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RESUMO

A fabricagao de estruturas hibridas de polimero-metal com elevado desempenho
mecanico esta relacionada aos materiais constituintes de tal estrutura, bem
como aos tratamentos de superficie aplicados para promover a adesao polimero-
metal. Neste trabalho, foram desenvolvidas juntas hibridas de poliuretano
termoplastico (TPU) e liga de aluminio 6061-T6 de alta resisténcia interfacial pela
técnica de sobremoldagem por injecdo, com insertos metalicos tratados
consecutivamente por abrasdo, oxidacado e silanizagao, utilizando diferentes
concentragbes e pH de solugdo, além de tratamento térmico pdés-moldagem.
Insertos metalicos tratados em 2% v/v e pH 10 apresentaram superficie mais
hidrofilica em relagao a insertos metalicos nao tratados, o que contribuiu para a
posterior adesédo polimero-metal. A analise da segado transversal das juntas
hibridas indicou a formagao da camada de 6xido de aluminio e a penetracao
parcial do TPU em microcavidades da superficie metalica. Em ensaio de
cisalhamento, as juntas hibridas apresentaram comportamento mecanico
assintético, no qual a forca aumentou continuamente até aproximadamente 3
mm de deslocamento e, a partir desse ponto, se manteve praticamente constante
até a ruptura. Desse modo, pode-se inferir que, até 3 mm de deslocamento, a
forca mensurada equivale a resisténcia interfacial das juntas hibridas. A partir de
3 mm, a componente da resisténcia mecanica intrinseca do TPU passou a
exercer influéncia mais significativa no comportamento mecénico das juntas
hibridas, uma vez que o limite de escoamento do TPU foi atingido. De 3 mm até
o momento da ruptura, a forca mensurada passou a ser uma funcao da
deformagéo plastica do TPU. Assim, a resisténcia interfacial das juntas hibridas
foi maior que a resisténcia mecéanica intrinseca do TPU, comprovando a
eficiéncia dos tratamentos de superficie aplicados na adesao e no desempenho
das juntas hibridas de TPU/AA6061-T6.

Palavras-chave: sobremoldagem por injecdo; estrutura hibrida de polimero-

metal; poliuretano termoplastico; adesao



ABSTRACT

INJECTION MOLDED TPU/AA6061-T6 HYBRID JOINTS WITH HIGH
INTERFACIAL STRENGTH BY SILANE-BASED SURFACE TREATMENTS
The fabrication of polymer-metal hybrid structures with high mechanical
performance is related to the constituent materials of such structure, as well as
the surface treatments applied to promote polymer-metal adhesion. In this work,
thermoplastic polyurethane (TPU) and 6061-T6 aluminum alloy hybrid joints with
high interfacial strength were developed by injection overmolding, with metal
inserts treated consecutively by abrasion, oxidation and silanization, using
different solution concentrations and pH, and a post-molding heat treatment.
Metal inserts treated with 2% v/v and pH 10 presented a more hydrophilic surface
compared to untreated metal inserts, which contributed to the subsequent
polymer-metal adhesion. Analysis of the hybrid joints cross-section indicated the
formation of an aluminum oxide layer and a partial TPU infiltration into
microcavities on the metal surface. In shear testing, the hybrid joints showed an
asymptotic mechanical behavior, in which the force increased continuously up to
approximately 3 mm of displacement and, from that point on, remained nearly
constant until failure. This suggests that, up to 3 mm of displacement, the
measured force is equivalent to the interfacial strength of the hybrid joints. From
3 mm, the TPU intrinsic mechanical strength began to show a more considerable
influence on the mechanical behavior of the hybrid joints, since as the material
reached its yield point. From 3 mm until the moment of failure, the measured force
became a function of the plastic deformation of the TPU. Therefore, the interfacial
strength of the hybrid joints was greater than the intrinsic mechanical strength of
the TPU, proving the efficiency of the surface treatments applied in the adhesion

and performance of the TPU/AA6061-T6 hybrid joints.

Keywords: injection overmolding; polymer-metal hybrid structure; thermoplastic

polyurethane; adhesion
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas duas décadas, tem-se observado um crescente interesse
cientifico no desenvolvimento de estruturas hibridas de polimero-metal,
motivado pela possibilidade de combinar, em uma unica pega, a elevada
resisténcia mecanica dos metais e a leveza e moldabilidade dos polimeros [1].
O setor de transportes é, sem duvida, o de maior demanda para esse tipo de
estrutura, dada a necessidade de fabricacdo de veiculos mais leves, que
efetivamente contribuam para a reducdo do consumo de combustiveis fosseis e
da emissao de gases do efeito estufa. Segundo relatério das Nagdes Unidas [2],
em 2023 o setor de transportes foi responsavel por 15% das emissdes globais
desses gases.

Uma das técnicas de maior interesse para fabricacdo de estruturas
hibridas de polimero-metal € a sobremoldagem por injegdo, baseada na
moldagem por injecdo de polimeros. Em seu processo convencional, o polimero
fundido preenche furos passantes previamente feitos em uma pega metalica
posicionada na cavidade do molde da injetora, formando rebites poliméricos
apdés o resfriamento. No entanto, esses rebites tendem a atuar como
concentradores de tensao e, frequentemente, constituem a parte mais fragil e
suscetivel a falha da estrutura hibrida. Além disso, a realizagao de furos nem
sempre é viavel no projeto de uma dada pecga [3,4].

Uma alternativa promissora ao processo convencional €& a
sobremoldagem por injecdo com adesao direta, foco do presente trabalho.
Nessa técnica, a adesao entre o polimero e o metal ocorre em escala micro e/ou
nanométrica, sendo promovida por modificagdes na topografia e/ou na
composi¢do quimica da superficie metdlica [12-15]. Nesse ultimo caso,
promotores de adesdo, principalmente os organossilanos, sdo amplamente
utilizados, uma vez que esses materiais possuem dois tipos de grupos reativos,
capazes de interagir tanto com a superficie metalica quanto com as cadeias
poliméricas, unindo-as quimicamente [9].

Ao considerar a sobremoldagem por injecdo com adesao direta, tém-se
investigado a combinagéo entre poliuretanos termoplasticos (TPU) com agos

[10-14] ou ligas de aluminio [13,15], sendo a superficie metalica submetida a



diferentes tratamentos. Entretanto, tais estudos concentram-se majoritariamente
em sistemas hibridos com TPUs flexiveis, que favorecem a adesao aos metais.
Por outro lado, a aplicagdo de TPUs rigidos permanece inexplorada na literatura
e representa um desafio adicional, devido a sua menor capacidade de
deformacdo e a maior suscetibilidade a delaminacgao interfacial.

Nesse contexto, o presente trabalho propde uma abordagem inédita: o
desenvolvimento de juntas hibridas entre um TPU de elevada rigidez e uma liga
de aluminio de uso geral, utilizando tratamentos sequenciais da superficie
metalica por abrasdo, oxidagao e silanizagdo com um organossilano de funcéo
organica amina. A hipotese central € que a modificagao da superficie metalica
permitira superar as limitagdes impostas pela rigidez do TPU, viabilizando a
formacgao de juntas hibridas com elevada resisténcia mecanica interfacial.

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi investigar as interacdes
interfaciais em juntas hibridas de um TPU de base poliéster e elevada rigidez e
liga de aluminio 6061-T6, fabricadas por sobremoldagem por inje¢ao, utilizando
tratamentos sequenciais da superficie metalica por abrasdo, oxidacdo e
silanizagao com [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (AEAPS). Para isso,
foram caracterizadas detalhadamente as principais propriedades do TPU,
incluindo sua composicdo quimica, estabilidade térmica, alteracdes
microestruturais sob fluxo, propriedades térmicas, correlacbes entre a
temperatura maxima do polimero fundido com suas transi¢cdes térmicas e de
separacao de fases, além das propriedades mecéanicas em tragao. A superficie
dos insertos metalicos foi tratada por abrasdo, oxidagao e silanizacdo, com
variagdes na concentracao e no pH da solugdo de AEAPS, sendo caracterizada
quanto a rugosidade meédia, composicao quimica e molhabilidade. As juntas
hibridas foram fabricadas na geometria de juntas de sobreposicao simples e sua
resisténcia mecanica interfacial foi avaliada por ensaio de cisalhamento. As
superficies de fratura foram analisadas para determinar os modos de falha e a
influéncia dos diferentes tratamentos de superficie, bem como de um tratamento

térmico pés-moldagem, na resisténcia interfacial das juntas hibridas.



2 REVISAO DA LITERATURA

21 Sobremoldagem por injegao

2.1.1 Conceitos gerais sobre adeséo polimero-metal

Na literatura, o fenbmeno da adesdo € explicado por seis principais
teorias, resumidas na Tabela 2.1, que séo baseadas em mecanismos pelos quais
as superficies mantém-se ou ndo unidas. Na pratica, a adesao é resultado da
combinacdo entre os mecanismos propostos [18], a depender dos materiais
empregados na jungao.

Em juntas hibridas de polimero-metal fabricadas por sobremoldagem por
injecdo, a otimizagdo da adesao entre esses materiais geralmente é obtida pelo
tratamento da superficie metalica, modificando caracteristicas como a
rugosidade e a composicdo quimica da superficie. Assim, dependendo do
tratamento de superficie utilizado, é esperado que ocorram, principalmente,
mecanismos de intertravamento mecanico, difusdo e/ou ligagdo quimica. Os
principais tratamentos de superficie ja aplicados para juntas hibridas de
polimero-metal fabricadas por sobremoldagem por injecao foram recentemente
discutidos em um artigo de revisdo publicado pela autora e colaboradores [5].

O mecanismo de intertravamento mecanico € observado em superficies
metalicas tratadas, por exemplo, com jateamento abrasivo [19], estruturagéo a
laser [20] e decapagem quimica [21]. Esses tratamentos modificam a topografia
da superficie metalica, gerando cavidades de escala micro e/ou nanométricas,
nas quais o polimero fundido pode penetrar e preencher, mantendo-se ancorado
a elas ao ser resfriado. Ja os mecanismos de difusdo e ligagdes quimicas
geralmente ocorrem quando ha modificacdo da composicdo quimica da
superficie metalica, o que permite que interagbes quimicas sejam estabelecidas
entre as interfaces a serem unidas [4]. Embora ndo exclusivo, um modo comum
de alterar a composi¢cao quimica da superficie metalica € pela utilizacdo de
promotores de adesdo, como os organossilanos. Nesse tipo de tratamento, é
esperado que ocorra a formacdo de ligacbes quimicas na interface

metal/promotor de adesao, e, ainda, a interdifusdo de moléculas na interface



promotor de adesao/polimero, que devem possuir grupos funcionais similares

9.

Tabela 2.1: Principais teorias de adesao da literatura [18,22].

Teoria Principio

Propde que a adesao ocorre pela penetragao (e posterior
Intertravamento mecanico ancoramento) de um material nos poros, sulcos e outras
cavidades presentes na superficie de outro material

Propde que a adesao ocorre pela interagao eletrostatica, isto
Eletrostatica é, pela diferenga de potencial elétrico entre materiais com
diferentes estruturas de bandas

Propde que a adesio ocorre pela interdifusdo de moléculas

Difus&o de um material para outro através da interface formada
Propde que a adesao ocorre pela capacidade de um material
o liquido entrar em contato com a superficie de um material
Molhabilidade

sélido. Para isso, o liquido precisa possuir uma tenséo de
superficie inferior a tens&o de superficie critica do sélido

Propbe que a adeséao ocorre pela formagao de ligagbes
covalentes, ligagdes de hidrogénio, for¢cas de van der Waals
elou interagdes acido-base através da interface de dois
materiais

Ligacao quimica

Propde que a falha na adesdo ocorre pelo descolamento de
Camada fraca de interface uma camada fracamente ligada, em qualquer um dos
materiais, proxima a interface de juncéo

2.1.2 Fundamentos da técnica de sobremoldagem por injegcdo

Desenvolvida e patenteada pela empresa Bayer® (atualmente
Lanxess®), a sobremoldagem por injegdo é uma técnica baseada na moldagem
por injecdo de polimeros, sendo reportada pela primeira vez em 1999 [23]. O
processo original consiste na conformagdo de uma chapa metalica com furos
passantes, que é entdo inserida na cavidade do molde da injetora. O polimero
fundido é moldado sobre essa chapa, penetrando nos furos passantes e
formando rebites poliméricos apdés o resfriamento. Desse modo, a jungdo
polimero-metal ocorre por intertravamento mecéanico em escala macroscopica
[24,25].

Nos ultimos anos, abordagens em escala micro e nanométrica tém sido

utilizadas no emprego da técnica de sobremoldagem por inje¢do, eliminando a



necessidade de furos passantes previamente feitos na peca metalica, que
também é denominada como “inserto metalico”. Essas abordagens apoiam-se
nos mecanismos de adesao apresentados anteriormente, de modo que a jungao
polimero-metal ocorre diretamente por interagdes mecanicas e/ou quimicas
entre as interfaces.

O principio de operagcdo da sobremoldagem por injecdo € baseado no
ciclo de moldagem por injecdo em uma injetora convencional (Figura 2.1a-f),
composto pelas etapas de (i) dosagem e plastificacdo, (ii) injecéo, (iii)
empacotamento, (iv) resfriamento e (v) extragdo. Pode-se definir como o inicio
do ciclo o posicionamento do inserto metalico na cavidade do molde da injetora,
durante a etapa de dosagem e plastificacdo. Nessa etapa, os pellets de polimero
sdo alimentados pelo funil até o interior do barril, onde esta a rosca reciproca. O
movimento de rotagdo da rosca, com auxilio do sistema de aquecimento do
barril, funde o polimero e transporta esse material para a regiao frontal da rosca.
O acumulo de polimero fundido nessa regido forga a rosca para tras, até que o
volume necessario seja dosado. Na etapa de inje¢do, a rosca atua como um
pistdo, sem rotacionar, e transfere o polimero fundido dosado na regido frontal
para a cavidade do molde, onde o polimero € moldado sobre o inserto metalico.
Na etapa de empacotamento, um volume adicional de polimero fundido é
injetado na cavidade do molde, a determinados tempo e pressao, para evitar o
retorno do fluxo e para compensar a contracao térmica do polimero durante sua
solidificacdo. A etapa de resfriamento ocorre com o molde fechado, até que a
estrutura hibrida possa ser extraida sem distorcé-la ou danifica-la, ao mesmo
tempo em que a etapa de plastificacdo e dosagem é novamente iniciada. Apds
o tempo de resfriamento, o molde & aberto e os pinos extratores retiram a
estrutura hibrida da cavidade do molde, permitindo entdo que outro inserto

metalico seja posicionado em seu interior [5,26].
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Figura 2.1: Representacdo esquematica de (a) uma injetora convencional e do
ciclo de moldagem por injecao de uma estrutura hibrida, sendo (b) etapa de
dosagem e plastificagédo, com o inserto metalico posicionado na cavidade do
molde, (c) etapa de injecdo, (d) etapa de empacotamento, (e) etapa de
resfriamento e (e) etapa de extragdo da estrutura hibrida. Autoria prépria, com

adaptacgao de [5].
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Figura 2.1 (cont.): Representagao esquematica de (a) uma injetora convencional

e do ciclo de moldagem por injegdo de uma estrutura hibrida, sendo (b) etapa de

dosagem e plastificacdo, com o inserto metalico posicionado na cavidade do

molde, (c) etapa de injegdo, (d) etapa de empacotamento, (e) etapa de

resfriamento e (e) etapa de extragdo da estrutura hibrida. Autoria prépria, com

adaptacao de [5].



2.1.3 Fabricagdo de juntas hibridas de polimero-metal por sobremoldagem por
inje¢do utilizando promotores de adeséo

A aplicacdo de promotores de adesdao em superficies metalicas,
combinada ou n&o a outros tratamentos de superficie, para fabricar juntas
hibridas de polimero-metal sobremoldadas por injegdo tem sido investigada e
relatada na literatura. Uma revisdo dos principais estudos € apresentada a
seguir, com as estruturas quimicas dos promotores de adesado utilizados
ilustradas na Tabela 2.2. Na Tabela 2.3 é apresentada a correlagéo entre esses
promotores de adeséo, os tratamentos de superficie empregados, os parametros
de processo e a resisténcia adesiva das juntas hibridas.

Boerio e Shah [27] fabricaram juntas hibridas de poli(cloreto de vinila)
(PVC) e ago AISI 1018 (ago de baixo carbono), utilizando (3-
aminopropil)trietoxisilano (APS) e [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano
(AEAPS) como promotores de ades&o. Os autores determinaram que a interface
polimero/silano foi formada por reagdes entre grupos amino dos silanos e grupos
cloreto de alila, gerados pela eliminagao de acido cloridrico (HCI) das cadeias de
PVC durante sua desidrocloracéo térmica. Para preparar as juntas hibridas, os
insertos metalicos foram lixados com lixas de carbeto de silicio (SiC) de
diferentes granulagoes, polidos com 6xido de aluminio de 1 um e imersos por 2
min em solugdes aquosas de AEAPS a 2% v/v, sendo entdo secos a diferentes
temperaturas (23 °C, 60 °C, 79 °C, 93 °C ou 107 °C) por 1 h. Ap6és a moldagem
por injegao, as juntas hibridas foram termicamente tratadas a 170 °C por 10 min,
20 min ou 30 min. Analises por espectrometria de fotoelétrons excitados por
Raios X (XPS) das superficies de fratura das juntas hibridas indicaram uma
relagao direta entre o tempo de tratamento térmico e a concentragao atébmica de
cloreto na superficie, indicando maior adesao polimero-metal. Fixando o tempo
de tratamento térmico em 20 min, a maior resisténcia adesiva (até 4394 N/m) foi
obtida sob a temperatura de secagem de 79 °C. Foi demonstrado pelos autores
que, a partir dessa temperatura, os silandis formaram siloxanos por
condensacgao e que bicarbonatos de amina foram liberados, permitindo que as

cadeias de PVC interpenetrassem com os siloxanos formados, e que grupos



cloreto de alila reagissem por interdifusdo com grupos amino do silano, levando
a adesao polimero-metal.

Uma série de estudos foram publicados acerca da utilizagdo de AEAPS
para unir um poliuretano termoplastico (TPU) de base poliéster e ago AlSI 304
(aco inoxidavel) por sobremoldagem por inje¢do. Para aprimorar a adsor¢ao do
silano e, portanto, a adesao polimero-metal, Honkanen et al. [10] trataram a
superficie dos insertos metalicos por polimento eletrolitico e oxidacdo a 350 °C
a diferentes intervalos de tempo (5 min, 25 min, 100 min ou 300 min). Os insertos
metalicos foram entdo imersos por 5 min em solu¢do aquosa de silano a 0,5%
v/v e secos a 110 °C por 10 min. A maior resisténcia adesiva (= 150 N/cm) foi
obtida sob o tempo de oxidagao de 5 min, embora os autores tenham observado
que a camada de oxido (e, consequentemente, a de silano) so ficou uniforme
sob tempos de oxidagao = 100 min. Hoikkanen et al. [11] investigaram os efeitos
de diferentes concentragbes de solugbes aquosas de AEAPS (0,1%, 0,25%,
0,5% e 1,0% v/v) na adeséao entre TPU e AlISI 304. A analise da se¢ao transversal
dos insertos metalicos revelou que, para concentragcdes maiores que 0,1% vl/v,
a camada de silano formada era mais espessa no centro € mais fina nas bordas
dos insertos metalicos. Além disso, os autores observaram uma relagao linear
entre a espessura da camada de silano e a concentragcado da solucéo. A maior
resisténcia adesiva (166 + 8 N/cm) foi obtida para insertos metalicos tratados por
polimento eletrolitico, oxidagao e silanizagéo a 0,5% v/v, enquanto para insertos
metalicos ndo tratados, a resisténcia foi de 82 + 12 N/cm. Investigagdes
posteriores indicaram que a formacdo de uma camada uniforme de silano foi
dificultada pela presenca de impurezas carbonaceas na superficie dos insertos
metalicos n&o tratados [12]. Em outro estudo, Hoikkanen et al. [13] avaliaram a
estabilidade ao envelhecimento de juntas hibridas de TPU e AISI 304, TPU e
cobre, e TPU e AA5754. Os tratamentos de superficie antes da silanizagao a
0,5% v/v foram (i) polimento eletrolitico ou (ii) polimento eletrolitico e oxidagéo a
350 °C para o0 ago e a 200 °C para o cobre. Para a liga de aluminio, a superficie
foi tratada por decapagem quimica. Em geral, juntas hibridas expostas ao

envelhecimento térmico (500 h a 85 °C) exibiram maior resisténcia adesiva do
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que juntas hibridas expostas ao envelhecimento por umidade (500 h a 25 °C e
85% de UR), que ficaram suscetiveis a hidrolise da camada de silano.

Izadi et al. [28] desenvolveram solugbes de 2,4-diisocianato de tolueno
(TDI) e poliol poliéter de base glicerol, com diferentes razbes molares de
NCO/OH, como promotor de adesao para fabricacdo de juntas hibridas de
poliamida 6 (PAG) e ago AISI 304. Os tratamentos de superficie dos insertos
metalicos consistiram em polimento, oxidagcdo a 350 °C por 100 min e imersao
em solu¢do por 5 min, seguida por secagem a 90 °C por 10 min. Os autores
sugeriram que esse processo pode gerar (i) ligagdes quimicas entre grupos
isocianato (NCO) da solugdo e grupos hidroxila (OH) da superficie metalica
oxidada, formando ligagbes uretano, (ii) reacées entre grupos NCO e OH da
solugdo, formando grupos uretano que podem interagir por ligagdes de
hidrogénio com o polimero, e (iii) ligacbes quimicas entre grupos NCO da
solucgao e grupos NH do polimero, formando liga¢des acilureia. A razdo NCO/OH
€ os parametros temperatura do molde e do polimero fundido foram otimizados
em 10, 25 °C e 225 °C, respectivamente, o que promoveu resisténcia adesiva de
até 4,13 MPa.

