo

6.4

100% CF-PU

Salt Spray
1000 h

Lixamento,
limpeza com
heptano,
primer
transparente e
adesivo

5.4

100% CF-PU

No corpo de prova por cura inicial foi ensaiado para avaliacdo da resisténcia ao

cisalhamento apds 168 h, 23°C e 50% UR e obteve o resultado 6,4 MPa e com modo de falha

100% coesiva, demonstrando que forca adesiva, foi gerada atraves de uma 6tima interagdo

entre o adesivo e o substrato.
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O segundo corpo de prova foi submetido a exposi¢céo de 336 horas em uma estufa
aquecida a 90°C e o resultado obtido foi de 5,5 MPa, com modo de falha 100% coesiva. O
resultado na tabela 1 foi abaixo de outros resultados, mas em comparativo com a tabela 1 os
valores estdo muitos proximos.

O terceiro corpo de prova foi submetido a umidade relativa do ar com exposicéo ha
336 horas, 40°C e 100% UR e o resultado obtido foi de 6,4 MPa, com modo de falha 100%
coesiva. Nota-se que a camada de e-coat em combinacdo de umidade e uma dada temperatura
exerceu pouca influéncia sobre o adesivo e o substrato, aumentando o resultado da resisténcia
ao cisalhamento em relacéo a tabela 1.

O ultimo corpo de prova foi submetido a exposicao de 1000 horas em salt spray ou
névoa salina e o resultado obtido foi de 5,4 MPa, com falha 100% coesiva. Os resultados
obtidos mostraram que a junta adesiva foi eficiente, porém mais baixo em relagcéo aos
resultados da tabela 1, devido a corroséo do substrato.

O adesivo poliuretano monocomponente, quando exposto a umidade relativa do ar,
apresentam variagdes importantes como por exemplo: se um junta adesiva estiver exposta a
70% UR a um periodo de tempo menor que 72 horas, a resisténcia de cisalhamento sera
elevado em um curto espaco de tempo, devido a formacdo de segmentos rigidos do tipo
poliuréia entre o adesivo e o substrato, porém ocorre um decréscimo na ruptura tonando mais
quebradico, mas se a mesma junta adesiva for exposta a 50% UR o0 mesmo levara um periodo
maior para ter uma boa resisténcia de cisalhamento, esse comportamento é explicado pela
cinética da cura do adesivo sob exposicao de diferentes UR. Mas quando o adesivo exposto
por um periodo entre 72 horas e 96 horas a 70% UR, ocorre um favorecimento da cura
superficial, como uma camada protetora do adesivo chamada de pele, dificultando a entrada
de &gua, a cura do adesivo é de fora para dentro com taxa de milimetro por dia ou por hora.
Os fatores que mais influenciam o adesivo é o tempo de exposicdo e a umidade (FLORES,
2015). Existem outros fatores que pode influenciar nos resultados da resisténcia de
cisalhamento como o a baixa umidade relativa do ar e também a quantidade de adesivo
aplicado (excesso) que pode gerar microbolhas de CO-, resultando em espacos vazios e
afetando as propriedades mecéanicas, considerando que a matéria prima utilizada na fabricacéo
do adesivo como os catalisadores podem afetar a liberacdo de CO, durante a reacdo de grupo
NCO e H20 (QUINI, 2011).

A interacéo entre o adesivo e o substrato foi muito bem sucedida, pois os resultados
obtidos apresentarem o rompimento do adesivo, ou seja, a forca coesiva foi menor que a do

substrato, evidenciado a boa escolha de adesivo para o substrato e os valores de resisténcia de
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cisalhamento podem ser previamente determinados pelo fabricante do produto, nesse processo
foi estipulado o minimo de 2,5 MPa, logo entdo os resultados estdo dentro dos parametros de
aplicacéo, pois a média da resisténcia de cisalhamento entre as duas tabelas foi de 5.9 MPa
(média aproximada de 60 kgf/cm?). Outro dado importante é que o teste de estufa & 90° C ndo
alterou a forgas de resisténcias de cisalhamento do adesivo, mas um ponto a ser tratado com

muito cuidado sdo as evidéncias de oxidac¢des na chapa de aluminio com e sem e-coat.

5 CONCLUSAO

O trabalho realizado do adesivo poliuretano no processo de colagem no substrato de
aluminio foi muito satisfatério, demonstrou que a escolha do adesivo juntamente com o
substrato apresentou um desempenho substancial em diferentes condicOes e que a relacéo entre
a molhabilidade e adeséo estdo ligados ao anglo da superficie de contato do substrato que séo
medidas pela resisténcia ao cisalhamento, no qual apresentou modo de falha coesiva em todos
0s corpos de provas, também foi possivel verificar as vantagens do adesivo como: distribuicao
uniforme de tenséo, resistente a agua e a solvente depois da cura, resisténcia mecanica, reducdo
de peso, maior absorcdo de impactos e vibracdes nas carrocerias, ruidos, menor custo, ndo
necessita de equipamentos especificos para mistura dos componentes, maior alongamento em
relacdo ao PU bicomponente ou de base epoxi e acrilica, facil aplicabilidade, boa adesividade
e coesdo e o poder de unido em diferentes substratos, tornando adequado para o uso de colagem
de pecas automotivas presente neste trabalho.

O desenvolvimento deste trabalho presenciou métodos inovadores para grandes
montadoras automotivas de veiculos e encarrogadoras, oferecendo reducdo de peso, ganho de
resisténcia mecanica, custo, melhorias nos processos industriais na reducdo de tempo de
preparacdo e na reducdo contaminantes (poeira).

O estudo € de grande relevancia para area académica, possibilitou a quebra de paradigma
referente aos adesivos poliuretanos monocomponente e suas interacdes quimicas e o
comportamento mecanico em relacdo ao adesivo.

As maiores dificuldades encontradas no presente estudo, foi em relacdo a
disponibilidade de materiais e equipamentos, impossibilitando a realizacdo de novos ensaios.
reologicos, de tracdo, descascamento, compressao, tor¢ao e as analises termogravimétricas.

Para trabalhos futuros devem levar em consideragdo 0s materiais vencidos que néo
podem ser mais revalidados, novos testes de adesivos poliuretano sem a utilizagéo de primer,
novos ensaios reoldgicos, de tragdo, descascamento, compressdo, torcdo e as analises

termogravimétricas.
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