Puentes-Parodi et al. [14] fabricaram juntas hibridas de TPU (base
poliéster) e ago DCO1 (ago de baixo carbono), utilizando p6 adesivo constituido
por poliéster funcionalizado com grupos OH e uretodiona (agente reticulante)
como promotor de adesdo. As particulas de po6 foram aplicadas
eletrostaticamente a superficie metalica e, em seguida, submetidas a processo
de cura a 150 °C por 15 minutos, o que resultou na formagao de um filme de
polialofanato. Os autores presumiram que, durante a moldagem por injecao, a
temperatura do polimero fundido proporcionou reagées quimicas entre o filme de
polialofanato e o TPU, formando ligagbes uretano responsaveis pela adesao
polimero-metal. As juntas hibridas também foram submetidas a tratamento
térmico pos-moldagem (50 °C, 70 °C ou 100 °C por 20 h). A for¢a adesiva média
foi de 311 N para a temperatura de 100 °C, aproximadamente 18% maior que a
forga obtida para juntas hibridas sem tratamento pds-moldagem. Os autores

atribuiram esse resultado ao rearranjo molecular dos dominios rigidos do TPU,



11

que levou ao aumento do grau de cristalinidade, e ao aumento da densidade de
interagdes na interface TPU/filme de polialofanato.

Gong et al. [29] utilizaram anodizagdo e silanizagdo com APS como
tratamentos da superficie metalica, para fabricagcdo de juntas hibridas de
borracha nitrilica (NBR) e liga de aluminio 6063. A anodizagdo € um processo
eletroquimico, durante a qual ocorre uma reagao de oxidagao controlada na
superficie metalica, formando uma camada de 6xido que pode ser ajustada em
termos de espessura e porosidade. Os autores avaliaram os parametros
temperatura do eletrélito durante a anodizagdo, concentragdo da solucédo de
silano e temperatura do molde durante a moldagem por injecdo. Tais parametros
foram otimizados em 35 °C, 120 °C e 5% ml/v, respectivamente, o que promoveu
resisténcia adesiva de até 4,2 MPa. Os autores determinaram que, para
temperaturas de eletrolito = 35 °C, a composi¢cao da superficie metalica era
basicamente constituida pelos hidroxidos AIO(OH) e AI(OH)s, o que favoreceu
reacgdes entre os grupos OH do silano e dos hidréxidos.

Li et al. [30] utilizaram anodizagcdo e silanizagcdo com APS como
tratamentos da superficie metalica, para fabricagcdo de juntas hibridas de
poli(sulfeto de fenileno) reforgado com 30% de fibras de vidro (PPS-30GF) e liga
de aluminio 6061. Os autores também demonstraram que o processo de
anodizagado favorece a formagdo de grupos OH na superficie metalica,
principalmente nas formas dos hidroxidos AIO(OH) e AI(OH)s. Os autores
avaliaram a densidade de corrente durante a anodizagao, o tempo e temperatura
de secagem (condensagéao) do silano. Tais parametros foram otimizados em 1
A/dm?, 30 min e 175 °C, respectivamente, o que promoveu resisténcia adesiva
de até 7,7 MPa.

Mais recentemente, Lin et al. [15] utlizaram o silano 6-(3-
trietoxissililpropil)amino-1,3,5-triazina-2,4-ditiol monossédico (TESPA) como
promotor de adesao para fabricagao de juntas hibridas de TPU (base poliéster)
e liga de aluminio 5052. Antes da silanizagao, a superficie metalica foi tratada
consecutivamente por polimento eletrolitico, anodizagédo e plasma. Para a
silanizagao, os insertos metalicos foram imersos por 5 min, de uma a trés vezes,

em solugao hidroalcéolica do silano (0,3 mmol de TESPA:100 mL de solugao).
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Em comparacdo aos insertos metalicos sem silanizacao, juntas hibridas nas
quais os insertos foram imersos por duas vezes na solucdo de TESPA

apresentaram resisténcia adesiva 37,1% maior, atingindo até 17 MPa.

Tabela 2.2: Estruturas quimicas dos promotores de adeséo utilizados em juntas

hibridas de polimero-metal fabricadas por sobremoldagem por injecao.

Promotor de adesao Referéncia

(3-aminopropil)trietoxisilano (APS)
CHj

O
NN [27,29,30]
H->N S
2 / I\O/\CH3
(0]
H3C

[3-(2-aminoetilamino)propilltrimetoxisilano (AEAPS)
HaC
\O
HaN SN [27-30]
lil Sisg~CHa
H \

Solugdo de 2,4-diisocianato de tolueno (TDI) e poliol poliéter de base glicerol
CHj

e 28]

P6 adesivo com polialofanato (P1: cadeias de poliéster)

T
N N o} [14]
R Y Y \P1
(6] 0}
6-(3-trietoxissililpropil)amino-1,3,5-triazina-2,4-ditiol monossaédico (TESPA)
SH
)\ o
NZ N <
X J\ /O [13]
Na's™ SN O NN
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Tabela 2.3: Correlagao entre promotores de adeséo, tratamentos de superficie, parametros de processo e resisténcia adesiva

em juntas hibridas de polimero-metal fabricadas por sobremoldagem por injec¢ao.

Polimero

Metal

Promotor de

Tratamento da superficie

Parametros de

Tratamento pés-

Resisténcia adesiva das

Ref.

adeséo metalica processo moldagem juntas hibridas
Silanos APS e Lixamento, polimento e . R . Até 4394 N/m
PVC AISI 1018 AEAPS silanizacao (2% viv) Mantidos constantes 170 °C por 20 min (ensaio de peel a 90°) [27]
Polimento eletrolitico, Até = 150 N/cm
TPU AISI 304 Silano AEAPS oxidacgao e silanizagao Mantidos constantes - ) [10]
(0,5% Viv) (ensaio de peel a 180°)
Polimento eletrolitico,
: oxidagao e silanizagao . ) Até 166 + 8 N/cm
TPU AISI 304 Silano AEAPS (0,1%, 0,25%, 0.5% ou 1% Mantidos constantes (ensaio de peel a 180°) [11]
viv)
Polimento eletrolitico 5
' Até 166 + 8 N/cm
TPU AISI 304 Silano AEAPS oxidacgao e silanizagao Mantidos constantes - ] [12]
(0,5% Viv) (ensaio de peel a 180°)
Polimento eletrolitico, Até =~ 190 N/cm
AISI 304 oxidagao e silanizagéo ,
(0,5% vIv) (ensaio de peel a 180°)
; i 500 ha 85 °C ou
Polimento eletrolitico, . 4~
TPU Silano AEAPS A o il AT s Mantidos constantes 500 ha 25 °C e Até = 190 N/cm [13]
Cobre oxidagéo e silanizagao ) .
(0,5% V/v) 85% UR (ensaio de peel a 180°)
AA5754 Decapagem quimica e Até = 140 N/cm
silanizagéo (0,5% v/v) (ensaio de peel a 180°)
Temperatura do molde
. Polimento, oxidacao e (25 °C ou 60 °C) Até 4 13 MPa
PA 6 AlSI 304 Solugdo de TDI & recobrimento com solugao Temperatura do - ’ [28]

poliol poliéter

(NCO/OH =5, 10 ou 20)

fundido
(255 °C ou 275 °C)

(ensaio de cisalhamento)
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Polimero

Metal

Promotor de

Tratamento da superficie

Parametros de

Tratamento pés-

Resisténcia adesiva das

adeséo metalica processo moldagem juntas hibridas Ref.
P6 adesivo com Recobrimento eletrostatico , 50 °C, 70 °C ou Ate 311N
TPU Dot polialofanato com po adesivo Mantidos constantes 100 °C por 20 h (ensaio de peel a 90°) (141
izacs ilanizaca Até 3,6 MPa
Anodlzag:aoo € silanizagdo Mantidos constantes . .
(2% miv) (ensaio de cisalhamento)
NBR AAB063 Silano APS Temperatura do molde - . [29]
Anodizacao e silanizagéo (60 F:C gl:) °C. 120°C Até 4,2 MPa
1%, 2%, 5% ou 10% m/ ’ ’ i i
(1%, 2%, 5% ou 10% m/v) ou 150 “C) (ensaio de cisalhamento)
. Anodizag&o e silanizagao , Ate 7,7 MPa
PPS-30GF AAG061 Sil APS Mantidos constantes - 30
lano (5% viv) I (ensaio de cisalhamento) [30]
Polimento eletrolitico,
anodizagéo, plasma e Até 17 MPa
TPU AA5052 Silano TESPA silanizagéo (0,3 mmol de Mantidos constantes - [15]

TESPA:100 mL de
solugédo)

(ensaio de cisalhamento)
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2.2 Materiais constituintes das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6

2.2.1 Poliuretano termoplastico (TPU)

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) sdo copolimeros segmentados
tecnicamente pertencentes a classe dos elastdmeros termoplasticos [31],
materiais com propriedades de elastbmeros e com processabilidade de
termoplasticos [31,32,33]. As propriedades dos TPUs podem ser obtidas sob
medida por meio da modulagdo de sua composicdo quimica. Desse modo, o
comportamento mecanico dos TPUs pode variar desde predominante
elastomeérico até o de um plastico de elevada rigidez. Essa versatilidade permite
que os TPUs sejam utilizados em diversas aplicagbes, como painéis de
instrumentos automotivos, mangueiras e tubos, revestimento de fios e cabos,
rodizios etc. [34]

A estrutura dos TPUs, representada na Figura 2.2, € constituida por
segmentos rigidos ordenados em dominios nanométricos (fase rigida) ligados
covalentemente por grupos uretano aos segmentos flexiveis (fase flexivel)
[33,35]. Os segmentos rigidos interagem entre si por ligagdes de hidrogénio,
gerando uma rede de ligagdes cruzadas reversiveis pelo aumento da
temperatura ou pela utilizacao de solventes [36,37]. Os segmentos flexiveis sao
formados por polidis, geralmente de base poliéster ou poliéter, enquanto os
segmentos rigidos sdo formados pela combinacéo entre diisocianatos e didis que
atuam como extensores de cadeia. Reagdes entre grupos isocianato (NCO) e
grupos hidroxila (OH) do poliol e do extensor de cadeia, levam a formacao de
grupos uretano, que ligam covalentemente os dois tipos de segmentos e que
interagem entre si por ligagdes de hidrogénio. Os dois tipos de segmentos sao
termodinamicamente incompativeis em temperatura ambiente, o que resulta na
separacao das fases rigida e flexivel [40-42].

As estruturas quimicas dos precursores utilizados na sintese de TPUs sao
apresentadas na Figura 2.3. Para os segmentos flexiveis, polidis de base
poliéster geralmente sdo produzidos a partir do acido adipico e de um diol em
excesso (e.g., etilenoglicol, butano-1,4-diol, hexano-1,6-diol etc.), enquanto

polidis de base poliéter sdo comumente constituidos por didis de poli(6xido de
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propileno) ou poli(6xido de tetrametileno). Para os segmentos rigidos, o
diisocianato de maior importéncia industrial € o MDI (4,4’-diisocianato de
difenilmetano). Outros diisocianatos utilizados sdo o HDI (1,6-diisocianato de
hexametileno) e o TDI (2,4-diisocianato de tolueno). Os extensores de cadeia
mais comuns sao etilenoglicol, butano-1,4-diol, hexano-1,6-diol e hidroquinona
bis(2-hidroxietil) éter [38].

@
O NN 0= QNN ¢ ._‘.’ .
oo =—ommme o e
ONEN 0 = O NN ® 0\ o ._..’
Dominio formado por 9o ® .’
segmentos rigidos o \ \
\ .\ .\
N ® @
M Diisocianato () ®
mm  Extensor de cadeia \. Segmentos flexiveis

Poliol
® Grupo uretano
Ligagdo de hidrogénio
Figura 2.2: Representagcdo esquematica da estrutura em segmentos de

poliuretanos termoplasticos (TPUs). Autoria prépria.

A sintese de TPUs pode ser realizada por dois métodos: (i) a partir da
sintese separada de dois pré-polimeros distintos, ou (ii) a partir de um preé-
polimero e dois reagentes. As reagdes aqui apresentadas utilizam como exemplo
a sintese de um TPU de base poliéster. No primeiro método (Figura 2.4a), um
pré-polimero poliéster com grupos terminais hidroxila € sintetizado a partir de um
diol e um diacido carboxilico, com o reagente diol em excesso, e um pré-polimero
poliuretano com grupos terminais isocianato € sintetizado a partir de um
diisocianato e um diol, com o reagente diisocianato em excesso. Em seguida, os
dois pré-polimeros (M = 500-6000 g/mol) sdo polimerizados entre si para formar
o TPU [39]. No segundo método (Figura 2.4b), o pré-polimero poliéster é reagido

com um diol e um diisocianato para formar o TPU [39].
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SEGMENTOS FLEXIVEIS SEGMENTOS RiGIDOS

poliois poliéster polidis poliéter diisocianatos extensores de cadeia

o]

OH HO. H =N N
HO)‘\/-\/\’r V\Oﬁ O;C/ C§0 HO/\/OH
o] CHy
acido adipico poli(dxido de propileno) diol MDI etilenoglicol
+
0§-C N HO/\/\/OH
AN VN
NG “OW\Ot“ N g butano-1,4-diol
HDI
etilenoglicol poli(6xido de tetrametileno) diol oH
Ho™ TS TN TN
o S M e . hexano-1,6-diol
=c
butano-1,4-diol =0 .
IO
N
o™ S SN *cho HO o~

hexano-1,6-diol TDI hidroquinona bis(2-hidréxietil) éter

Figura 2.3: Estruturas quimicas dos precursores utilizados na sintese de

poliuretanos termoplasticos. Autoria propria.
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Figura 2.4: Reacdes de sintese de poliuretanos termoplasticos de base poliéster
pelo método (a) com dois pré-polimeros e (b) com um pré-polimero. Adaptado
de [39].

Como descrito anteriormente, a incompatibilidade termodinamica entre os

diferentes segmentos dos TPUs leva a separacao de fases. A mistura de fases
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ocorre durante o aquecimento acima da temperatura de fusao cristalina (Tm) dos
segmentos rigidos, enquanto a separacgéo de fases se da durante o resfriamento.
Parte da forga motriz para essa separagéao € o desenvolvimento da cristalinidade
nos segmentos rigidos [36]. Embora tenha havido varias tentativas de determinar
a temperatura de transicdo ordem-desordem (Topt) em TPUs por ensaios
reologicos de varredura de temperatura, de acordo com Yoon e Han [40], a
determinacdo da Toot para esses materiais € extremamente dificultada pela
mistura de fases continua entre segmentos rigidos e flexiveis, mesmo apés a Tm
dos segmentos rigidos.

Briber e Thomas [41] identificaram duas formas cristalinas em filmes de
TPU, denominadas como cristalitos tipo | e tipo Il, cujos segmentos rigidos eram
formados por MDI/BDO. Foi observado por microscopia 6ptica e por microscopia
eletrénica de transmissao (TEM) que cristalitos tipo | eram muito pequenos (< 10
nm), sem ordem de longo alcance e nao apresentavam birrefringéncia intrinseca.
Ja cristalitos tipo |l eram maiores, com lamelas de 12 nm de largura por 50-70
nm de comprimento, mais ordenados e apresentavam birrefringéncia intrinseca
negativa. Em analise térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
essas morfologias distintas sao evidenciadas como multiplos picos
endotérmicos, assim como observado por Pompe et al. [42] em estudo sobre a
influéncia da temperatura maxima de processamento na formacéao dos cristalitos
tipo | e tipo Il. Foram analisadas amostras de TPU (MDI/BDO, Shore D = 60)
fabricadas por moldagem por inje¢cao em diferentes temperaturas. Para amostras
processadas a T < 230 °C, ocorreu maior formacao de cristalitos tipo I, o que foi
atribuido a dois fendmenos: rearranjo dos segmentos rigidos n&o fundidos e/ou
recristalizacao dos cristalitos tipo | em tipo Il. Ja para amostras processadasa T
> 230 °C, todos os segmentos rigidos foram fundidos e, no resfriamento rapido
do polimero fundido no molde da injetora, a formagéao dos cristalitos tipo | foi
termodinamicamente favorecida.

A formacgao da morfologia em dominios rigidos tem influéncia direta nas
propriedades mecanicas dos TPUs. Como essa formagao €& dependente do
tempo, é recomendado que esses polimeros passem por tratamento térmico

(annealing) pos-processamento, para otimizagédo das propriedades mecanicas.
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De acordo com Brunette et al. [43], o tratamento térmico promove ligagdes de
hidrogénio mais fortes e uniformes nos grupos uretano, o que pode ser
observado pelo deslocamento da banda de absor¢do dos grupos N-H para
menores frequéncias de estiramento em espectrometria no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e pelos picos endotérmicos mais definidos e
deslocados para temperaturas maiores em calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Puentes-Parodi et al. [14] determinaram que, apos tratamento térmico a
100 °C por 20 h, o limite de resisténcia a tragao do TPU (base poliéster, Shore A
= 85) aumentou de 35 + 2 MPa para 46 + 1 MPa. Algumas condigdes de
tratamento térmico pos-processamento para TPUs de base poliéster relatadas

na literatura sdo apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Condi¢cbes de tratamento térmico (annealing) pos-processamento

para TPUs de base poliéster.

Condigoes Dureza do TPU Referéncia
50 °C, 70 °C ou 100 °C por 20 h 85 Shore A [14]
100 °C por 24 h 60 Shore D [42]
80°Ca110°Cde2ha15h 67 Shore D [16]
80 °C por48 h ou 110 °C por 24 h 80 Shore A
125 °C por12h 94 Shore A Al

Outros fatores que influenciam as propriedades finais dos TPUs sao a
estrutura quimica dos polidis, diisocianatos e extensores de cadeia selecionados
para sintese e a proporgéo entre esses precursores. O teor de segmentos rigidos
presentes € o0 que determina propriedades como dureza, mdodulo de elasticidade
e temperatura maxima de utilizagao. Ja o teor de segmentos flexiveis determina
as propriedades elasticas e em baixas temperaturas. A razao molar entre poliol,
extensor de cadeia e diisocianato varia de 1:0,5:1,5 para grades flexiveis (dureza
Shore A = 60) até 1:20:21 para grades rigidos (dureza Shore D > 70), sem
plastificantes ou cargas de refor¢co. Outros exemplos que demonstram a grande

variacao nas propriedades desses materiais a partir de seus precursores sao o
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modulo de elasticidade (5 MPa a 2000 MPa) e as temperaturas de transi¢cao
vitrea (T4) dos segmentos flexiveis (-80 °C a -25 °C) [36,38].

2.2.2 Liga de aluminio 6061-T6

Ligas de aluminio geralmente sao divididas em duas categorias, sendo (i)
ligas de fundicdo, de comportamento mais fragil e que nado podem ser
conformadas mecanicamente, e (ii) ligas trabalhadas, que sao suscetiveis a
processos de conformacdo mecanica. Ambas ainda podem ser classificadas
como ligas trataveis termicamente, quando suas propriedades mecanicas sao
melhoradas por tratamentos térmicos especificos, e ligas nao trataveis
termicamente, quando suas propriedades mecanicas sdo determinadas pelo
nivel de trabalho a frio empregado [45,46].

A liga de aluminio 6061 € uma liga trabalhada e tratavel termicamente pelo
mecanismo de endurecimento por precipitagdo, sendo uma liga de uso geral de
boa conformabilidade e soldabilidade, utilizada em uma ampla variedade de
aplicagdes, como pegas aeronauticas, quadros de bicicletas, vagdes e oleodutos
[47,48]. Seus principais elementos de liga sdo magnésio (Mg) e silicio (Si),
presentes na propor¢cao aproximada de 1,73:1 para formacdo do composto
intermetalico Mg2Si, cuja solubilidade maxima é 1,85% m/m [49]. Os valores
limites dos elementos de liga presentes na composigao quimica padrao da liga

6061 sdo apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Valores limites dos elementos de liga presentes na composi¢cao

quimica padrao da liga 6061 [50].

Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Outros

% m/m 0,4-0,8 0,7 0,15-0,4 0,15 0,8-1,2 0,04-0,35 0,25 0,15 0,15

O tratamento T6 corresponde a dois tratamentos térmicos consecutivos:
solubilizagdo e envelhecimento artificial. A solubilizagdo consiste no
aquecimento da liga 6061 a 530 °C [51] e permanéncia nessa temperatura até

completa dissolugdo dos elementos de liga, formando uma solugéo sélida
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supersaturada monofasica. Esse procedimento € seguido por rapido
resfriamento para prevenir a formagao de uma fase dispersa. Apos solubilizagao,
a liga 6061 passa pelo envelhecimento artificial, que consiste no aquecimento a
160 °C por 18 h (produtos laminados) ou 175 °C por 8 h (produtos extrudados)
[51] para formagao de finos precipitados dispersos de composigcdo Mg2Si,
seguido por resfriamento até temperatura ambiente.

As superficies do aluminio e das ligas de aluminio possuem elevada
afinidade com o oxigénio. Assim, quando expostas ao ar atmosférico ou a um
meio oxidante, um filme inerte de 6xido de aluminio de espessura nanométrica
€ produzido instantaneamente [52,53]. A formacéao desse filme protege o metal
subjacente da progressao da oxidagéo e da corrosao [53]. A composi¢ao quimica
€ a espessura do filme de 6xido variam bastante dependendo da composicao da
liga e de suas condi¢gdes de processamento, como condicbes de laminagao,
tratamentos térmicos, processos de anodizagao e de decapagem quimica etc.
Além disso, afetam propriedades do metal subjacente tais como molhabilidade,
resisténcia a corrosdo e adesao [54], 0 que é de grande relevancia para este
trabalho.

As camadas mais externas do filme de 6xido apresentam a estrutura da
pseudoboemita (AIO(OH)) [54], que é similar a da boemita, mas com ordem de
curto alcance e moléculas de agua adicionais adsorvidas [55,56]. A boemita (y-
AIO(OH)) € um mineral do hidréxido de aluminio com grupos hidroxila ligados a
sua superficie, cuja estrutura apresenta atomos de aluminio dispostos em sitios
octaédricos distorcidos, coordenados por seis atomos de oxigénio cada (Figura
2.5) [57]. A formacao de pseudoboemita na superficie de ligas de aluminio a
partir de tratamentos de oxidagao utilizando agua a 95-100 °C ja foi relatada na
literatura [58,59]. Esse tratamento relativamente simples para oxidacdo da
superficie metalica tem sido aplicado de modo satisfatério na fabricacao de
juntas hibridas de polimero-metal sobremoldadas por inje¢ao [19,60,61], uma
vez que a formagao de grupos hidroxila adicionais aumenta a afinidade dessa

superficie com o polimero fundido, promovendo a adesao polimero-metal.
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Figura 2.5: Estrutura da boemita (y-AIO(OH)), com um atomo de aluminio
coordenado por seis atomos de oxigénio em sitios octaédricos distorcidos e

hidroxilas nas superficies. Autoria propria, com adaptacéo de [57].

2.2.3 Organossilano AEAPS

Organossilanos sdo materiais denominados promotores de adesdo ou
agentes de acoplagem. Sdo moléculas com dois tipos de grupos reativos, ligados
a um atomo central de silicio, que podem reagir com superficies inorganicas
(e.g., ceramicas e metais) e organicas (e.g., polimeros) e, dessa maneira,
promover a adesao entre elas. Esses silanos geralmente possuem a férmula
quimica RSi(OR’)s, em que R sao grupos de fungéo organica e OR’ sdo grupos
alcoxi hidrolisaveis [9]. Alguns dos silanos mais utilizados comercialmente estéo
listados na Tabela 2.6. Para uma dada estrutura hibrida de polimero-metal, a
selecdo do promotor de adesdao adequado dependera da miscibilidade e/ou

reatividade de seu grupo de fungao organica com o polimero em questéo [62,63].
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Tabela 2.6: Silanos comumente utilizados como promotores de adesao [9,62].

Silano Fungao orgéanica Estrutura quimica Polimeros compativeis
\ - .
HAN /o Epoxis, fendlicos,
. NN NN melaminicos, uretanicos
N Si CH X » - ’
AEAPS Amina | /">0”7®  acrilicos, poliamidas,
H O\ PVC, borracha nitrilica
CHg
<CH3
/o Epéxis, fendlicos,
. H N/\/\Si melam_l'nicos, qreténicos,
APS Amina 2 ~0” cH, acrilicos, poliamidas,
0 PVC, borracha nitrilica
H3C
H,;C
3 \o
/ Epoxis, uretanicos,
GPS Epoxi O/\/\Si\ _CHj acrilicos, PBT,
P / "0 .
0 0 polissulfetos
\
CHjy
o H3C\
HC NN Poliésteres insaturados
i (6] Si CH X . ]
MPS Metacrilato /N0~ "8 acrilicos, EVA, poliolefinas
CH,4 Q
\

AEAPS: [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano; APS: (3-aminopropil)trietoxisilano; GPS: (3-
glicidiloxipropil)trimetoxisilano; MPS: (3-metacriloxipropil )trimetoxisilano

A aplicagao de silanos em superficies inorganicas geralmente se da na
forma de solugdes aquosas. Na Figura 2.6a-b, estdo esquematizadas as reacoes
de hidrdlise e condensagao em moléculas de silanos na presencga de agua. A
hidrolise dos grupos alcoxi (OR’) ocorre em etapas. A formagdo do primeiro
grupo silanol (Si-OH) aumenta a solubilidade do silano na agua. Apds essa
reacdo, o impedimento estérico para os outros dois grupos alcéxi diminui,
facilitando a formagao dos outros grupos silanol. A molécula de silano hidrolisado
€ chamada de silanotriol ou simplesmente silanol [63].

Solugbes aquosas de silanos geralmente s&o preparadas com
concentragdes entre 0,01% a 2% em massa de silano, sendo muito diluidas para
minimizar rea¢des de condensacao entre silandis anteriormente a sua aplicagao

[64]. Essas reagdes levam a formagao de uma estrutura de siloxano em rede,
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liberando moléculas de agua. Quando a solugdo aquosa de silano entra em
contato com uma superficie inorganica (e.g., metais, éxidos metalicos, vidros
etc.), os silandis reagem com grupos hidroxila presentes nessa superficie [63]
(Figura 2.6c¢).

(a)
Alcoxi
OH
R—?HOR' + 3HO0 —s R—?FOH + 3ROH

OR' OH

Silano Silanol
7 T T

3R—?i—OH — HD*?ifo?ifOf?ifDH + 2H,0
OH OH OH OH

Silanol Siloxano

(c)

[ Funcéo orgéanica

Superficie inorganica
Figura 2.6: Reagdes de (a) hidrdlise e (b) condensagao em silano com grupos
alcoxi (OR’) e (c) interagdo com superficie inorganica contendo grupos hidroxila.

Autoria prépria, com adaptacao de [5].

A adsorgao dos silandis pode ocorrer de dois modos, sendo (i) adsor¢ao
quimica ou quimissor¢cdo, em que ha formacédo de pelo menos uma ligacéo
covalente entre silanois e a superficie, ou (ii) adsorgéo fisica ou fissisorgéo, em
que silandis nao se ligam covalentemente a superficie, mas interagem por forgas
de van der Waals. As moléculas fisicamente adsorvidas sao facilmente
removidas pelo enxague da superficie com algum solvente orgéanico [63]. Uma

vez que a rede de siloxano esta ligada a superficie inorganica, essa passa a
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apresentar a energia de superficie e a reatividade quimica do grupo de fungao
organica do promotor de adesao [9].

A cinética das reacdes de hidrdolise e condensacdo sao muito
dependentes do pH da solug&o e essas reag¢des competem entre si. Para um pH
aproximadamente neutro (pH = 7), a constante cinética de hidrélise € minima.
Acidos ou bases podem ser utilizados para catalisar essa reacdo. Cada alteracéo
unitaria no valor do pH, para mais ou para menos, aumenta em dez vezes a
constante cinética de hidrdlise. Assim, a um pH 4, a hidrélise ocorre 1000 vezes
mais rapidamente comparado a um pH 7 [65]. Como ilustrado na Figura 2.7, o
efeito do pH na reatividade das moléculas de silandis difere daquele das
moléculas de silano. Os silandis sdo mais estaveis proximo a um pH 3 e sua
reatividade aumenta para pH < 1,5 e pH > 4,5 [66]. Nessa situagao, a vida util da
solugdo aquosa € maximizada [65]. Para pH = 7, os silanos sao hidrolisados
muito lentamente e os silandis formados sdo instaveis e condensam entre si.
Para pH > 8, a reatividade dos silanos aumenta novamente, formando silandis
muito instaveis e que rapidamente condensam em siloxano, o que pode levar a
formagcao de uma camada espessa e nao uniforme [66] ou até a gelificagao da
solucdo [65]. Na pratica, € recomendado um pH entre 3 e 4,5 para solugdes
aquosas de silanos comerciais para aplicacdo em superficies inorganicas
[67,68].

silanol silano

reatividade

Figura 2.7: Reatividade das moléculas de silano e silanol em funcdo do pH.
Adaptado de [66].
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Em relacdo a estrutura quimica dos silanos, a constante cinética de
hidrolise dos grupos alcoxi aumenta com a diminuigdo do tamanho do grupo
(propoxi << etdxi << metodxi) e com a polaridade do substituinte orgénico (alquil
< vinil = metacriléxi < mercapto < epoxi < amina) [66].

Superficies inorganicas, em equilibrio com a umidade atmosférica,
possuem grupos hidroxila hidratados. Em ambiente aquoso, um potencial zeta &
imposto a essas superficies, em fungédo das concentragdes de ions Ht e OH™. O
pH em que o potencial zeta de uma superficie € igual a zero € denominado ponto
isoelétrico da superficie (isoelectric point of surface, IEPS) [69]. Nesse caso, a
concentragdo de espécies catidnicas (H*) é igual a concentragdo de espécies
aniénicas (OH™), ou seja, a carga resultante é nula. Se o pH do ambiente aquoso
for maior que o ponto isoelétrico da superficie, essa sera anibnica. Ja se o pH
for menor que o IEPS, a superficie sera catidnica [70].

A relacdo entre o pH do ambiente aquoso e o ponto isoelétrico da
superficie pode influenciar na orientagao de adsor¢ao das moléculas de silandis
em superficies inorganicas. Tomando como exemplo um silano de fungéo
organica amina em solucédo aquosa, as moléculas de silandis existirdao na forma
isoelétrica ou zwitteribnica, ilustrada na Figura 2.8. Assim, dependendo da
relacdo entre pH e IEPS, essas moléculas poderdo reagir com superficies
hidroxiladas por meio de ligacées de hidrogénio ou por ligagbes covalentes.
Essas diferentes conformacdes de adsor¢ao podem influenciar no desempenho
final do silano como promotor de adeséo [69].

Heterogeneidades microestruturais em superficies de ligas de aluminio
também podem afetar a adsorcéo de silanos. Susac et al. [71] observaram que
a adsorcao do silano bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE) (solugédo 4% v/v) em
amostras polidas de liga de aluminio 2024-T3 nao foi uniforme. Medidas da razao
entre silicio e aluminio por espectrometria de Raios X por dispersédo de energia
(EDS) comprovaram a presenca de silano adsorvido em toda a matriz da liga e
no topo das particulas de segunda fase, mas nao em suas vizinhancas. Um pré-
tratamento oxidativo das amostras (exposigéo ao ar por 20 h apés polimento)
reduziu a ndo uniformidade da camada de silano. Ja para amostras polidas de

liga de aluminio 7075-T6, Kim et al. [72] concluiram que, com esse mesmo pré-
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tratamento, ocorreu adsorg¢éo do silano BTSE (solugéo 1% v/v) em todas as
microrregides da liga (matriz e particulas de segunda fase). Entretanto, para o
silano GPS (solugdo 1% v/v), a adsor¢cdo completa apenas foi possivel com a
diminuicao do pH da solugao (de 5,7 para 3,2) ou com um pré-tratamento térmico

das amostras (200 °C por 15 min).

O +
HO._ / NH,
Si\
OH
/OH
HNY "N
/"0 _OH
HO /Si\
+ HO -
NH3 e
estrutura isoelétrica ou zwitteridnica : :
- +
(@) OH,
oxido éxido
metal metal
pH > IEPS pH < IEPS

Figura 2.8: Possiveis conformagdes de adsor¢cdo para um silano de fungao
organica amina em ambiente aquoso, em funcao da relacédo entre pH e ponto

isoelétrico da superficie (IEPS). Autoria propria, com adaptagao de [69,70,73].

A eficiéencia da interacdo entre silano e polimero dependera
principalmente da compatibilidade e/ou reatividade da fungao organica do silano
com a estrutura do polimero. Os mecanismos sugeridos para isso sdo a
interdifusdo e a formacdo de uma rede polimérica interpenetrante
(interpenetrating polymer network, IPN) [74]. A interacdo entre polimeros
termoplasticos e silanos € mais bem explicada pelo mecanismo de interdifusao,
com a geragdo de uma regido de interfase. Nesse caso, a extensdo da
interdifusao é dependente da miscibilidade entre a fungéo orgénica do silano e o
polimero, uma vez que podem nao ocorrer reacdes quimicas entre eles. Ja
polimeros termofixos e silanos interagem por interdifusdo, ligacbes cruzadas
entre seus grupos funcionais e formagao de uma rede polimérica interpenetrante
na regido de interfase. Nesse caso, a fungdo organica do silano é selecionada
pela reatividade quimica com o polimero durante a etapa de cura. Por exemplo,

silanos de fungdo organica amina reagem com resinas epoxi por meio da
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abertura do anel epoxido [74,75]. Entretanto, essas interacbes podem ser
restringidas caso uma rede de siloxano altamente reticulada seja previamente
formada por reagbes de condensagédo dos silandis, pois essa estrutura rigida

pode impedir a difusdo do polimero [75].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Poliuretano termoplastico (TPU)

O polimero utilizado neste trabalho € um poliuretano termoplastico (TPU)
de base poliéster, fornecido pela empresa Mantoflex Industria de Plasticos Ltda.
(Caxias do Sul, Brasil), especificamente desenvolvido para a moldagem por
injecdo de pegas rigidas e semiflexiveis. De acordo com o fabricante e com
algumas das propriedades mecanicas apresentadas na Tabela 3.1, esse TPU
possui elevada dureza e rigidez, o que mantém a alta tenacidade caracteristica

dessa classe de materiais.

Tabela 3.1: Propriedades de interesse para o TPU grade 1065D (Mantoflex).

Valores fornecidos pelo fabricante [16].

Propriedade Valor Método
Mecanica
Dureza 67 Shore D -

Maodulo de elasticidade 200 MPa ASTM D412
Resisténcia a tragao 45 MPa ASTM D412
Resisténcia a tragdo em 20% de deformagéo 13,5 MPa ASTM D412
Resisténcia a tragao em 100% de deformagéo 20 MPa ASTM D412
Resisténcia a tragao em 300% de deformacgéo 35 MPa ASTM D412
Deformacgéo na ruptura 370% ASTM D412

Térmica
Temperatura de transigéo vitrea (Tg) -7°C ASTM D3418
Temperatura de fuséo cristalina (Tm) 205 °C ASTM D3418

3.1.2 Liga de aluminio 6061-T6

Os insertos metalicos utilizados neste trabalho foram produzidos a partir
de chapas laminadas de liga de aluminio 6061-T6 (Alcoa, EUA), cujas
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propriedades de interesse estao listadas na Tabela 3.2. A composigao quimica
dessa liga, apresentada na Tabela 3.3, foi confirmada por espectrometria de
fluorescéncia de Raios X (XRF), utilizando um espectrémetro Shimadzu modelo
EDX-720, localizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE/DEMa/UFSCar). Os espectros obtidos nessa analise sao apresentados no
Apéndice A. De acordo com valores da literatura [50], apresentados
anteriormente na Tabela 2.5, o teor dos elementos Cu e Mg estao fora dos limites

especificados para a liga 6061.

Tabela 3.2: Propriedades de interesse da liga 6061-T6. Valores obtidos da
literatura [49].

Propriedade Valor Observagao
Médulo de elasticidade 69 GPa Média entre os modulos~em tracdo e em
compressao
Limite de resisténcia a tragéo 310 MPa
Limite de escoamento 275 MPa
Resisténcia ao cisalhamento 205 MPa

Tabela 3.3: Composi¢ao quimica da liga de aluminio 6061-T6, determinada por

espectrometria de fluorescéncia de Raios X (XRF).

Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al

% m/m 0,429 0,182 0,089 0,059 2,047 0,059 0,058 0,053 97,023

Os insertos metalicos foram fabricados por usinagem, de acordo com a
geometria e dimensdes apresentadas na Figura 3.1. Com essa geometria,
forma-se uma junta de sobreposicédo simples com encaixe (half-lap splice joint).
A sobreposigdo com o polimero ocorre na area do rebaixo (24,8 mm x 12,7 mm
=315 mm3).
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Figura 3.1: Geometria e dimensbes dos insertos metalicos de liga de aluminio

6061-T6, para fabricagao de juntas de sobreposi¢céo simples com encaixe.

3.1.3 Organossilano AEAPS

O promotor de adesao utilizado neste trabalho foi o organossilano AEAPS,
[3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano, obtido da Sigma-Aldrich (EUA) como
um reagente de grau técnico. Esse silano foi selecionado pela potencial interagéo
via ligagdes de hidrogénio entre seus grupos amina e os grupos uretano do TPU,
e via interdifusao entre suas moléculas. A estrutura quimica e as propriedades
fisico-quimicas de interesse para silano AEAPS estao listadas na Tabela 3.4. O
pH foi determinado experimentalmente, a partir de solugdes aquosas, utilizando

papel indicador de pH.

Tabela 3.4: Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas do AEAPS.

Estrutura quimica Massa molar Densidade pH*
H3C\
H,oN /
2 \/\T/\/\/Si\O/CHa 222,36 g/mol [76] 1,028 g/mL [76] 10
H 0
\
CHj

* Em meio aquoso.
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Procedimento experimental

32

O procedimento experimental adotado neste trabalho é apresentado

esquematicamente na Figura 3.2 e descrito detalhadamente a seguir nas sec¢des

3.3a3.7.
TPU
(_ Estrutura Quimica
NMR
L FTIR )

Caracterizagao

AA6061-T6

Y
odlﬁcagao da Superﬁmew

Propriedades Mecanicas

Ensaio de Tragéo
-

6 Estabilidade Térmica
Abraséo
TG
\_ J Oxidagéao
g ) I
Reologia Silanizagdo
Reometria Placas
Paralelas
\ J \
™\ ( Caracterizagao w
Transigbes Térmicas
Tensiometria Optica
DsC
DMA CLSM
N\ J

Usinagem }—\

\—)‘ Ensaio de Cisalhamento

JUNTAS HIiBRIDAS

/—‘ Moldagem por Injecédo }—\

Y

‘ Tratamento Térmico ’

Y

Y

( Caracterizagédo w

SEM

EDS

Secao Transversal

Figura 3.2: Representagdo esquematica do procedimento experimental adotado

neste trabalho.

3.3

Caracterizagao do TPU

3.3.1 Espectrometria de ressonéncia magnética nuclear (NMR)

A estrutura e a composi¢cao quimica do TPU foram identificadas por

espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H NMR) e de
carbono-13 ('3C NMR). Utilizou-se um espectrémetro Bruker modelo AVANCE

Il de 9,4 T, operando em frequéncias de 400 MHz e 100 MHz para ressonancia
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do hidrogénio e do carbono, respectivamente, para analisar uma solugao de 100
mg/mL de TPU em dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) a 70 °C. Além dos
espectros de '"H NMR e 3C NMR, também foram obtidos o espectro DEPT-135
e os espectros das correlagées 'H—"H COSY, 'H-3C HSQC e '"H — '3C HMBC.
Todos os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Ressonancia

Magnética Nuclear do Departamento de Quimica (DQ) da UFSCar.

3.3.2 Espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizagdo estrutural do TPU também foi realizada por
espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Utilizou-se
um espectrdmetro Varian modelo 640-IR (DEMa/UFSCar) para analisar filmes
preparados pelo método de casting, a partir de uma solugéo de 5% m/v de TPU
em N,N-dimetilformamida (DMF) a 60 °C [43,77]. Essa solucao foi vertida em
placas de Petri, que em seguida foram mantidas em uma estufa de ar circulante
a 70 °C por 24 h [40] para evaporagao do solvente. Apos esse periodo, os filmes
foram destacados das placas de Petri e analisados por 4 semanas consecutivas
para verificar possiveis deslocamentos nas bandas de absorgédo observadas. Os
espectros de FTIR foram obtidos por medidas de transmitancia, na regiao de
absorcao entre 4000 cm™' e 400 cm', utilizando 32 varreduras e resolugéo de 4

cm™,

3.3.3 Moldagem por injegdo

Para as analises de termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), andlise dindmico-mecanica (DMA) e ensaio de tragao, foram
utilizadas amostras obtidas de pellets de TPU e/ou retiradas de corpos de prova
moldados por injecdo, fabricados utilizando uma injetora Arburg modelo
Allrounder 270 V 300-120 (DEMa/UFSCar), com rosca de 25 mm de didmetro e
L/D de 24. Na Figura 3.3 é apresentada a fotografia de um dos corpos de prova

fabricados, na geometria de haltere (dumbbell-shaped) para ensaio de tracao,
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com indicagdes dos locais de retirada das amostras para analises de TG, DSC
e DMA.

Previamente a moldagem por injegéo, os pellets de TPU foram secos em
estufa de ar circulante a 100 °C por 5 h, respeitando-se a indicagao do fabricante
[16], e mantidos nessa temperatura até serem alimentados no funil da injetora.
A secagem teve como objetivo evitar a degradagédo das cadeias de TPU, que
ocorre principalmente pela hidrolise dos grupos éster. Os parametros de
processo utilizados na moldagem por injegao, resumidos na Tabela 3.5, foram
determinados experimentalmente a partir de valores retirados da literatura
[10,14,36] e indicados pelo fabricante [16]. Apos a moldagem por injecao,
metade dos corpos de prova fabricados foram deixados em uma estufa de ar
circulante a 110 °C por 20 h para tratamento térmico (anneling), com objetivo de
promover a organizagdo dos segmentos rigidos do TPU e aprimorar suas
propriedades mecanicas. Os parametros desse tratamento foram selecionados
a partir de dados da literatura [14,42,16,44], listados mais detalhadamente na

Tabela 2.4, e de informacgdes fornecidas pelo fabricante do TPU [16].

DMA TG, DSC

»—-____ __._.‘-_,._——-——. ¥
19 mm I E o) ! :
i 1 |
< > &
165 mm 3,2 mm

Figura 3.3: Geometria e dimensdes de corpo de prova de TPU moldado por
injecdo para ensaio de tracdo, com indicagbes dos locais de retirada das

amostras para analises de TG, DSC e DMA.
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Tabela 3.5: Parametros de processo utilizados na moldagem por injecdo do TPU

para fabricacao de corpos de prova.

Parametro Valor
Perfil de temperatura 180/200/210/220/230 °C
Temperatura do molde 25 °C (TA)
Velocidade da rosca 5 m/min (64 rpm)
Contrapressao 30 bar
Velocidade de injecao 10 cm?/s
Pressao maxima na injegéo 650 bar
Pressédo de empacotamento 500 bar
Tempo de empacotamento 10s
Tempo de resfriamento 60 s

3.3.4 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica do TPU foi avaliada por termogravimetria (TG). A
analise por TG foi conduzida em um analisador termogravimétrico modelo Q50
da TA Instruments (DEMa/UFSCar), utilizando cadinho de platina e sob
atmosfera inerte de nitrogénio, com vazao de 40 mL/min para a balangca e 60
mL/min para a amostra. Foram analisadas amostras de 13,6 mg + 1,1 mg
extraidas de pellets e de corpos de prova moldados por inje¢céo (Figura 3.3). O
procedimento utilizado iniciou-se pela estabilizagao da temperatura da amostra
em 30 °C, seguida por aquecimento de 30 °C até 800 °C a 20 °C/min e isoterma
em 800 °C por 10 min.

3.3.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise térmica do TPU por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
foi conduzida em um DSC de fluxo de calor modelo Q2000 da TA Instruments
(DEMa/UFSCar), utilizando cadinhos de aluminio com tampa e sob atmosfera
inerte de nitrogénio, com vazao de 50 mL/min. Os principais objetivos dessa
analise foram (i) determinar as temperaturas de transicao térmica (Tg € Tm), (ii)
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avaliar o efeito da temperatura maxima estabelecida e da taxa de
aquecimento/resfriamento nas transicbes térmicas dos segmentos rigidos do
TPU, e (iii) identificar o efeito de temperatura (annealing) e do tempo (ageing) no
comportamento das curvas de DSC do TPU.

Para os obijetivos (i) e (ii), foram utilizadas amostras de 7,4 mg £ 0,2 mg

extraidas de pellets. O procedimento utilizado é descrito a seguir:

e Estabilizacao da temperatura da amostra em -50 °C;

e Primeiro aquecimento, de -50 °C até uma dada temperatura maxima
estabelecida, Tmax (Tmax = 230 °C, 240 °C, 250 °C ou 260 °C) a 10
°C/min ou 20 °C/min;

e Isoterma em Tmax por 3 min, para eliminar o histérico térmico da
amostra;

e Resfriamento, de Tmax até -50 °C a 10 °C/min ou 20 °C/min;

e Segundo aquecimento, de -50 °C até Tmax a 10 °C/min ou 20 °C/min.

Para o objetivo (iii), foram analisadas amostras de 7,6 mg + 0,4 mg
extraidas de corpos de prova moldados por injecdo (Figura 3.3) com e sem
tratamento térmico pés-moldagem. Como a organizagao dos segmentos rigidos
do TPU é uma funcdo do tempo [78], também foram analisadas amostras
extraidas de corpos de prova armazenados por 4 semanas em temperatura
ambiente, sem tratamento térmico pds-moldagem. O procedimento utilizado é
descrito a seguir:

e Estabilizacdo da temperatura da amostra em -50 °C;

e Primeiro aquecimento, de -50 °C até 230 °C a 20 °C/min. A temperatura

maxima recomendada de processamento para este TPU é 230 °C [16];

e Isoterma em 230 °C por 3 min, para eliminar o histérico térmico da

amostra;

¢ Resfriamento, de 230 °C até -50 °C a 20 °C/min;

e Segundo aquecimento, de -50 °C até 230 °C a 20 °C/min.
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3.3.6 Analise dindmico-mecénica (DMA)

As transicbes térmicas associadas aos segmentos rigidos e flexiveis do
TPU também foram determinadas por analise dindmico-mecanica (DMA).
Utilizou-se um analisador dindmico-mecanico modelo Q800 da TA Instruments
para avaliar amostras de geometria retangular com dimensdes 57 mm x 13 mm
x 3,2 mm, obtidas a partir de corpos de prova moldados por inje¢ao (Figura 3.3).
As analises foram conduzidas em modo de flexdo em barra duplamente
engastada (dual cantilever), com distancia entre suportes de 35 mm, frequéncia
de 1 Hz, amplitude de deformacao de 0,1% e sob aquecimento de -100 °C até
200 °C a 3 °C/min. Todos os experimentos foram conduzidos no Instituto de
Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (IQSC/USP).

3.3.7 Reometria de placas paralelas

Medidas reolégicas em regime oscilatério de baixa amplitude foram
realizadas utilizando um redmetro rotacional modelo AR-G2 da TA Instruments
(DEMa/UFSCar), com geometria de placas paralelas de 25 mm de diametro,
espagamento entre placas de 1 mm e sob atmosfera inerte de nitrogénio, com
vazdo de 5 L/min. Essas medidas foram realizadas para caracterizar o
comportamento dos modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) do TPU
na temperatura maxima de processamento (230 °C) e, desse modo, investigar
possiveis modificacbes microestruturais ocorrendo no estado fundido. Foram
utilizados pellets de TPU previamente secos em estufa de ar circulante a 100 °C
por 5 h [16].

O comportamento de G’ e G” a 230 °C foi avaliado em ensaios de (i)
varredura de deformacgado, para determinagdo do regime de viscoelasticidade
linear, com frequéncia de 1 Hz, (ii) varredura de frequéncia, com frequéncia
angular de 0,1 rad/s a 100 rad/s e amplitude de deformacao de 1%, e (iii)
varredura de tempo, com frequéncia de 1 Hz, amplitude de deformacao de 1% e
por um periodo de 1 h e 30 min (5400 s).

Além disso, foram realizados ensaios reolégicos combinados (isto €, em

regime oscilatério e permanente), para analisar a reversibilidade de modificagdes
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microestruturais ocorrendo durante o fluxo. O procedimento utilizado é descrito
a seguir:
e Etapa 1 de varredura de tempo, com frequéncia de 1 Hz, amplitude de
deformacao de 1% e por um periodo de 1000 s ou 4000 s;
e Aplicagéo de taxa de cisalhamento de 1 s por 100 s;
e Etapa 2 de varredura de tempo (mesmos parametros);
e Aplicagdo de taxa de cisalhamento de 1 s por 100 s;

e Etapa 3 de varredura de tempo (mesmos parametros).

3.3.8 Ensaio de tracdo

A caracterizacdo das propriedades mecanicas do TPU sob tracido foi
realizada utilizando uma maquina universal de ensaios Instron modelo 5569
(DEMa/UFSCar), com célula de carga de 5 kN, distancia entre garras de 115
mm, velocidade de ensaio de 50 mm/min e extensdmetro com abertura de 50
mm, para afericdo da deformacgédo até 1%. Essa caracterizagdo teve como
objetivo estabelecer correlagdes entre o comportamento mecanico do TPU e das
juntas hibridas de TPU e AA6061-T6. Para isso, foram ensaiados corpos de
prova moldados por inje¢ao (Figura 3.3) sem tratamento térmico pés-moldagem
(referéncia), apos tratamento térmico (estufa de ar circulante a 110 °C por 20 h)
[16,79] e apds quatro semanas em temperatura ambiente, sendo cinco réplicas
para cada condicdo. Os ensaios foram realizados em sala climatizada a 23 °C +
2 °C e 50% = 10% de umidade relativa.

3.4 Modificagao da superficie dos insertos metalicos de AA6061-T6

Para promover a adesdo polimero-metal, foram realizados trés
tratamentos consecutivos (abrasdo, oxidagao e silanizagdo) na superficie do
rebaixo nos insertos metalicos. Esses tratamentos estdo representados

esquematicamente na Figura 3.4 e serdo descritos a seguir.
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Figura 3.4. Representacdo esquematica do procedimento de preparagao da

superficie do rebaixo nos insertos metalicos.

3.4.1 Tratamento de abrasao

O primeiro tratamento consistiu na uniformizacao da superficie do rebaixo,
por meio de abrasdo com lixa a prova d’agua de carbeto de silicio (SiC) de
granulacao 2000 (tamanho de grao = 10 um), até remogao completa das marcas
de usinagem. O processo de lixamento foi realizado apenas na direcéo
transversal ao maior eixo do inserto metalico, para garantir a uniformidade da
superficie e uma rugosidade média (Sa) menor que 1 um. Em seguida, os
insertos metalicos foram limpos para remocédo de residuos provenientes do
lixamento, sendo imersos em um béquer com acetona, mantidos em banho

ultrassénico por 10 min e secos com jato de ar comprimido.

3.4.2 Tratamento de oxidagéo

O segundo tratamento consistiu na oxidagao da superficie lixada, por meio

da imersdo dos insertos metalicos em agua quente. Essa técnica promove o
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crescimento de uma camada de hidréxido de aluminio (pseudoboemita,
AlIO(OH)), tornando a superficie metalica altamente hidrofilica e suscetivel a
adesdao com materiais organicos [19,58,59]. O procedimento de oxidagéo
consistiu na imersao dos insertos metalicos em um béquer com 250 mL de agua
destilada a 95 °C por 15 min. Apds este periodo, os insertos metalicos foram

removidos e secos com jato de ar comprimido.

3.4.3 Tratamento de silanizagéo

O terceiro e ultimo tratamento foi a silanizacdo da superficie metalica
oxidada. Para este tratamento, foram preparadas solu¢gdes aquosas do silano
AEAPS com trés concentragdes diferentes, sendo 0,5%, 1% e 2% vl/v, para
investigar sua influéncia na resisténcia interfacial das juntas hibridas. As
concentracgdes utilizadas foram selecionadas a partir da literatura [10,11,27,80].
O preparo de cada solugao foi realizado da seguinte maneira: com o auxilio de
uma pipeta graduada de 1 mL, adicionou-se a quantidade necessaria de silano
(0,5mL, 1 mL ou 2 mL) a um baldo volumétrico de 100 mL, cujo volume foi entéo
preenchido em dois tergos com agua destilada em temperatura ambiente. Em
seguida, o balao foi agitado manualmente para homogeneizacéao, preenchido até
0 menisco com agua destilada e novamente agitado. A solugéo foi entédo
transferida para um béquer de 150 mL e mantida sob agitagcdo com barra
magnética por 1 h para a hidrélise das moléculas de silano. Depois, a agitagao
foi desligada e os insertos metalicos foram imersos e mantidos na solugao por 5
min. Apos este periodo, eles foram lentamente removidos da solugéo, para evitar
excesso de liquido na superficie, transferidos para uma estufa de ar circulante a
110 °C e mantidos nesta temperatura por 10 min para a condensagao das
moléculas de silanol em siloxano.

Solugdes aquosas de AEAPS possuem pH 9-10 [12], o que foi confirmado
com papel indicador de pH para as solugdes preparadas. Porém, considerando
que moléculas de silano hidrolisadas séao mais estaveis em meio aquoso acido
[66], foi preparada uma solugao de concentracao 2% v/v e pH 5, para investigar

a influéncia do pH da solugao na resisténcia interfacial das juntas hibridas. Para
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preparar tal solugao, previamente ao processo de agitagao por 1 h, acido acético
glacial foi adicionado gota a gota a solugdo com o auxilio de uma pipeta Pasteur,
até a obtencdo do pH desejado.

O intervalo de tempo entre a silanizagdo dos insertos metalicos e a
fabricagao das juntas hibridas foi em torno de 3 h. De acordo com Abel et al. [80],
pouca ou nenhuma redug¢ao na energia de fratura (Gic, kd/m?) foi observada em
juntas adesivas de liga de aluminio 2024-T3, cujos substratos foram tratados
com (3-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPS) e armazenados sob condi¢des
especificas (ambiente livre de poeira a 23 °C e 50% de umidade relativa) por até

7 dias antes da aplicagao do adesivo.

3.5 Caracterizacao da superficie dos insertos metalicos de AA6061-T6

ApoOs os tratamentos de abrasdo, oxidacao e silanizacao, a superficie do
rebaixo nos insertos metalicos foi caracterizada por meio da avaliagdo de sua
molhabilidade, topografia e rugosidade média de superficie (Sa), cujas técnicas

utilizadas sdo descritas a seguir.

3.5.1 Tensiometria optica

O efeito dos tratamentos de abrasdao, oxidagdo e silanizagdo na
molhabilidade da superficie dos insertos metalicos foi avaliada por medidas do
angulo de contato (0), utilizando-se um tensibmetro optico modelo Attension
Theta Flex da Biolin Scientific (DEMa/UFSCar) e o método da gota séssil (sessile
drop). Uma gota de agua destilada de 5 L foi depositada sobre a superficie do
inserto metalico e, apés 10 s, uma imagem dessa gota foi capturada por uma
camera de alta resolucado. O angulo de contato estatico foi entdo medido pelo
software OneAttension do tensidbmetro como o angulo formado entre o contorno
da gota (ajustado pela equagao de Young-Laplace) e a linha de base formada
pela projecédo da gota na superficie do inserto metalico. As medidas de 6 foram
realizadas antes e apds cada tratamento de superficie (abrasdo, oxidagéao e
silanizagdo), para compreender a contribuicdo de cada tratamento na

molhabilidade da superficie dos insertos metalicos.
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3.5.2 Microscopia confocal a laser (CLSM)

A topografia, 0 mapa de altura e a rugosidade média de superficie (Sa)
dos insertos metalicos foram avaliadas antes e apdés cada tratamento de
superficie (abrasdo, oxidagdo e silanizagdo), utilizando um microscépico
confocal a laser Olympus modelo LEXT OLS4100 (comprimento de onda do laser
de 405 nm), localizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE/DEMa/UFSCar). Para cada amostra, foram analisadas duas regides de

258 uym x 258 ym, utilizando lentes objetivas de 50% e 100x.

3.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A superficie dos insertos metalicos apds cada tratamento (abrasao,
oxidagdo e silanizagdo) também foi avaliada utilizando um microscépico
eletrénico de varredura Philips modelo XL-30 FEG, localizado no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar). Também foi realizado o
mapeamento quimico das superficies de fratura por espectrometria de Raios X
por dispersao de energia (EDS). Os insertos metalicos foram colocados inteiros
na camara de vacuo, sem necessidade de preparacdo das amostras. Para as
analises, utilizou-se tensdo de aceleragao de 20 kV e detectores de elétrons
secundarios (SE) e de elétrons retroespalhados (BSE), para obter informagdes
das caracteristicas topograficas e da composicdo elementar das amostras,
respectivamente.

Além disso, para investigar a ocorréncia de estruturas de pseudoboemita
em escala nanométrica na superficie de insertos metalicos apds tratamento de
oxidacéo, utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucéo
FEI modelo Magellan 400L, localizado no Laboratério de Caracterizagcéo
Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar), com tenséo de aceleracao de 2 kV e detector
de elétrons secundarios (SE).



43

3.6 Fabricagao das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6

3.6.1 Sobremoldagem por injegéo

As juntas hibridas de TPU e liga de aluminio 6061-T6 foram fabricadas
em uma injetora Arburg modelo Allrounder 270 V 300-120 (DEMa/UFSCar), com
rosca de 25 mm de didmetro e L/D de 24. Na Figura 3.5 é apresentada uma
representacao esquematica do molde utilizado e do posicionamento do inserto
metalico na cavidade utilizada, de dimensdes 100,3 mm (comprimento) x 24,8
mm (largura) x 3,2 mm (profundidade) e segdo transversal retangular. Uma
valvula de fluxo foi acionada para bloquear o acesso a outra cavidade e, desse
modo, fabricar apenas uma junta hibrida por ciclo de injegdo. Previamente ao
processamento, os pellets de TPU foram secos em estufa de ar circulante a 100
°C por 5 h, respeitando-se a indicagao do fabricante [16], e mantidos nessa

temperatura até serem alimentados no funil da injetora.

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Representacdo esquematica do molde de injecéo utilizado na
fabricagao das juntas hibridas de TPU e liga de aluminio 6061-T6, com a valvula
de fluxo bloqueando uma das cavidades. (b) Posicionamento do inserto metalico
na cavidade utilizada, com a regido do rebaixo voltada para o interior. Dimensdes
da cavidade utilizada: 100,3 mm (comprimento) x 24,8 mm (largura) x 3,2 mm

(profundidade).



44

Os parametros de processo utilizados na moldagem por injegao,
resumidos na Tabela 3.6, foram determinados experimentalmente a partir de
valores retirados da literatura [10,14,36] e indicados pelo fabricante [16]. Nesse
caso, a temperatura do molde precisou ser elevada para 50 °C para facilitar a
extragdo das juntas hibridas. O inicio do ciclo de injegao foi tomado como o
posicionamento do inserto metalico na cavidade do molde, com a regido do
rebaixo voltada para o interior da cavidade (Figura 3.5b) para minimizar esforgos
de flexdo na junta hibrida durante a etapa de extragdo. O molde foi entdo fechado
e aguardou-se a estabilizacdo da temperatura do conjunto molde-inserto por 30
s. Em seguida, um volume de 16 cm® de TPU fundido, ja dosado na parte frontal
da rosca, foi injetado a 10 cm?/s, resultando em um tempo de injecdo de 1,6 s.
Apos a injegdo do TPU, exerceu-se uma pressédo de empacotamento de 500 bar
por 10 s sobre a pega moldada. A junta hibrida formada foi entdo resfriada por

60 s e extraida do molde apds esse periodo.

Tabela 3.6: Parametros de processo utilizados na moldagem por injecdo do TPU

para fabricagao das juntas hibridas.

Parametro Valor
Perfil de temperatura 180/200/210/220/230 °C
Temperatura do molde 50 °C
Velocidade da rosca 5 m/min (64 rpm)
Contrapressao 30 bar
Velocidade de injecéo 10 cm?/s
Comutagéo 4 cm?
Pressdo maxima na injegéo 280 bar
Pressado de empacotamento 500 bar
Tempo de empacotamento 10s
Tempo de resfriamento 60 s

A partir dos parametros utilizados, foram obtidas juntas hibridas de facil

extracdo do molde, sem deformidades causadas pelos pinos extratores e sem
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bolhas de ar na regido da juncao polimero-metal. Foram fabricadas pelo menos
cinco juntas hibridas para cada um dos seguintes conjuntos:
e Insertos metalicos tratados com solugéo de silano a 0,5% v/v e pH 10;
¢ Insertos metalicos tratados com solucéo de silano a 1% v/v e pH 10;
¢ Insertos metalicos tratados com solucéo de silano a 2% v/v e pH 10;
e Insertos metalicos tratados com solugao de silano a 2% v/v e pH 5;
¢ Insertos metalicos tratados com solugao de silano a 2% v/v e pH 10,

para tratamento térmico pés-moldagem da junta hibrida.

Na Figura 3.6 é apresentada a fotografia de uma junta hibrida obtida logo

apos o processamento, ainda com a bucha e os galhos de inje¢do anexados.

Galhos

/N

—_—

TPU

AA6061-T6 |

10 mm

Figura 3.6: Fotografia de uma junta hibrida de TPU e AAG6061-T6 obtida pelo
processo de sobremoldagem por inje¢cdo, ainda com a bucha e os galhos

anexados.
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3.6.2 Tratamento térmico p6s-moldagem

Assim como realizado apds a moldagem por inje¢ao do TPU (sec¢ao 3.3.3),
para obtengc&do dos corpos de prova para caracterizagéo, cinco juntas hibridas
fabricadas com insertos metalicos submetidos aos tratamentos de abraséo,
oxidagao e silanizagao a 2% v/v e pH 10 foram deixadas em uma estufa de ar
circulante a 110 °C por 20 h, para promover a organizagcao dos segmentos

rigidos do TPU e aprimorar a resisténcia interfacial das juntas hibridas.

3.7 Caracterizagdao mecanica, interfacial e fractografica das juntas
hibridas de TPU e AA6061-T6

3.7.1 Ensaio de cisalhamento

O desempenho mecanico das juntas hibridas de TPU e liga de aluminio
6061-T6 foi caracterizado por ensaio de cisalhamento de junta de sobreposicéo
simples (single lap-shear testing), com metodologia adaptada da norma ASTM
1002 [81], utilizando uma maquina universal de ensaios Instron modelo 5569
(DEMa/UFSCar), com célula de carga de 5 kN, disténcia entre garras de 70 mm
e velocidade de ensaio de 1,27 mm/min. Foram ensaiadas cinco réplicas para
cada conjunto de juntas hibridas fabricadas. Os ensaios foram realizados em

sala climatizada a 23 °C + 2 °C e 50% * 10% de umidade relativa.

3.7.2 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Apds o ensaio de cisalhamento, foram analisadas as superficies de fratura
dos insertos metalicos e do TPU utilizando um microscépico eletrénico de
varredura Philips modelo XL-30 FEG, localizado no Laboratério de
Caracterizagao Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar). Também foi realizado o
mapeamento quimico das superficies de fratura por espectrometria de Raios X
por dispersédo de energia (EDS). Os insertos metélicos fraturados foram

colocados inteiros na camara de vacuo, sem necessidade de preparagao das
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amostras, enquanto as pecas poliméricas fraturadas foram previamente
recobertas com carbono. Para as analises, foi utilizada tensao de aceleragao de
15 kV e detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE).
Além disso, foram analisadas a sec¢ao transversal de trés juntas hibridas
nao ensaiadas, sendo uma para cada concentracdo de solugcdo de silano
utilizada (0,5%, 1% e 2% v/v, em pH 10). A preparacdo dessas amostras
envolveu a remogao das extremidades das juntas hibridas, mantendo apenas a
regido da jungao polimero-metal para embutimento em resina a frio e
subsequente preparo por técnica metalografica, com metalizagdo com ouro

previamente as analises por SEM e EDS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos materiais componentes das juntas hibridas

4.1.1 Estrutura quimica do TPU

A identificagdo da estrutura quimica do TPU foi obtida por NMR e FTIR,
partindo-se da informagao de que este polimero é de base poliéster [16], isto &,
que seus segmentos flexiveis sdo formados por um poliol poliéster.

Os espectros de ressonancia magnética de 'H (400 Hz) e 3C (100 Hz)
obtidos para o TPU sdo mostrados na Figura 4.1. Para facilitar a compreensao
da analise a seguir, a estrutura quimica proposta para o TPU € apresentada junto
aos espectros. Todos os experimentos foram conduzidos em DMSO-ds a 70 °C.
Desse modo, no espectro de 'H, o sinal observado em 2,50 ppm (um quinteto) é
devido a presenca de hidrogénios residuais no solvente. Ja no espectro de "3C,
o sinal do solvente é observado em 39,50 ppm (um septeto).

Para identificar os sinais nos espectros, foi construida uma tabela de
correlagdes (Tabela 4.1) entre os deslocamentos quimicos observados nos
experimentos 1D ('H, 'C e DEPT-135) e 2D (COSY, HSQC e HMBC).
Primeiramente, todos os deslocamentos quimicos observados no espectro de
13C foram listados, com excecdo dos sinais do solvente. Comparando-se os
espectros de 3C e DEPT-135 (Figura 4.2), foi entdo possivel definir quais
carbonos estao presentes na estrutura do TPU como CH2 (sinal negativo), CH
ou CHs (sinal positivo) e, ainda, quais carbonos nao estao ligados a atomos de
hidrogénio (sinais ndo observados no espectro de DEPT-135).

Na Figura 4.3 é apresentado o espectro 2D obtido no experimento HSQC,
com o qual pode-se estabelecer correlagdes entre hidrogénios e carbonos que
estao diretamente ligados, ou seja, que estao distantes por uma ligagéo quimica
("Jecn) [82]. O eixo horizontal é relativo aos deslocamentos quimicos (5, em ppm)
de 'H e o eixo vertical aos deslocamentos de '3C, com as projegbes de seus
espectros 1D dispostas nos lados opostos dos respectivos eixos. Os
acoplamentos 'H — 13C s3o identificados nos pontos de cruzamento entre linhas

verticais e horizontais, tracadas a partir dos sinais de 'H e '3C, respectivamente.
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Os acoplamentos identificados foram entao inseridos na Tabela 4.1. Em seguida,
foram determinadas as correlagdes entre hidrogénios geminais (distantes por
duas ligagdes, 2JnH) e vicinais (distantes por trés ligagdes, 3JuH) [82], por meio
da analise do espectro 2D obtido no experimento COSY, apresentado na Figura
4.4. Neste espectro, os dois eixos sao relativos aos deslocamentos quimicos de
'H e, portanto, a linha diagonal equivale a projecdo de seu espectro 1D. Os
acoplamentos '"H — 'H podem ser identificados, de forma simétrica, em cada lado
da diagonal.

Por fim, foram estabelecidas as correlagdes 'H — '3C de longa distancia,
isto &, entre hidrogénios e carbonos que estio de duas a quatro ligagdes (**JcH)
de distancia [82], por meio da analise do espectro 2D obtido no experimento
HMBC (Figura 4.5). Neste experimento, também é possivel estabelecer
indiretamente as correlagbes entre carbonos tetrassubstituidos e hidrogénios
proximos [82]. A partir da construgdo da Tabela 4.1 e de atribuigdes encontradas
na literatura entre classes de compostos orgéanicos e valores de deslocamentos
quimicos, foi possivel propor uma estrutura quimica plausivel para o TPU
analisado.

No espectro de 'H, todos os sinais entre 1,56 ppm e 4,22 ppm podem ser
atribuidos a hidrogénios acoplados a carbonos em grupos metileno: em 1,56
ppm, 1,62 ppm e 1,72 ppm, os hidrogénios estdo em metilenos internos, em 2,29
ppm, os hidrogénios estdo acoplados em metilenos vizinhos a grupos carbonila
e em 4,03 ppm, 4,12 ppm e 4,22 ppm, estdo acoplados a carbonos vizinhos a
atomos de oxigénio. Ocorre acoplamento entre hidrogénios para os pares 1,56
ppm/2,29 ppm, 1,62 ppm/4,03 ppm e 1,72 ppm/4,12 ppm. O primeiro par &
caracteristico de poliésteres formados a partir de acido adipico, enquanto o
segundo e terceiro par sado caracteristicos de butano-1,4-diol (BDO) [83],
presente tanto no poliol dos segmentos flexiveis quanto no extensor de cadeia
dos segmentos rigidos. Assim, é plausivel afirmar que os segmentos flexiveis do
TPU analisado sao constituidos pelo poliéster poli(adipato de butileno). Ainda no
espectro de 'H, os dois dubletes em 7,08 ppm e 7,36 ppm podem ser atribuidos
a hidrogénios acoplados a carbonos de grupos CH em anéis aromaticos. O sinal

em 9,26 ppm pode ser atribuido a hidrogénios ligados a atomos de nitrogénio,
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presentes nos grupos uretano. Observando os espectros de '*C e DEPT-135, é
possivel confirmar a estrutura do anel aromatico pela presenga dos dois grupos
CH em 118,50 ppm e 128,52 ppm, e dos dois carbonos tetrassubstituidos em
135,29 ppm e 136,86 ppm (ausentes no espectro DEPT-135). Ainda, os sinais
em 153,47 ppm e 172,30 ppm podem ser atribuidos a grupos carbonila, sendo o
primeiro de grupos uretano e o segundo de grupos éster do poliol. Por fim, existe
uma correlagdo de longo alcance entre os carbonos CH com os hidrogénios em
metilenos a 3,80 ppm, cujo sinal é caracteristico do metileno presente no 4,4’-
diisocianato de difenilmetano (MDI) [83]. Para esse caso, seria esperada uma
correlagao direta em aproximadamente 39 ppm no espectro HSQC, porém, este
sinal esta superposto com o sinal do solvente. Desta forma, sugere-se que os

segmentos rigidos do TPU analisado sejam formados por MDI/BDO.

Tabela 4.1: Correlagdes entre os deslocamentos quimicos (3) observados nos
espectros de NMR 1D e 2D.

% (ppm)
3C DEPT-135 HSQC Ccosy HMBC

23,62 CH2 1,56 2,29 2,29
24,67 CH2 1,62 4,03 4,03
25,10 CHz 1,72 4,12 4,12
32,90 CHz 2,29 1,56 1,56
61,54 CHz 4,22 - 4,22
63,07 CHz 4,03 1,62 1,62
63,54 CHz 4,12 1,72 1,72

7,08
118,50 CH 7,36 7,08

9,26
128,52 CH 7,08 7,36 3,80
135,29 - - - 3,80

7,08
136,86 - - -

9,26
153,47 - - - 4,12

1,56

2,29
172,30 - - -

4,03

4,22
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Figura 4.1: Espectros de ressonancia magnética nuclear de (a) 'H (400 MHz) e

(b) 3C (100 MHz) do TPU em DMSO-ds a 70 °C (*). A estrutura quimica proposta

€ apresentada junto aos espectros.
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Figura 4.2: Espectros de ressonancia magnética nuclear de '3C e DEPT-135 do
TPU em DMSO-ds a 70 °C.
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Figura 4.3: Espectro de ressonancia magnética nuclear 2D 'H — '3C HSQC do
TPU em DMSO-ds a 70 °C.
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Figura 4.4: Espectro de ressonancia magnética nuclear 2D 'H — "H COSY do
TPU em DMSO-ds a 70 °C.
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Figura 4.5: Espectro de ressonancia magnética nuclear 2D 'H — '3C HMBC do
TPU em DMSO-ds a 70 °C.
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Na Figura 4.6 é apresentado um espectro de FTIR obtido a partir de filme

de TPU produzido pelo método de casting. Um resumo das bandas de absorgao

identificadas e suas principais caracteristicas pode ser visualizado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Bandas de absorgao identificadas no espectro de FTIR do TPU.

Numero de onda I Intensidade Segmento de
P Atribuicao . Grupo .
(cm) relativa origem
3332 v N-H associados Média Uretano Rigido

Rigido
2960 Vas C-H Média Metileno
Flexivel
Rigido
2873 vs C-H Fraca Metileno
Flexivel
Uretano Rigido
1734 v C=0 livres Forte .
Ester Flexivel
Uretano Rigido
1703 v C=0 associados Forte ]
Ester Flexivel
1597 v C=C Média Aromatico Rigido
1531 v C-N + 8 N-H Forte Uretano Rigido
Rigido
1414 3 CH2 Média Metileno
Flexivel
1311 Média .
vC-O Ester Flexivel
1228 Forte
Uretano Rigido
1080 vC-O Média .
Ester Flexivel
771 8 C-H Fraca Aromatico Rigido

v — Estiramento ou deformagao axial, assimétrico (vas) e simétrico (vs)

& — Dobramento ou deformag&o angular
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Figura 4.6: Espectro de FTIR do TPU entre 4000 cm-'e 400 cm-".

Na regido dos grupos funcionais (4000-1500 cm'), a banda de absorgao
em 3332 cm™! é referente ao estiramento de ligagdes N-H em grupos uretano dos
segmentos rigidos. A absorgdo nessa regidao indica que tais grupos estéo
associados a outras moléculas por ligagdes de hidrogénio [84,85]. A banda em
2960 cm™ é referente ao estiramento assimétrico de ligagbes C-H em grupos
metileno (CHz), presentes tanto nos segmentos rigidos quanto nos flexiveis. A
banda sobreposta em 2873 cm- é referente ao estiramento simétrico desses
grupos [84,86]. A banda em 1734 cm™, denominada como banda amida |, é
referente ao estiramento de ligagbes C=0, presentes tanto nos segmentos
rigidos (nos grupos uretano) quanto nos segmentos flexiveis (nos grupos éster).
Essa banda de absorgao indica grupos carbonila livres, enquanto a banda em
1703 cm™' indica grupos carbonila associados a outras moléculas por ligacdes
de hidrogénio. A maior intensidade relativa da banda em 1703 cm-!, em relagao
a banda em 1734 cm-', é caracteristica da separacéo de fases do TPU, uma vez
que a coesao dos dominios rigidos se deve a liga¢des de hidrogénio entre grupos
uretano [84,85,87]. A banda em 1597 cm™' é referente ao estiramento de ligagbes
C=C dos anéis aromaticos dos segmentos rigidos [84,88], originados do

diisocianato MDI. A banda em 1531 cm™!, denominada como banda amida I, é
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resultante da interagao entre vibracées de estiramento de ligagdes C-N e de
dobramento de ligagdes N-H em grupos uretano dos segmentos rigidos [88]. Na
regido de impresséo digital (1500-500 cm'), a banda em 1414 cm-' é referente
a vibragdes de dobramento em grupos CH2 dos segmentos flexiveis [84,88]. As
bandas de absorcdo em 1311 cm™' e 1228 cm™' sdo caracteristicas de
estiramento de ligagdes C-O em grupos éster dos segmentos flexiveis, enquanto
a banda em 1080 cm' é referente ao estiramentos de ligagdes C-O tanto em
grupos éster (segmentos flexiveis) quanto em grupos uretano (segmentos
rigidos) [88]. Finalmente, a banda de absor¢gdo em 771 cm é referente a
vibragdes de dobramento fora do plano de ligagcbes C-H em anéis aromaticos
[84,89] dos segmentos rigidos. Assim, o espectro obtido por FTIR é similar a
outros encontrados na literatura [84,88,90] para TPU cujos segmentos séo

constituidos por MDI/BDO [84], corroborando os resultados obtidos por NMR.

4.1.2 Analise da estabilidade térmica do TPU

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)
do TPU sao apresentadas na Figura 4.7, sendo essas obtidas a partir de
amostras extraidas (a) de pellet e (b) de corpo de prova moldado porinjecao. Ao
comparar as curvas obtidas, €& possivel afirmar que as amostras né&o
apresentaram variagdes significativas em relagdo ao comportamento de
decomposicao térmica.

O TPU apresentou estabilidade térmica até aproximadamente 300 °C,
onde iniciou-se o desvio do platé nas curvas de TG. Para a amostra extraida de
pellet (Figura 4.7a), o inicio da decomposigao térmica, cujo critério adotado neste
trabalho foi a temperatura na qual ocorre 5% de perda de massa (T5%), deu-se a
324 °C e a perda de massa total (Amr) foi de 87%. Pela curva de DTG, pode-se
observar que a decomposicido do TPU ocorreu em duas etapas principais, a
cerca de 356 e 414 °C. A primeira perda de massa € atribuida a decomposicao
dos segmentos rigidos, devido a menor estabilidade térmica dos grupos uretano
causada pelas ligagdes C-NH, enquanto a segunda perda de massa ¢é atribuida

a decomposigao dos segmentos flexiveis [91,92]. De modo analogo, para a
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amostra extraida de corpo de prova moldado por inje¢do o inicio da
decomposicéo térmica deu-se em Tsy = 329 °C e a perda de massa total (Amr)
foi novamente de 87%. Pela curva de DTG, as duas etapas principais de
decomposigao ocorreram a cerca de 365 € 419 °C. Todos os dados obtidos estéao
resumidos na Tabela 4.3.

Para quantificar a perda de massa de cada etapa, foi realizada a
deconvolugdo das curvas de DTG utilizando uma fungdo lorentziana, cujos
parametros estdo listados no Apéndice B. Como apresentado na Figura 4.8a-b,
a soma das curvas deconvoluidas (ajuste tedrico) estda em concordancia com as
curvas originais de DTG. Os valores das perdas de massa dos diferentes

estagios da decomposic¢ao térmica do TPU séo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.3: Valores obtidos em termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG) para o TPU.

TG DTG
Amostra Tsv Amt Residuo a 700 °C T4 T2
Pellet 324°C | 87% 10% 356 °C 414 °C
Moldado por injegédo 329 °C 87% 10% 365 °C 419 °C

Tabela 4.4: Valores obtidos a partir da deconvolugdo das curvas de

termogravimetria derivada (DTG) para o TPU.

T (°C) Am (%)

Amostra P1 P2 P1 P2

Pellet 355 418 49 37

Moldado por injecéo 363 422 51 37
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Figura 4.7: Curvas de termogravimetria (TG, linha solida) e termogravimetria

derivada (DTG, linha tracejada) para o TPU, obtidas a partir de amostras

extraidas (a) de pellet e (b) de corpo de prova moldado por injecdo.
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Figura 4.8: Deconvolugcdo por funcao lorentziana das curvas de DTG (linha

tracejada) para o TPU, obtidas a partir de amostras extraidas (a) de pellet e (b)

de corpo de prova moldado por injegéo.

4.1.3 Transigbes térmicas do TPU e efeito da temperatura maxima do fundido

Na Figura 4.9 sdo apresentadas curvas obtidas por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para o TPU entre -50 °C e 230 °C, a 10 °C/min e

20 °C/min, obtidas a partir de pellets. De modo geral, o comportamento

observado foi semelhante sob as duas taxas utilizadas, isto €, os mesmos
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eventos térmicos ocorreram em valores proximos de temperatura, mas com
maior intensidade a 20 °C/min.

De acordo com o fabricante do TPU utilizado neste trabalho, sua
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), obtida a 20 °C/min, é -7 °C [16]. Entretanto,
nao foi possivel identificar essa transicao térmica de modo preciso nas analises
realizadas por DSC. Considerando que a Tg reportada seja relativa aos
segmentos flexiveis, ha a hipotese de que o elevado teor de segmentos rigidos
do TPU utilizado, calculado em aproximadamente 69% (Apéndice C), diminuiu a
intensidade dessa transi¢cao térmica, devido a restricdo aos movimentos das
cadeias causada pelos anéis aromaticos do diisocianato MDI [93]. Além disso,
era esperado observar mais de uma Tg, uma vez que o TPU é constituido por
segmentos de caracteristicas fisico-quimica muito distintas.

Nas curvas relativas ao primeiro aquecimento das amostras (Figura 4.9a),
€ possivel notar um evento térmico entre 50 °C e 70 °C, que pode ser atribuido
ao rompimento de dominios rigidos com ordem de curto alcance [94,95]. Ainda
no primeiro aquecimento, sdo observados dois eventos endotérmicos em
aproximadamente 180 °C e 205 °C, que estado associados a fusao cristalina dos
segmentos rigidos de MDI/BDO. O primeiro evento, com pico em cerca de 180
°C, corresponde a fusdo de dominios cristalinos com ordem de curto alcance,
enquanto o segundo evento, com pico em cerca de 205 °C, corresponde a fuséo
de dominios cristalinos com ordem de longo alcance [35]. A informacéo referente
ao segundo evento endotérmico esta de acordo com o dado reportado pelo
fabricante do TPU utilizado com relagao a sua temperatura de fusao cristalina
(Tm) [16]. Além disso, para o aquecimento a 10 °C/min, pode-se observar um
terceiro evento endotérmico de menor magnitude em 220 °C. Tal evento esta
associado a fusdo de segmentos rigidos reorganizados durante o aquecimento,
0 que poderia ser suprimido pela utilizagao de taxas de aquecimento maiores
[42]. De fato, esse evento endotérmico em 220 °C nao foi observado no
aquecimento a 20 °C/min.

No resfriamento das amostras, cujas curvas sdo apresentadas na Figura

4.9b, o pico do evento exotérmico relativo a cristalizagao (Tc¢) apresentou um
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deslocamento de 8 °C entre as taxas utilizadas, sendo o pico em 177 °C para a
taxa de 10 °C/min e 169 °C para a taxa de 20 °C/min.

Ja nas curvas relativas ao segundo aquecimento das amostras (Figura
4.9c), é possivel observar a supressao do evento térmico entre 50 °C e 70 °C e
do pico de fusdo em 180 °C. Pode-se inferir deste fato que o resfriamento sob
taxas muito inferiores aquelas aplicadas durante o processamento do material
promove dominios rigidos mais ordenados e que, consequentemente,
apresentam transicdes endotérmicas em temperaturas mais elevadas. De fato,
os segmentos rigidos de MDI/BDO passaram a apresentar dois picos de fuséo
bem definidos em 206 °C e 221 °C, o que corrobora a hipétese da organizacao

dos segmentos rigidos em dominios com diferentes graus de ordem.

(a) exo T 1° aquecimento —— 10 °C/min
—— 20 °C/min
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Figura 4.9: Curvas obtidas por DSC para o TPU (pellets) entre -50 °C e 230 °C,
a 10 °C/min e 20 °C/min, sendo (a) primeiro aquecimento, (b) resfriamento e (c)
segundo aquecimento. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar

a visualizagao.
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Figura 4.9 (cont.) Curvas obtidas por DSC para o TPU (pellets) entre -50 °C e
230 °C, a 10 °C/min e 20 °C/min, sendo (a) primeiro aquecimento, (b)
resfriamento e (c) segundo aquecimento. As curvas foram deslocadas

verticalmente para facilitar a visualizagao.

Na Figura 4.10 e Figura 4.11 é demonstrado o efeito da temperatura
maxima (Tmax) estabelecida no primeiro aquecimento em DSC nos picos de
cristalizagdo durante o resfriamento e nos picos de fusdo durante o segundo
aquecimento do TPU, respectivamente, sob as taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Um resumo dos resultados obtidos é apresentado na Tabela 4.5. No primeiro
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aquecimento, apos atingir Tmax, 0 TPU foi mantido por 3 min nessa temperatura,
0 que também pode ter influenciado nos resultados discutidos a seguir.

No resfriamento a 10 °C/min (Figura 4.10a), com o aumento de Tmax, a
temperatura de cristalizagao (Tc) foi deslocada para valores menores, chegando
a ocorrer uma diferenca de 62 °C entre a menor e a maior Tmax utilizada. Além
disso, a curva obtida em Tmax = 240 °C apresentou um comportamento singular,
com um pico principal largo em 146 °C e um pico secundario em 117 °C. Ja no
resfriamento a 20 °C/min (Figura 4.10b), a diferenga entre a Tc para a menor e a
maior Tmax utilizada foi de 58 °C, com picos de maior intensidade em comparagao
aos obtidos a 10 °C/min. Além disso, a curva obtida em Tmax = 240 °C passou a
apresentar um pico principal e estreito em 111 °C, similar ao ocorrido com as
maiores Tmax utilizadas, e um pico secundario e largo em 138 °C. Esse resultado
reforca que, de fato, a taxa de resfriamento tem influéncia na organizacao dos
dominios cristalinos do TPU.

Como discutido anteriormente, no primeiro aquecimento do TPU (Figura
4.9a) foram observados eventos relacionados a fusdo de dominios cristalinos,
com picos em 180 °C, 205 °C e 220 °C. No segundo aquecimento a 10 °C/min
(Figura 4.11a), o evento em 180 °C, relacionado a fusdo de dominios cristalinos
menos organizados, foi totalmente suprimido para Tmax = 230 °C e 240 °C, mas
ainda pode ser observado para Tmax = 250 °C e 260 °C. O evento em 205 °C,
relacionado a fusdo de dominios cristalinos mais organizados, ocorreu para
todas Tmax utilizadas, mas com diferentes intensidades em cada caso. Ainda, o
evento em 220 °C, outrora associado a fusdo de segmentos rigidos
reorganizados durante o aquecimento, também ocorreu para todas Tmax
utilizadas, mas com maior intensidade para Tmax = 230 °C e 240 °C e menor
intensidade para Tmax = 250 °C e 260 °C. Ja no segundo aquecimento a 20
°C/min (Figura 4.11b), o evento em 180 °C ocorreu para todas as temperaturas,
com excegao de Tmax = 230 °C. O evento em 205 °C ocorreu para todas Tmax
utilizadas, com diferentes intensidades. Ja o evento em 220 °C pode ser
claramente observado para Tmax = 230 °C e 240 °C, mas foi quase suprimido
para Tmax = 250 °C e 260 °C.
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Figura 4.10: Efeito da temperatura maxima (Tmax) estabelecida em DSC no pico

de cristalizagao do TPU durante o resfriamento. Curvas de DSC obtidas a (a) 10

°C/min e (b) 20 °C/min. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar

a visualizagao.
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Figura 4.11: Efeito da temperatura maxima (Tmax) estabelecida em DSC nos

picos de fusdo do TPU durante o segundo aquecimento. Curvas obtidas a (a) 10

°C/min e (b) 20 °C/min. As linhas tracejadas s&o extrapolacbes do

comportamento das curvas. As curvas foram deslocadas verticalmente para

facilitar a visualizacao.
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Tabela 4.5: Valores das temperaturas dos picos de cristalizagéo (T¢) e de fusédo
(Tm) do segundo aquecimento, obtidos em DSC para o TPU a 10 °C/min e 20

°C/min.

Tmax (°C) 10 °C/min 20 °C/min

Tc (°C) Tm (°C) Tc (°C) Tm (°C)

230 177 206 169 206

221 219

240 146 205 138 184

117 219 111 204

217

250 117 181 112 183

203 203

220 218

260 115 180 111 183

203 204

221 221

A partir das caracteristicas observadas, pode-se estabelecer algumas
hipbteses sobre o efeito da Tmax ha organizagado dos segmentos rigidos do TPU.
E notdrio que entre 230 °C e 250 °C ocorre algum tipo de transicdo de fase, que
leva a desordem do sistema polimérico como um todo. Isso porque, quando
aquecido até 230 °C, o TPU apresenta dois picos de fusao nitidos, atribuidos a
dois tipos de cristalitos ja muito discutidos na literatura [41,42,44,96]: o tipo |,
menos ordenado, e o tipo Il, mais ordenado. Ja quando aquecido até 250 °C,
essa caracteristica é perdida e multiplos picos de fusdo sao formados. Assim
como observado em outros polimeros semicristalinos [97], durante o
aquecimento do TPU, processos de fusdo, recristalizagdo e reorganizagéo
podem competir entre si. Quando parte dos dominios cristalinos sao fundidos,
parte das cadeias ainda pode apresentar certa ordem local, 0 que promove a
recristalizacdo do fundido [98]. Assim, quanto maior o aporte térmico devido ao
aumento de Tmax, menor sera essa ordem e menor sera a fragao de material que
participa dos processos de recristalizagédo e reorganizagao. Logo, com o

aumento de Tmax, @ Tc € deslocada para valores menores. Assim, pode-se
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concluir que a Tmax tem influéncia nos processos de nucleacao e crescimento
dos cristalitos de TPU, interferindo no tamanho critico de nucleo para inicio do
crescimento. No segundo aquecimento do TPU, essa influéncia na formagao,
crescimento e organizagao dos dominios cristalinos é observada na crescente
desordem dos picos de fusdo. Para corroborar tal hipétese, na Figura 4.12 é
exibida a fotografia de duas amostras de TPU moldadas por injegédo, cujas
temperaturas maximas estabelecidas em processamento foram 230 °C e 250 °C.
Assim, quando processado na temperatura recomendada (230 °C), o TPU fica
opaco, devido a separagao de fases e ao crescimento dos dominios cristalinos.
Quando processado a 250 °C, o TPU fica translucido, pois ndo ocorre separagao
de fases e/ou formagédo de dominios cristalinos em tamanho significativo para
afetar a transmitancia optica da amostra.

Figura 4.12: Aspecto visual de corpos de prova de TPU, cujas temperaturas
maximas estabelecidas em processamento (moldagem por injegao) foram 230
°C e 250 °C.

Na Figura 4.13 sédo apresentadas curvas obtidas por DSC para o TPU
entre -50 °C e 230 °C, a 20 °C/min, de amostras extraidas de corpos de prova

moldados por injecado, para investigar o efeito do tratamento térmico pds-
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moldagem (110 °C por 20 h) e o efeito do tempo (quatro semanas em
temperatura ambiente) nas transi¢des térmicas do TPU. Para todas as amostras
analisadas, a unica diferenga evidente foi, durante o primeiro aquecimento
(Figura 4.13a), a presenca de um evento endotérmico proximo a 120 °C para a
amostra submetida a tratamento térmico pés-moldagem.

Embora as curvas de DSC das amostras extraidas de corpos de prova
moldados por injecdo ndo apresentem diferengas significativas entre si, &
possivel estabelecer algumas comparagdes com as curvas de DSC obtidas a
partir de pellets de TPU, para Tmax = 230 °C. Enquanto para esse caso foram
observados dois picos associados a fusao cristalina dos segmentos rigidos de
MDI/BDO em 180 °C e 205 °C, para as amostras extraidas de corpos de prova
moldados por inje¢ao esses picos foram deslocados para 202 °C e 217 °C. Além
disso, no segundo aquecimento das amostras obtidas a partir de pellets, os picos
de fusdo dos segmentos rigidos de MDI/BDO foram deslocados para 206 °C e
221 °C, tornando-se dois picos semelhantes e bem definidos. Ja para as
amostras extraidas de corpos de prova moldados por inje¢do, os dois picos de
fusao foram mantidos em 205 °C e 217 °C, com o primeiro pico passando a ser
de maior intensidade que o segundo. Portanto, ndo apenas o histérico térmico,
mas também o processamento do TPU tem forte influéncia na organizacéo de
seus dominios cristalinos, o que sugere que a morfologia de fases do TPU é

metaestavel.
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Figura 4.13: Curvas obtidas por DSC para o TPU (moldado por inje¢céo) entre

-50 °C e 230 °C, a 20 °C/min, sendo (a) primeiro aquecimento, (b) resfriamento

e (c) segundo aquecimento. As curvas foram deslocadas verticalmente para

facilitar a visualizacao.
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Figura 4.13 (cont.): Curvas obtidas por DSC para o TPU (moldado por inje¢do)
entre -50 °C e 230 °C, a 20 °C/min, sendo (a) primeiro aquecimento, (b)
resfriamento e (c) segundo aquecimento. As curvas foram deslocadas

verticalmente para facilitar a visualizagao.

Como discutido anteriormente, & possivel que o elevado teor de
segmentos rigidos do TPU utilizado diminua a intensidade de suas transicdes
vitreas, dificultando a deteccao por DSC. Para investigar tal hipotese, foi entao
realizada a analise dinamico-mecanica (DMA) do TPU em amostra moldada por
injecdo. Na Figura 4.14 s&do apresentadas as curvas obtidas do mddulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e fator de perda (tan 3) entre -100 °C
e 180 °C a 3 °C/min, frequéncia de 1 Hz e amplitude de deformacéo de 0,1%.

Na curva de E’, a Tq4 (definida aqui como a temperatura na qual as linhas
tracejadas tangentes a essa curva se intersectam [99]) foi obtida em
aproximadamente -6 °C, o que esta de acordo com os dados reportados pelo
fabricante [16], podendo ser atribuida aos segmentos flexiveis. Nas curvas de E”
e tan 9, a transicdo observada préxima a -77 °C pode ser relacionada a uma
relaxagao secundaria (transigao B) causada por movimentos de grupos éster dos

segmentos flexiveis [93,94].
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Figura 4.14: Mddulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e fator de
perda (tan 6) para o TPU entre -100 °C e 180 °C a 3 °C/min, frequéncia de 1 Hz

e amplitude de deformacao de 0,1%.

Para analisar a curva bimodal de tan 8, foi realizada sua deconvolugao
utilizando uma fungao gaussiana, cujos parametros estao listados no Apéndice
D. O resultado obtido, comparado ao dado experimental, € apresentado na
Figura 4.15. O primeiro pico da curva bimodal de tan & foi separado em um pico
secundario em 17 °C (P1) e um pico principal em 57 °C (P2), que podem ser
atribuidos a relaxagdes de dominios rigidos com diferentes graus de
ordenamento de curto alcance. O segundo pico da curva bimodal, com maximo
em 119 °C (P3), pode ser atribuido a transi¢ao vitrea da fase rigida. As transicoes
térmicas do TPU sao consideravelmente influenciadas pelo histérico de
processamento do material, uma vez que este afeta o grau de separacao das
fases rigida e flexivel. Como as amostras avaliadas por DMA foram produzidas
por moldagem por injecdo, € coerente afirmar que as elevadas taxas de
resfriamento do processamento contribuiram para a separagao de fases do TPU

e, consequentemente, nas diferentes etapas de transicao vitrea.
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Figura 4.15: Deconvolugao por fungéo gaussiana da curva de tan 6 para o TPU
entre -100 °C e 180 °C a 3 °C/min.

4.1.4 Comportamento reolégico do TPU em regime oscilatorio

O comportamento reoldgico do TPU na temperatura maxima estabelecida
durante o processamento por moldagem por injecdao (Tmax = 230 °C) foi
investigado por reometria de placas paralelas em regime oscilatério de baixa
amplitude. Na Figura 4.16 sédo apresentados os graficos dos mddulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungéo da amplitude de deformacgéo (y),
considerando uma frequéncia angular (o) de 6,28 rad/s (1 Hz), para
determinacédo do regime de viscoelasticidade linear nessas condi¢des. De
acordo com os resultados obtidos, uma amplitude de deformagédo de 1% foi
escolhida para realizagao dos ensaios subsequentes.

Na Figura 4.17 sao apresentados os graficos de G’ e G” em fungédo de o
para o TPU a 230 °C. E possivel notar que ha um ponto de intersegdo (G’ = G”)
nitido em o = 33 rad/s, indicando o inicio de uma transi¢cao de fases, como um
possivel ponto de gel reversivel, causado pelo aumento da interacdo entre os
segmentos rigidos.
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Figura 4.16: Modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungao da

amplitude de deformacgao (y) para o TPU a 230 °C, com frequéncia angular (o)

de 6,28 rad/s (1 Hz).
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Figura 4.17: Mdodulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungdo da

frequéncia angular (o) para o TPU a 230 °C. O ponto de intersegao (G’ = G”)

ocorreu em o = 33 rad/s.

Para investigar a estabilidade térmica do TPU e possiveis alteragdes

microestruturais sob fluxo, foram realizados ensaios reoldgicos de varredura de

tempo (time sweep) a 230 °C. Na Figura 4.18, sao apresentados os graficos de



74

G e G” em fungdo do tempo, para uma amplitude de deformacdo de 1% e
frequéncia angular de 6,28 rad/s (1 Hz). E possivel observar que G’ aumentou
continuamente durante o tempo estabelecido, permanecendo menor que G” até
t = 432 s. De acordo com Cossar, Nichetti e Grizzuti [100], o comportamento
observado caracteriza uma transigdo sol-gel reversivel, devido a formagéao e
crescimento de agregados cristalinos dos segmentos rigidos do TPU. O ponto
critico de gel ocorre quando esses agregados se tornam suficientemente

interconectados, gerando um gel relativamente rigido.
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Figura 4.18: Modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungédo do
tempo (t) para o TPU a 230 °C. O ponto de intersecéo (G’ = G”) ocorreu em t =
432 s.

Apo6s a obtencdo do resultado apresentado na Figura 4.18, a
reversibilidade do fendmeno observado foi analisada por meio de um ensaio
reoldgico combinado (isto €, em regime oscilatorio e permanente). Na Figura
4.19 sao apresentados os graficos de G’ e G” em fungdo do tempo para tal
ensaio. E possivel observar que o ponto de intersecdo (G’ = G”) ocorre em todas
as etapas de varredura de tempo, o que indica a reversibilidade da formacéao do
ponto critico de gel. Porém, tal reversibilidade pode ser considerada parcial pois,
mesmo com a ocorréncia do ponto de intersecdo em todas as etapas, tanto G’

quanto G” apresentaram aumento em seus valores iniciais. Além disso, o ponto
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de intersecao foi deslocado para tempos maiores conforme a etapa de varredura
de tempo foi repetida, sendo t = 440 s na primeira etapa, t = 597 s na segunda
etapa (1697 s no tempo total de ensaio) e t = 619 s na terceira etapa (2819 s no
tempo total de ensaio). Com esse resultado, € coerente afirmar que certo grau
de ligacdo entre os agregados cristalinos do TPU foi mantido e que a
reversibilidade do ponto critico de gel foi apenas parcial.

Na Figura 4.20 s&o apresentados os graficos de G’ e G” em fungéo do
tempo para o mesmo tipo de ensaio reolégico combinado, mas considerando um
tempo maior (4000 s) em cada etapa de varredura de tempo. Neste caso, os
resultados obtidos séo diferentes dos apresentados anteriormente, uma vez que
nao se observou mais o ponto de intersecéo (G’ = G”) a partir da segunda etapa
de varredura de tempo. Assim, pode-se concluir que a exposi¢cdo do TPU por
mais tempo a uma temperatura elevada como a de processamento e a
deformagao promovem sua degradacgao térmica e, possivelmente, a formagao
de um gel insoluvel. De acordo com Delebecq et al. [92], grupos isocianato livres
reagem tanto com produtos formados na decomposi¢do do TPU quanto com
grupos uretano e ureia, gerando géis insoluveis formados por ligagdes cruzadas

dos tipos alofanato e biureto, respectivamente.
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Figura 4.19: Graficos dos mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em
funcao do tempo (t) para o TPU, obtidos em ensaios consecutivos de varredura
de tempo até 1000 s a 230 °C. Apos as etapas 1 e 2, a amostra foi submetida
por 100 s a uma taxa de cisalhamento constante (1 s*'). O ponto de intersegéo
(G’=G”)ocorreuem (a)t =440 s, (b) t =597 s (1697 s no tempo total) e (c) t =
619 s (2819 s no tempo total).
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Figura 4.20: Graficos dos mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em
funcao do tempo para o TPU, obtidos em ensaios consecutivos de varredura de
tempo até 4000 s a 230 °C. Apds as etapas 1 e 2, a amostra foi submetida por
100 s a uma taxa de cisalhamento constante (1 s*'). O ponto de intersegéo (G’ =

G”) ocorreu apenas em (a), t =em 477 s.
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4.1.5 Efeito do tratamento térmico pés-moldagem nas propriedades mecéanicas
em tragdo do TPU

Na Figura 4.21 sao apresentadas curvas de tensao-deformacgéo para o
TPU em ensaio de tragdo, obtidas a partir de amostras sem tratamento térmico
pos-moldagem, apos tratamento térmico (110 °C por 20 h) e apéds
envelhecimento em temperatura ambiente por 4 semanas. As curvas para todas
as réplicas analisadas encontram-se no Apéndice E. As curvas de tragdo da
Figura 4.21 sao tipicas de um TPU de elevada dureza (55 — 75 Shore D) [36],
com uma regido inicial de deformacéo elastica, seguida pelo escoamento do
material e por uma regido final de deformagédo plastica, com elevado
alongamento até a ruptura do corpo de prova. Ao observar o comportamento
geral das curvas, é possivel afirmar que as amostras sem tratamento poés-
moldagem e apos envelhecimento em temperatura ambiente apresentaram um
ponto de escoamento mais nitido do que as amostras termicamente tratadas,
cuja transicao entre regides foi mais gradual. De acordo com Grady e Cooper
[101], a presencga de um ponto de escoamento em elastdmeros termoplasticos
geralmente indica a presenca de uma fase rigida continua.

Na Figura 4.22 sdo apresentados os valores médios obtidos para as
propriedades tensdao de escoamento, resisténcia a tracdo e deformacéo na
ruptura, para todas as amostras analisadas. Ao realizar uma analise de variancia
(ANOVA), considerando um nivel de significancia de 0,05, foi observada uma
diferenga estatisticamente significativa (p = 0,0001) nos valores de tensao de
escoamento entre os grupos analisados, com um aumento de 4% entre as
amostras sem tratamento pos-moldagem e as amostras termicamente tratadas.
Ja para os valores de resisténcia a tracao e deformacao na ruptura, ndo foram
observadas diferengas estatisticamente significativas entre os grupos analisados

(p =0,18 e p = 0,06, respectivamente).
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Figura 4.21: Curvas tensdo-deformagdo em ensaio de tragao para o TPU sem
tratamento pds-moldagem, apds tratamento térmico (110 °C por 20 h) e apos

envelhecimento em temperatura ambiente por 4 semanas.

Como ja estabelecido na literatura [36], as propriedades mecanicas do
TPU estdo relacionadas com a formagéo da morfologia em dominios rigidos,
sendo este um fendbmeno dependente do tempo pdés-moldagem. Assim, com
base nos resultados obtidos, € possivel afirmar que o aporte energético do
tratamento térmico pds-moldagem realizado contribuiu para a organizagao dos

dominios rigidos do TPU, refletida no aumento da tensdo de escoamento.
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Figura 4.22: Valores médios obtidos de tensdo de escoamento, resisténcia a
tracao e deformacao na ruptura para amostras de TPU sem tratamento térmico
pos-moldagem, tratadas termicamente a 110 °C por 20 h e envelhecidas em

temperatura ambiente (TA) por 4 semanas.



81

Na Figura 4.23 sao apresentadas fotografias da secao transversal de
corpos de prova moldados por injecdo sem tratamento térmico (esquerda) e
submetido ao tratamento térmico pés-moldagem (direita). Em ambos os casos,
€ possivel observar nitidamente a camada congelada de TPU, formada quando
o polimero fundido entrou em contato com o molde mais frio, a 50 °C. Nao foram
observadas diferengas significativas na espessura dessa camada apds o

tratamento térmico pés-moldagem.

Sem tratamento térmico 110 °C por 20 h

Figura 4.23: Secao transversal de corpos de prova moldados por injegao,
demonstrando a camada congelada de TPU, formada quando o polimero fundido
entrou em contato com o molde a 50 °C. Nao foram observadas diferencas
significativas na espessura dessa camada apos o tratamento térmico pods-
moldagem (110 °C por 20 h). Dimensdes aproximadas da sec¢éao transversal: 13

mm x 3,2 mm.

4.1.6 Efeitos dos tratamentos de superficie na rugosidade e molhabilidade dos
insertos metalicos de AA6061-T6

A rugosidade média de superficie (Sa) representa a média aritmética das
diferencas absolutas de altura, em relacdo ao plano médio da superficie, ao
longo de uma area analisada (Figura 4.24), sendo calculada pela Equagao 4.1.
Na Figura 4.25 sao apresentadas a topografia, o mapa de altura e a rugosidade
média de superficie (Sa), obtidas por microscopia confocal a laser (CLSM), de
insertos metalicos de AA6061-T6 submetidos aos tratamentos de (a) abraséo e

(b) abraséo e oxidacao.
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Figura 4.24: Representacao grafica e calculo da rugosidade média de superficie
(Sa) [102].

Nas topografias apresentadas na Figura 4.25, o eixo x corresponde a
direcdo em que as superficies foram lixadas durante o tratamento de abraséao.
Em (a), pode-se observar que este tratamento gerou uma superficie uniforme e
com baixa rugosidade média, em comparacéo a valores reportados na literatura
(= 1 um) para tratamentos abrasivos utilizados previamente a silanizagado de
substratos de ligas de aluminio [71,72]. Portanto, o tratamento de abrasao
adotado neste trabalho foi considerado satisfatorio e adequado a proposta inicial.
Ja em (b), em decorréncia do tratamento de oxidagao, ocorreu um aumento de
=~ 19% da rugosidade média e a formacgao de regides escuras, nao visiveis a olho
nu. Embora ligas de aluminio apresentem excelente resisténcia a corrosdo em
agua, essas regides escuras podem ser atribuidas a corroséo localizada, que
gera pequenas cavidades ou pites. Este tipo de corroséo ocorre quando o filme
passivo da superficie & exposto a ions do tipo haleto, geralmente cloreto, sendo
localmente atacado em regides com maior concentragao de ions ou, ainda, em
meios aquosos com temperatura elevada [53].

Na liga 6061-T6, a corrosao localizada tem relagdo com suas particulas
intermetalicas, constituidas por precipitados de Mg2Si e inclusdes ricas em Fe
[103], que possuem caracteristicas eletroquimicas distintas da matriz da liga.
Neste caso, a corrosdo pode ocorrer nos precipitados de Mg2Si, de
comportamento anddico, ou na matriz de Al, formando pites em torno das
inclusdes ricas em Fe, de comportamento catédico [104]. De fato, ao analisar o
mapa de altura apresentando na Figura 4.25b, é possivel notar que as regides
escuras sao cavidades formadas em torno de uma particula ou de um conjunto

de particulas intermetalicas.
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(@) Sa=0,101 ym

255

253
A

Figura 4.25: (a) Topografia, mapa de altura e rugosidade média de superficie
(Sa), obtidas por CSLM, de insertos metdlicos de AA6061-T6 tratados por

abras3o. Area analisada: 258 pm x 258 pm.
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(b) Sa = 0,120 um

S

Figura 4.25 (cont.): (b) Topografia, mapa de altura e rugosidade média de
superficie (Sa), obtidas por CLSM, de insertos metéalicos de AA6061-T6 tratados
por abrasdo e oxidagado. As setas indicam exemplos de areas afetadas por

corros&o. Area analisada: 258 ym x 258 um.

Para investigar tal fendbmeno, realizou-se a caracterizagao desses insertos
metalicos por microscopia eletronica de varredura (SEM), cujas micrografias séo

apresentadas Figura 4.26. No inserto metalico submetido apenas ao tratamento
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de abrasao (Figura 4.26a), as particulas intermetalicas estao presentes como
inclusbes na matriz de Al, enquanto que no inserto metalico submetido aos
tratamentos de abraséo e oxidagao (Figura 4.26b), é possivel notar a corrosao
localizada em torno das particulas intermetalicas, evidenciada como uma area
mais escura. Gorman et al. [58] identificaram a corrosao por pites em substratos
de AA6061-T6 tratadas em solugédo aquosa de cloreto de sédio (NaCl) por 1 h a
95 °C, cuja superficie apresentou morfologia semelhante a da Figura 4.26b. Os
autores identificaram as regides escuras em torno das particulas intermetalicas

como acumulo de 6xido de aluminio.

Figura 4.26: Micrografias obtidas por SEM para insertos metalicos de AA6061-
T6 tratados por (a) abrasdo e (b) abrasao e oxidagao. Em (b), é possivel notar a
corrosao localizada em torno das particulas intermetalicas apés o tratamento de
oxidagao, evidenciada como uma area mais escura e indicada por setas.
Parametros: BSE, 20 kV, 1000x.

No mapeamento quimico de uma das particulas intermetalicas presentes
no inserto metalico submetido aos tratamentos de abrasao e oxidagao, realizado
por espectrometria de Raios X por dispersao de energia (EDS) e apresentado na
Figura 4.27, é demonstrada a presenga de incluséo rica em Fe e o acumulo de
oxido em seu entorno. Este resultado corrobora a hipotese de corrosao por pites,
sendo plausivel concluir que a temperatura (95 °C) e a possivel presenga de ions
cloreto na agua destilada promoveram a corrosao localizada da liga de aluminio
6061-T6, principalmente pela dissolugdo da matriz causada pelo comportamento

catddico das inclusdes ricas em Fe.
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Figura 4.27: Mapeamento quimico obtido por EDS para inserto metalico de
AA6061-T6 tratado por abrasdo e oxidagdo, evidenciando a presenca de
inclusdo rica em Fe e o acumulo de 6xido em seu entorno. Pardmetros: SE, 20
kV, 4000x.

Na Figura 4.28 sao apresentados os resultados obtidos por CLSM e SEM
para insertos metalicos tratados por abraséo, oxidacao e silanizagcao a 0,5%, 1%
e 2% v/v. E possivel observar que, em relagdo a topografia e a rugosidade média
de superficie, ndo houve alteragcbes significativas apdés o tratamento de

silanizagao.

(a) 0,5% de silano: Sa=0,119 ym

Figura 4.28: Micrografias obtidas por CLSM (area: 258 ym x 258 ym) e SEM
para insertos metalicos de AA6061-T6 tratados por abrasdo, oxidagao e

silanizacdo a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v. Parametros: BSE, 20 kV, 150x.

#L
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(b) 1% de silano: Sa = 0,119 ym

Figura 4.28 (cont.): Micrografias obtidas por CLSM (érea: 258 ym x 258 ym) e
SEM para inserto metalico de AA6061-T6 tratado por abrasdo, oxidacédo e
silanizagdo a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v. Parametros: BSE, 20 kV, 150x.

O efeito dos tratamentos de superficie na molhabilidade dos insertos
metalicos € apresentado na Figura 4.29. Em comparagdo ao inserto sem
tratamento, apenas usinado (referéncia), o tratamento de abrasao aumentou a
molhabilidade da superficie, uma vez que o angulo de contanto (6) diminuiu de
114° para 70,7° (Figura 4.29a-b).

O aumento na molhabilidade foi ainda mais significativo com os
tratamentos consecutivos de abrasdo e oxidagdo, uma vez que o angulo de
contato diminuiu para 5,7° (Figura 4.29c). Para investigar esse resultado, foi

realizada a caracterizagdo dessa superficie em um microscoépio eletrénico de
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varredura de alta resolugéo (FEI Magellan 400L). Como pode ser observado na
Figura 4.30, o tratamento de oxidagao (imersdo em agua destilada a 95 °C por
15 min) levou a formac&o de estruturas aciculares de ordem nanométrica de
hidroxido de aluminio (pseudoboemita, AIO(OH)) [19]. Essas nanoestruturas
contém grupos OH altamente hidrofilicos, que sédo responsaveis pelo aumento
da molhabilidade dos insertos metalicos [60].

O efeito da silanizag&o das superficies ja tratadas por abrasao e oxidagao
€ apresentado na Figura 4.29d-f. Em comparagcdo ao inserto oxidado, o
tratamento de silanizagdo diminuiu a molhabilidade da superficie, sendo os
angulos de contato obtidos 6 = 28,0° para a solugao de 0,5% v/v, 6 = 33,0° para
a solugao de 1% v/v e 6 = 25,6° para a solug¢do de 2% v/v, todas com pH 10 (pH
natural do silano AEAPS). Ainda assim, o conjunto de tratamentos de superficie
representou uma diminuigdo média do angulo de contato de aproximadamente

75%, quando comparado ao inserto sem tratamento.

(@) (b) (c)

l - -
I
(d) (e)

(f)

28,0° 33,0° 25,6°
Figura 4.29: Molhabilidade dos insertos metalicos (a) sem tratamento
(referéncia) e tratados (b) por abrasdo, (c) abrasdo e oxidagao, (d) abrasao,
oxidagao e silanizagao a 0,5% v/v, (e) abrasao, oxidagao e silanizagdo a 1% v/v

e (f) abrasao, oxidagao e silanizagdo a 2% v/v.

Na Figura 4.31 & apresentada a comparagao entre os angulos de contato
para insertos metalicos tratados por abrasao, oxidacao e silanizacdo a 2% v/v
em pH 10 (natural) e pH 5 (meio acidificado com acido acético glacial). A

acidificagao da solugdo aquosa do silano de fungédo organica amina teve efeito
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negativo na molhabilidade da superficie dos insertos metalicos, uma vez que o
angulo de contato aumentou de 25,6° para 107,7°, sendo este valor menor
apenas que o valor obtido para os insertos sem qualquer tratamento de
superficie. Desta forma, considerando os resultados obtidos, pode-se concluir
que os tratamentos de abras&o, oxidacao e silanizagao a 2% v/v e pH 10 tornou
a superficie dos insertos metalicos mais hidrofilica, o que contribuiu para a
posterior interacdo e adesdo com o polimero fundido durante o processo de

sobremoldagem por injegéo.

Figura 4.30: Formacdo de nanoestruturas aciculares de pseudoboemita
(AIO(OH)) apds imersao dos insertos metalicos em agua destilada a 95 °C por

15 min (tratamento de oxidagao). Parametros: SE, 2 kV, 160000x.

(a) (b)
2% 2%
pH 10
25,6°

Figura 4.31: Molhabilidade dos insertos metalicos tratados por abrasao, oxidagao

e silanizacéo a 2% v/vem (a) pH 10 e (b) pH 5.
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4.2 Caracterizagdao da sec¢ao transversal das juntas hibridas de TPU e
AA6061-T6

Na Figura 4.32 é apresentada uma micrografia da secgao transversal de
uma junta hibrida de TPU e liga de aluminio 6061-T6, cujo inserto metalico foi
tratado por abrasao, oxidacao e silanizagcdo a 1% v/v, obtida por microscopia
eletrénica de varredura (SEM). E possivel observar que uma ampla regido de
interfase foi formada, compreendendo as multiplas interfaces entre os materiais
componentes da junta hibrida (TPU/silano, silano/6xido metalico e Oxido
metalico/liga de aluminio).

O 6xido de aluminio formado durante o tratamento de oxidagdo com agua
destilada a 95 °C por 15 min é observado como areas mais claras, indicada por
setas na Figura 4.32. Além disso, também é possivel observar precipitados

intermetalicos na matriz metalica, indicados por regides tracejadas.

Interfase [ -

AAGO61-T6

Figura 4.32: Micrografia da sec¢ao transversal de junta hibrida de TPU/AAG6061-
T6, cujo inserto metalico foi tratado por abrasao, oxidagao e silanizagéo a 1%
v/v, obtida por microscopia eletrénica de varredura (SEM). As setas indicam o
oxido metalico formado, enquanto as regides tracejadas indicam precipitados na

matriz metalica. Parametros: SE, 20 kV, 600x.
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Para uma analise mais completa da secao transversal, foi realizado o
mapeamento quimico por espectrometria de Raios X por dispersdo de energia
(EDS). Na Figura 4.33 sao apresentadas as se¢des transversais de juntas
hibridas cujos insertos metalicos foram tratados com solugao de silano a (a)
0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v de pH 10 (pH natural do silano AEAPS), juntamente
ao mapeamento quimico de cada secdo transversal. De modo geral, o
mapeamento quimico permitiu distinguir mais claramente a interfase descrita
anteriormente, pois tornou evidente a maior presenca do elemento O, atribuido
ao 6xido metalico, e do elemento Si, atribuido ao filme de silano. Além disso, foi
evidenciada a presenca dos precipitados de Mg2Si e as inclusdes ricas em Fe,
constituintes da matriz metalica. Outro fato importante a ser observado na Figura
4.33 é que a escala micrométrica da rugosidade das superficies metalicas (= 0,1
pgm) proporcionou uma penetragado parcial do TPU nas microcavidades da
superficie, assim como evidenciado na Figura 4.33b. Desse modo, é possivel
que 0 mecanismo de adesao das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6 n&o seja
apenas quimico (devido ao promotor de adesdo silano), mas também

micromecanico por ancoramento do TPU.
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e

Inclusoes ricas
em Fe

AAGO61-T6

O Si Fe
Figura 4.33: (a) Micrografia da sec¢ao transversal, obtida por SEM, para junta
hibrida de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratado com solugao de silano
a 0,5% v/v e pH 10. Mapeamento quimico dos elementos Al, Mg, C, O, Si e Fe,
obtido por EDS. Parametros: SE, 20 kV, 5000x.
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.\Ancoramento

AAG061-T6

0 Si Fe

Figura 4.33 (cont.): (b) Micrografia da segao transversal, obtida por SEM, para
junta hibrida de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratado com solugéo de
silano a 1% v/v e pH 10. Mapeamento quimico dos elementos Al, Mg, C, O, Sie
Fe, obtido por EDS. Parametros: SE, 20 kV, 5000x.
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AAG061-T6

0 Si Fe

Figura 4.33 (cont.): (c) Micrografia da segéao transversal, obtida por SEM, para
junta hibrida de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratado com solugéo de
silano a 2% v/v e pH 10. Mapeamento quimico dos elementos Al, Mg, C, O, Sie
Fe, obtido por EDS. Parametros: SE, 20 kV, 5000x.

As interagdes quimicas propostas para a interfase sado apresentadas na
Figura 4.34a-c. O silano AEAPS ¢é adsorvido a superficie hidroxilada da liga de
aluminio 6061-T6 por meio dos grupos silandis, deixando suas aminas primarias
disponiveis para interagir com as cadeias de TPU. Assim, podem ocorrer
ligacbes de hidrogénio entre os grupos amina do silano e as carbonilas dos

grupos uretano do TPU (Figura 4.34a). Além disso, considerando as elevadas
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temperaturas de processamento do TPU utilizado neste trabalho (230 °C) [16],
podem ocorrer reagdes de transuretanizagdo, nas quais grupos uretano se
dissociam e se reassociam simultaneamente, formando grupos isocianato e
grupos hidroxila livres (Figura 4.34b) [17]. Desse modo, € possivel que ocorram
interagcdes entre os grupos isocianato e as aminas primarias do silano, formando

ligacdes ureia (Figura 4.34c).

(a) T TPU
&/“\ﬁ/"\f
;

Ligagdo de hidrogénio O
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Figura 4.34: Interagbées quimicas propostas entre TPU, silano AEAPS e liga de

aluminio AA6061-T6, responsaveis pela adesdo entre as juntas hibridas
desenvolvidas neste trabalho: (a) ligagdes de hidrogénio entre grupos amina do
silano e grupos uretano do TPU, (b) reagédo de transuretanizagao, que permite
que (c) grupos isocianato livres interajam com grupos amina do silano,

originando ligagdes ureia. Autoria propria.
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Figura 4.34 (cont.): Interagcdes quimicas propostas entre TPU, silano AEAPS e
liga de aluminio AAG061-T6, responsaveis pela adesao entre as juntas hibridas
desenvolvidas neste trabalho: (a) ligagdes de hidrogénio entre grupos amina do
silano e grupos uretano do TPU, (b) reacdo de transuretanizagéo, que permite
que (c) grupos isocianato livres interajam com grupos amina do silano,

originando ligagdes ureia. Autoria propria.



97

4.3 Comportamento mecanico das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6

O comportamento mecanico das juntas hibridas de TPU e liga de aluminio
6061-T6 foi caracterizado por ensaio de cisalhamento. Desse modo, foram
analisadas as influéncias de parametros da solugéo de silano (concentragéo e
pH) e de tratamento térmico pés-moldagem (110 °C por 20 h) na resisténcia
interfacial das juntas hibridas. Para uma analise comparativa mais precisa, os
resultados de todas as réplicas avaliadas s&o apresentados ao longo desta

segao.

4.3.1 Influéncia da concentragédo da solugao de silano

Na Figura 4.35 sao apresentadas curvas de forga-deslocamento, obtidas
em ensaio de cisalhamento, para juntas hibridas cujos insertos metalicos foram
tratados com solugéo de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v, de pH 10 (pH
natural do silano AEAPS). Independente da concentragdo utilizada, é possivel
observar um comportamento assintético semelhante entre as amostras
avaliadas: a forca mensurada aumentou continuamente até aproximadamente 3
mm de deslocamento (linha vertical tracejada) e, a partir desse ponto, se
manteve praticamente constante até a ruptura de cada amostra.

A partir dessa observagao, foram determinadas a forga maxima (F,,4), @
diferenga entre a maior e a menor forga maxima (AF,,;,) e a forga média (F) para
cada réplica avaliada. O calculo de F foi realizado de acordo com a Equag&o 4.2,
considerando o intervalo de n pontos entre a forca medida a 3 mm de
deslocamento e a forgca na ruptura. Nos graficos inseridos da Figura 4.35, os
pontos conectados por linhas sao referentes aos valores da F,,4, alcangada e as
colunas s&o referentes aos valores da F calculada, com seus respectivos

desvios-padrao.

Fi+F+F+-+F
Fi=——"" z 4.2

_ 1
F==
n

n
i=1
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Figura 4.35: Curvas de forga-deslocamento, obtidas em ensaio de cisalhamento,
para juntas hibridas de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratados com
solugao de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v, de pH 10. Grafico inserido:

forca média (F) calculada entre 3 mm de deslocamento e o ponto de ruptura e

forca maxima (F,,s,) obtida para cada réplica.
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Figura 4.35 (cont.): Curvas de forgca-deslocamento, obtidas em ensaio de
cisalhamento, para juntas hibridas de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos
tratados com solugéo de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v, de pH 10. Grafico
inserido: forga média (F) calculada entre 3 mm de deslocamento e o ponto de

ruptura e forga maxima (F,,s,) obtida para cada réplica.

Nas curvas da Figura 4.35 é possivel observar que, com 0 aumento da
concentragéo da solugdo de silano, ocorreu uma menor variagao da F,,;, € uma
maior reprodutibilidade do comportamento mecanico das juntas hibridas. Este
resultado pode estar associado ao aumento da uniformidade do filme de silano
depositado na superficie metalica.

De modo geral, entre 0 e 3 mm de deslocamento, é possivel inferir que a
forca mensurada se deve majoritariamente a forcas de adesado atuando nas
interfaces metal/silano e silano/polimero, ou seja, o resultado obtido nesse
intervalo corresponde a resisténcia interfacial das juntas hibridas analisadas.

Como determinado na secao 4.1.5, o valor da tensao de escoamento do
TPU é aproximadamente 23,7 = 0,29 MPa e, considerando a geometria dos
corpos de prova, tal escoamento ocorreu sob uma forga de 955 £ 18 N. No caso
das juntas hibridas, a forca média obtida a 3 mm de deslocamento foi 971 + 47
N, 953 + 38 N e 949 £ 21 N para as concentracdes de 0,5%, 1% e 2% v/v de pH

10, respectivamente. Ao realizar uma analise de variancia (ANOVA),
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considerando um nivel de significancia de 0,05, ndo foi observada uma diferenca
estatisticamente significativa entre os grupos analisados (p = 0,68).

Com esses resultados, pode-se afirmar que, a partir de 3 mm de
deslocamento, a componente da resisténcia mecanica intrinseca do TPU passa
a exercer uma influéncia mais significativa no comportamento mecéanico das
juntas hibridas, uma vez que o limite de escoamento do TPU é atingido. Assim,
de 3 mm de deslocamento até o momento da ruptura das juntas hibridas, a forga
mensurada passa a ser uma funcdo da deformacgao plastica do TPU.

A observagao do comportamento mecanico das juntas hibridas apés 3
mm de deslocamento pode ser um indicativo da homogeneidade e da
estabilidade da ades&o ao longo de toda a area da juncéo polimero-metal (isto
€, a regiao do rebaixo do inserto metalico). Durante o ensaio de cisalhamento,
assim como ilustrado na Figura 4.36, foi observado que o escoamento do TPU
se iniciou na regiao mais proxima ao topo do inserto metalico, sendo seguido
pela deformagao plastica por estriccao (“empescogamento” ou necking) e pelo
descolamento do TPU do topo do inserto. Entéo, foi observado o descolamento
linha a linha do TPU aderido ao inserto metalico, com as laterais descolando
antes da regido central, o que levou a formagao de um arco. A partir de uma
dessas laterais ainda aderidas ao inserto, ocorreu a propagacgao da falha e
fratura do TPU. O descolamento linha a linha do TPU é semelhante ao que
ocorre com juntas adesivas sob esforco de peel, no qual a tensdo nao é
distribuida por toda a area de juncdo e fica concentrada em uma Unica
extremidade, o que diminui a resisténcia mecanica da junta.

Assim, embora todas as concentracdes de solugao de silano utilizadas
tenham produzidos resultados semelhantes, em termos de valores absolutos de
resisténcia interfacial das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6, pode-se concluir
que o tratamento de silanizagdo com solucido de 2% v/v levou aos resultados
mais satisfatérios em termos de reprodutibilidade do comportamento mecanico
observado. Além disso, também € possivel concluir que a adesio das juntas
hibridas foi satisfatoria, uma vez que a resisténcia interfacial foi maior que a
resisténcia mecanica intrinseca do TPU. Sem o tratamento de silanizagao, nao

ocorreu adesao polimero-metal. A partir de tais resultados, adotou-se a
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concentracéo de 2% v/v para avaliar os efeitos do pH da solugdo e do tratamento

térmico pés-moldagem no comportamento mecanico das juntas hibridas.
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Figura 4.36: Representagao do comportamento de uma junta hibrida de TPU e AA6061-T6 durante ensaio de cisalhamento: (a)
inicio do ensaio, com a regido da juncéo polimero-metal sendo submetida a forgas de cisalhamento, (b) inicio do escoamento
do TPU e da deformagao plastica por estriccdo na regido proxima ao topo do inserto metalico, (c) descolamento do TPU da
regido do topo, (d) descolamento linha a linha do TPU aderido ao inserto metalico, formando um arco, e (e) propagacao da

falha e fratura do TPU a partir de uma das laterais ainda aderidas ao inserto metalico, finalizando o ensaio.
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4.3.2 Influéncia do pH da solugéo de silano

Na Figura 4.37 sdo apresentadas comparativamente curvas de forca-
deslocamento, obtidas em ensaio de cisalhamento, para juntas hibridas cujos
insertos metalicos foram tratados com solugao de silano a (a) 2% v/v e pH 10
(pH natural do silano AEAPS) e (b) 2% v/v e pH 5 (meio acidificado com acido
aceético glacial). Em comparacgao ao resultado apresentado anteriormente, duas
caracteristicas podem ser destacadas nas curvas obtidas em pH 5: um efeito de
“serrilhado” ao longo da curva e a redugéo no valor de deslocamento médio até
a ruptura, de 14,3 £ 0,6 mm para 10,4 £ 0,6 mm (aproximadamente 29%). Ao
realizar uma analise de varidncia (ANOVA), considerando um nivel de
significancia de 0,05, a diferenga observada no deslocamento até a ruptura entre
os grupos analisados foi considerada estatisticamente significativa (p = 0,0001).

Como demonstrado na Figura 4.31, a acidificagdo da solugdo aquosa do
silano de fungdo organica amina teve efeito negativo na molhabilidade da
superficie dos insertos metalicos. Em pH acido, os grupos amina sofrem
protonacgdo, formando ions NHI, o que pode levar a interagbes eletrostaticas
com silandis formados, interferindo negativamente na adsorgéo quimica desses
silandis na superficie metalica . Desse modo, é possivel que tenham se formado
areas de menor adsorcdo e, consequentemente, menor uniformidade e/ou
estabilidade do filme de silano ao longo da area de juncédo polimero-metal,

gerando o comportamento mecanico observado nas curvas da Figura 4.37b.
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Figura 4.37: Curvas de for¢a-deslocamento, obtidas em ensaio de cisalhamento,

para juntas hibridas de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratados com

solugao de silano a (a) 2% v/v e pH 10 e (b) 2% v/v e pH 5. Gréfico inserido: forga

maxima (F,,;,) obtida e forga média (F) calculada entre 3 mm de deslocamento

e o ponto de ruptura.
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4.3.3 Influéncia do tratamento térmico pés-moldagem

Na Figura 4.38 sédo apresentadas comparativamente curvas de forca-
deslocamento, obtidas em ensaio de cisalhamento, para juntas hibridas cujos
insertos metalicos foram tratados com solug¢ao de silano a 2% v/v e pH 10 (a)
sem tratamento térmico pés-moldagem e (b) com tratamento pds-moldagem a
110 °C por 20 h. Embora a variagdo entre as forcas maximas (AF,,;,) obtidas
tenha se mantido praticamente a mesma nesses cenarios, ocorreu um aumento
médio de aproximadamente 8,5% da forca maxima para juntas hibridas
submetidas ao tratamento térmico poés-moldagem. Ao realizar uma analise de
variancia (ANOVA), considerando um nivel de significancia de 0,05, este
aumento da forga maxima foi considerado estatisticamente significativo (p =
0,001). Desse modo, o tratamento térmico pdés-moldagem contribuiu para o
aumento médio da forga obtida a 3 mm de deslocamento, de 949 + 18 N para
1035 £ 9 N (aproximadamente 9%, p = 0,02), indicando o possivel aumento da
resisténcia mecanica do TPU pela reorganizagcado de seus dominios rigidos, tal
como determinado no ensaio de tragcdo do TPU (se¢ao 4.1.5).

Entretanto, ao observar o comportamento das curvas na Figura 4.38b
ap6s o limite de escoamento ser atingido, € possivel observar que a
homogeneidade e a estabilidade da adesao na area da jungao polimero-metal
foram menos satisfatorias, quando comparadas as juntas hibridas sob as
mesmas condi¢cdes, mas que nao foram submetidas ao tratamento térmico pds-
moldagem. Ainda, é possivel observar o mesmo efeito de “serrilhado” obtido para

as amostras tratadas com solugao de silano a 2% v/v e pH 5 (Figura 4.37b).
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Figura 4.38: Curvas de for¢a-deslocamento, obtidas em ensaio de cisalhamento,

para juntas hibridas de TPU/AA6061-T6 com insertos metalicos tratados com

solugao de silano a 2% v/v e pH 10 (a) sem tratamento térmico pés-moldagem e

(b) com tratamento a 110 °C por 20 h pds-moldagem. Gréfico inserido: forga

maxima (F,,s,) obtida e forga média (F) calculada entre 3 mm de deslocamento

e o ponto de ruptura.
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Considerando a mesma hipotese de que esse efeito € um indicativo da
menor estabilidade e/ou uniformidade do filme de silano ao longo da area da
juncdo polimero-metal, alguns fenbmenos concomitantes podem ter ocorrido
devido ao aporte energético proporcionado pelo tratamento térmico poés-
moldagem:

e Reorganizagao dos dominios rigidos do TPU e consequente aumento

de sua resisténcia mecanica;

e Aumento das interagdes entre os grupos funcionais do silano e do TPU
e consequente aumento da adesao na interface silano-polimero;

e Aumento das interagdes entre os grupos funcionais do silano e da
superficie metalica oxidada e consequente aumento da adesdo na
interface silano-6xido;

e Nao uniformidade na ocorréncia dessas interagdes, gerando zonas de
maior ou menor resisténcia interfacial e consequente diminuicdo da
estabilidade do filme de silano.

Assim, considerando a ocorréncia concomitante desses fenébmenos, o
aumento das interagdes interfaciais na area da jungao polimero-metal pode ter
levado ao aumento da forgca maxima atingida para as juntas hibridas
termicamente tratadas, mas o somatério de todos os efeitos teve um impacto
negativo no comportamento mecanico do TPU apos seu limite de escoamento
ser atingido, levando a sua falha antecipadamente. Desse modo, pode-se
concluir que o tratamento térmico pds-moldagem tem efeito positivo no limite de
escoamento do TPU e na forga maxima atingida pelas juntas hibridas de TPU e
AA6061-T6, mas ocasionou menores reprodutibilidade e previsibilidade do

comportamento mecéanico de tais juntas.
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4.4 Anadlise fractografica das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6

As superficies de fratura das juntas hibridas ap6s ensaio de cisalhamento
foram investigadas por microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e por
espectrometria de Raios X por disperséo de energia (EDS).

Na Figura 4.39 sédo apresentadas fotografias das superficies de fratura de
juntas hibridas fabricadas a partir de insertos metalicos tratados com solugao de
silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v, com indica¢ao das regides analisadas por
SEM e EDS. As fraturas ocorreram na area do rebaixo (248 mm x 127 mm) dos
insertos metalicos, que é area da jungao polimero-metal.

Na Figura 4.40 sao apresentadas micrografias obtidas por SEM e
espectros de EDS das regides indicadas nas fotografias da Figura 4.39. E
possivel observar que, independentemente da concentracdo da solucdo de
silano utilizada no tratamento dos insertos metédlicos, a morfologia das
superficies de fratura possui caracteristicas gerais semelhantes, com trés
regides distintas em termos de composi¢ao quimica e modo de falha. Assim, por
meio das analises em SEM e EDS, e pela inspecéo visual das superficies de
fratura, algumas hipoteses foram formuladas:

e Naregidao 1 (R1), mais proxima ao topo do inserto metalico, ocorreu
falha adesiva na interface silano-polimero, ou seja, a camada de
silano permaneceu adsorvida a superficie do inserto e sua interagcao
com o TPU fundido n&o foi satisfatoria;

e Na regiao 2 (R2), ocorreu falha coesiva superficial do TPU, ou seja,
parte da camada congelada do TPU, onde ndo ocorreu a separagao
de fases, ficou aderida a superficie do inserto metalico;

e Na regido 3 (R3), proxima ao TPU fraturado, ocorreu falha
predominantemente coesiva da camada de 6xido metalico, com locais
de falha coesiva superficial do TPU, indicados por pequenas areas

mais escuras de formato triangular.
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Figura 4.39: Fotografias da area do rebaixo (248 mm x 127 mm) apds ensaio de
cisalhamento para juntas hibridas fabricadas a partir de insertos metalicos
tratados com solugao de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v, com indicagao

das regides analisadas por SEM e EDS.
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Figura 4.40: Micrografias de SEM e espectros de EDS das superficies de fratura
de juntas hibridas fabricadas a partir de insertos metalicos tratados com solugao
de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% vlv, referentes as regides indicadas na
Figura 4.39. Os espectros de EDS das trés regides observadas (R1, R2 e R3)
estdo sobrepostos para comparagao. Parametros: BSE, 15 kV, 35x.
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Para corroborar tais hipoteses, sdo apresentadas na Figura 4.41
micrografias das superficies de fratura do TPU, obtidas com elétrons
retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE) por SEM, para juntas cujos
insertos metalicos foram tratados com solugéo de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c)
2% v/iv. Quando essas superficies foram analisadas no modo BSE, foram
observadas apenas duas regides distintas (R1 + R2 e R3) em termos de
composi¢éo quimica. Por outro lado, quando as superficies foram analisadas no
modo SE, que destaca caracteristicas topograficas, foram observadas trés
regides distintas (R1, R2 e R3), de modo analogo as superficies de fratura dos
insertos metalicos, apresentadas anteriormente. Portanto, é possivel afirmar que
as trés regides das micrografias apresentadas na Figura 4.40 e na Figura 4.41

estao diretamente correlacionadas entre si.

Fratura

BSE SE
Figura 4.41: Micrografias obtidas com elétrons retroespalhados (BSE, lado
esquerdo) e elétrons secundarios (SE, lado direito) por SEM das superficies de
fratura do TPU, para juntas cujos insertos metalicos foram tratados com solugao
de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v. As trés regides (R1, R2 e R3)
observadas no modo SE estdo diretamente correlacionadas com as regides das

superficies de fratura dos insertos metalicos.
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BSE 'SE
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Figura 4.41 (cont.): Micrografias obtidas com elétrons retroespalhados (BSE,
lado esquerdo) e elétrons secundarios (SE, lado direito) por SEM das superficies
de fratura do TPU, para juntas cujos insertos metalicos foram tratados com
solugao de silano a (a) 0,5%, (b) 1% e (c) 2% v/v. As trés regides (R1, R2 e R3)
observadas no modo SE estdo diretamente correlacionadas com as regides das

superficies de fratura dos insertos metalicos.
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Em conjunto com as analises realizadas anteriormente, o mapeamento
quimico das superficies de fratura, obtido por EDS e apresentado na Figura 4.42
(superficie do inserto metalico) e Figura 4.43 (superficie do TPU), corrobora com
parte das hipéteses formuladas anteriormente. Assim, é plausivel concluir que
ocorreu, de modo predominante:

e Em R1: falha coesiva superficial do filme de silano, evidenciada pela
presenga de silicio em ambas as superficies de fratura, e pela maior
concentragcado de oxigénio nessa regiao, referente a camada de 6xido
metalico;

e Em R2: falha coesiva superficial do TPU, sendo possivel observar
areas nas quais o TPU foi arrancado e que permaneceu aderido a
superficie metalica;

e Em R3: falha coesiva superficial da camada de o6xido metalico,
evidenciada pela maior concentracdo de aluminio e oxigénio na

superficie polimérica.

Al

Figura 4.42: Mapeamento quimico obtido por EDS da superficie de fratura de
inserto metalico tratado com solucao de silano a 1% v/v. Parametros: SE, 15 kV,
35x.
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Figura 4.43: Mapeamento quimico obtido por EDS da superficie de fratura do
TPU, a partir de junta hibrida com inserto metalico tratado com solug&o de silano
a 1% v/v. Parametros: SE, 15 kV, 35x.
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5 CONCLUSOES

Por anadlises espectroscépicas, foi possivel identificar e propor uma
estrutura quimica para o TPU, formado por segmentos flexiveis de poliéster
poli(adipato de butileno) e por segmentos rigidos de MDI/BDO. Esse
conhecimento foi fundamental para a compreensdo de todos os fenédmenos
observados posteriormente, uma vez que as propriedades do TPU (e,
consequentemente, das juntas hibridas) estdo intrinsicamente associadas a
composicdo e a morfologia em fases. Utilizando diferentes temperaturas
maximas para o TPU fundido em analises térmicas, foi possivel verificar que o
historico térmico e tipo de processamento tém forte influéncia na organizacao de
seus dominios cristalinos, formados por segmentos rigidos com diferentes graus
de ordenamento, sugerindo que sua morfologia em fases & metaestavel.

A superficie dos insertos metalicos foi tratada por abrasdo, oxidagao e
silanizacao a diferentes concentragdes e pH de solugcdo, para modificar sua
reatividade quimica e promover a adesao polimero-metal. Por analises da
molhabilidade, foi possivel concluir que os tratamentos de abrasdo, oxidacéo e
silanizagao a 2% v/v e pH 10 tornaram a superficie dos insertos metalicos mais
hidrofilica, o que contribuiu para a posterior interacdo e adesdao com o TPU
fundido durante o processo de sobremoldagem por injecéo.

Por analises da segdo transversal das juntas hibridas, foi possivel
observar a formagdo da camada de Oxido e que a rugosidade em escala
micrométrica das superficies metalicas, causada pelo tratamento de abrasao,
proporcionou penetracao parcial do TPU fundido nas microcavidades. Assim, é
possivel que o mecanismo de adesao das juntas hibridas de TPU e AA6061-T6
ndo seja apenas quimico (devido ao organossilano), mas também
micromecanico por ancoramento do TPU.

Em ensaio de cisalhamento, as juntas hibridas apresentaram
comportamento assintético semelhante entre as amostras avaliadas,
independente da concentracio de solugao de silano utilizada. A forca mensurada
aumentou continuamente até aproximadamente 3 mm de deslocamento e, a
partir desse ponto, se manteve praticamente constante até a ruptura de cada

amostra. A forga média obtida a 3 mm de deslocamento foi 971 + 47 N, 953 £ 38
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N e 949 + 21 N para as concentracdes de 0,5%, 1% e 2% vlv, respectivamente.
Com esses resultados, pode-se afirmar que, até 3 mm de deslocamento, a forca
obtida equivale a resisténcia interfacial das juntas hibridas. A partir de 3 mm de
deslocamento, a componente da resisténcia mecanica intrinseca do TPU passa
a exercer uma influéncia mais significativa no comportamento mecanico das
juntas hibridas, uma vez que o limite de escoamento do TPU é atingido. De 3
mm de deslocamento até o momento da ruptura das juntas hibridas, a forga
mensurada passa a ser uma fungcdo da deformacado plastica do TPU. O
tratamento de silanizagdo com solugéo de 2% v/v e pH 10, sem tratamento
térmico pds-moldagem, levou aos resultados mais satisfatérios em termos de
reprodutibilidade do comportamento mecanico observado. De modo geral, a
adesao das juntas hibridas foi satisfatoria, uma vez que a resisténcia interfacial
foi maior que a resisténcia mecanica intrinseca do TPU. Cabe ressaltar que, sem
a utilizagado do organossilano, ndo houve adesao polimero-metal.

Na analise de falhas das juntas hibridas apds ensaio de cisalhamento,
foram observadas trés regibes distintas, compostas por (i) regido de falha
coesiva superficial do filme de silano, evidenciada pela presenta de silicio em
ambas as superficies de fratura e pela maior concentracdo de oxigénio nessa
regido, referente a camada de o6xido metalico, (ii) regido de falha coesiva
superficial do TPU, com areas nas quais o TPU foi arrancado e que permaneceu
aderido a superficie metalica, e (iii) regiao de falha coesiva superficial da camada
de oxido metalico, evidenciada pela maior concentragao de aluminio e oxigénio
na superficie polimérica.

Esses resultados evidenciam que as propriedades finais das juntas
hibridas de TPU e AAG6061-T6 estdo diretamente ligadas n&o apenas aos
tratamentos de superficie selecionados, mas também as propriedades do
polimero. No caso do TPU, sua grande complexidade devido a sua estrutura
segmentada e morfologia em fases torna a compreensédo dos fendmenos de
adesao e interface ainda maiores. Ainda assim, os resultados obtidos neste
trabalho podem ser considerados satisfatérios, contribuindo para o avanco do

conhecimento na area de adesao e de estruturas hibridas de polimero-metal.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliagdo da resisténcia interfacial das juntas hibridas de TPU e
AA6061-T6 utilizando correlacdo de imagens (DIC) e analise de
elementos finitos (FEA), para melhor compreensdo de seu
comportamento mecanico em ensaio de cisalhamento.

Determinagcdo do comportamento mecanico a longo prazo das juntas
hibridas de TPU e AA6061-T6, com ensaios de fadiga.

Avaliacdo mais detalhada da superficie metalica apds cada tratamento
de superficie e das superficies de fratura apds ensaio de cisalhamento,
utilizando um espectrometro de fotoelétrons excitados por Raios X
(XPS).

Desenvolvimento de promotores de adesdo com propriedades de
autorregeneragcdo, de modo que seja possivel a recuperagao de

trincas e pequenas falhas a partir de mecanismos intrinsecos.
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APENDICE A: Caracterizagdo elementar da liga 6061-T6, obtida por

espectrometria de fluorescéncia de Raios X (XRF)
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APENDICE B: Parametros da fungio Lorentziana utilizada na

deconvolugao das curvas de DTG, obtidos do software Origin®

TPU (pellet)

128

Model Lorentz
Equation y = y0 + (2*A/pi)*(w/(4*(x-xc)*2 + w”2))
Plot P1 P2
yo0 -0,006 + 3,546E-4 -0,006 + 3,546E-4
xc 354,740 + 0,038 417,757 £ 0,123
A 30,406 + 0,128 54,381 + 0,406
w 53,428 + 0,197 42,993 £ 0,273
Reduced Chi-Sqr 4,974E-4
R-Square (COD) 0,989
Adj. R-Square 0,989
TPU (moldado)
Model Lorentz
Equation y = y0 + (2*A/pi)*(w/(4*(x-xc)*2 + w2))
Plot P1 P2
yo0 -0,004 + 3,603E-4 -0,004 + 3,603E-4
xc 362,717 £ 0,039 422,359 + 0,103
A 30,268 + 0,129 46,369 £ 0,340
w 54,291 + 0,197 40,790 £ 0,251
Reduced Chi-Sqr 5,411E-4
R-Square (COD) 0,988

Adj. R-Square

0,988
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APENDICE C: Calculo do teor de segmentos rigidos do TPU

O teor de segmentos rigidos (%ps) do TPU pode ser calculado pela
Equacéo B.1, em que My € a massa molar dos segmentos rigidos e Mgs € a

massa molar dos segmentos flexiveis:

M
Yops = ———— x 100 B.1

Mys + Mgg

Considerando a estrutura quimica proposta na Figura 4.1, a determinacéao
das massas molares pode ser realizada pelas Equagdes B.2 e B.3, em que m
representa o numero de unidades de repeticao formadas pela reacdo entre o
butano-1,4-diol (BDO) e o acido adipico (AA) e n representa o numero de
unidades de repeticdo formadas pela reagcdo entre o 4,4’-diisocianato de

difenilmetano (MDI) e o extensor de cadeia BDO:

Mss = Mgpo + (Mppo+aa X M) B.2

Mys = Myp; + (Mypr+ppo X 1) B.3

Por meio das analises de NMR realizadas para o TPU utilizado neste
trabalho, os parametros m e n podem ser estimados pelas Equacdes B.4 e B.5,
em que n® Hgs representa o numero de protons de cada unidade de repeticéo
dos segmentos flexiveis e n® Hys representa o numero de prétons de cada

unidade de repeticdo dos segmentos rigidos [105]:

n9H55=mX4 B4

Considerando que:

e Massa molar do poli(adipato de butileno) (Mss) = 2440 g/mol [105];
e Massa molar do BDO (Mgp,) = 90 g/mol;

e Massa molar do BDO mais 0 AA (Mgpp4a4) = 236 g/mol;
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e Massa molar do MDI (My,p;) = 250 g/mol;
e Massa molar do MDI mais o BDO (Myp;+5p0) = 340 g/mol.

Substituindo os valores na Equacao B.2, tem-se:

m= 10

Substituindo o valor de m na Equagéao B.4, tem-se:
no HSS =~ 4‘0

A partir da altura das integrais de dois deslocamentos quimicos
caracteristicos para os segmentos rigidos (6 = 3,80 ppm, item 3 da Figura 4.1a)
e para os segmentos flexiveis (6 = 2,29 ppm, item 2 da Figura 4.1a), tem-se a

seguinte relagao:

n®Hgs  alturaeméd = 2,29 ppm B.6

n® Hys  altura em 8 = 3,80 ppm

Logo, o numero de prétons de cada unidade de repeticdo dos segmentos
rigidos sera:

n®Hgs alturaemé = 2,29 ppm

n® Hys  altura em 8§ = 3,80 ppm

n°Hys = 1,2 X 40 = 33

Substituindo o valor de n2Hy¢ na Equacgao B.5, tem-se:
n=15

A massa molar dos segmentos rigidos podera entdo ser calculada pela
substituicdo dos valores na Equagao B.3:
Mys = 5350 g/mol

Finalmente, o teor de segmentos rigidos do TPU sera dado pela
substituicdo dos valores das massas molares na Equacgao B.1:
0/01-15 ~ 69%
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APENDICE D: Parametros da fungdo Gaussiana nao linear utilizada na

deconvolucao da curva de tan &, obtidos do software Origin®

TPU (moldado)

Model Gaussian
Equation y =y0 + A/(w*sqrt(pi/(4¥In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc) 2/w"2)
Plot Peak1 Peak2 Peak3 Peak4
yo0 0,036 + 8,685E-5 0,036 + 8,685E-5 0,036 + 8,685E-5 0,036 + 8,685E-5
xc 16,605 + 0,478 57,091 + 0,258 119,286 + 0,365 249,959 + 66,988
A 3,307 £ 0,209 10,509 + 0,281 6,173 £ 0,927 17,805 + 18,866
w 41,342 + 0,536 57,279 £ 1,300 59,396 + 2,661 151,270 + 85,163
Reduced Chi-Sqr 3,87432E-6
R-Square (COD) 0,999

Adj. R-Square 0,999
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APENDICE E: Curvas tensdo-deformacao para o TPU obtidas em ensaio

de tragao
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