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Resumo

Os adesivos, como ligacdes estruturais tém vingw ama crescente importancia no mundo
industrial. Um dos principais pontos de interesseférca a que as juntas de sobreposicéo
estdo sujeitas. Para que esta aumente existenerdéermétodos, tais como: modificagbes
geométricas, modificagBes da topografia da superdio uso de diferentes adesivos ao longo
da sobreposicao. Este ultimo método criaria adedivacionalmente modificados, que teriam
propriedades que variam gradualmente ao longo Hdaeposicdo, 0 que permitiria uma
distribuicdo de tensBes uniforme ao longo da medBsta propriedade é de extrema
importancia principalmente para a industria dodpante, pois reduziria consideravelmente o
peso das estruturas ao permitir trabalhar com ares® menores. Uma cura diferenciada
obtida por aquecimento local ou aquecimento pougid pode dar aos adesivos estruturais
essas propriedades diferentes ao longo da sobgépodtste trabalho tem como objectivo
monitorizar uma dessas propriedades, a variac@eng@eratura de transi¢éo vitrea em fungéo
do grau de cura. Para levar a cabo este estudesesotadesivo estrutural Araldit@011 e

um metodo novo para medirTg foi usado, 0 método de vibracéo. Este método gueife
medir a Ty através da ressonancia da amostra. Concluiu-seogseu uso revela bons
resultados, quando comparados com outros, e repaas@a excelente alternativa aos demais

usados actualmente.
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“Effects of cure temperature on the glass transitio n temperature of a
structural adhesive”

Abstract

There are various methods to increase the stresfgép joints: geometric modifications of
the adherends, modifications of the adherend saifagography, and the use of more than
one adhesive along the overlap. This last methodbea considered a rough version of a
functionally graded material. An adhesive functibnanodified would have properties that
vary gradually along the overlap allowing a unifastress distribution along the overlap. This
would permit to work with much smaller areas, redgcconsiderably the weight of the
structure which is a key factor in the transpodustry. The varying properties could be
obtained though a differentiated cure obtaineddwmall heating or induction heating. One of
the properties that is important to monitor is giass transition temperature variation as a
function of the degree of cure. To conduct thisigtwe used the strutural adhesive Arafllite
2011 and a new method to measure Thevas used, the method of vibration. This method
allows to measure thg; of the sample through the resonance. It was cdeduhat its use
shows good results when compared with others, aptesents an excellent alternative to

other currently used.
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1. Introducéo

1.1 Adesivos estruturais

Os adesivos tém sido utilizados com sucesso numedede de aplicacbes ao longo dos
séculos. Hoje em dia, os adesivos sdo mais imgegao que nunca no quotidiano e a sua
utilidade estd a aumentar muito rapidamente. MNewsas décadas tém havido avancos
significativos nos materiais e na tecnologia dadép.

Um adesivo é basicamente definido pela sua fungée,é “colar” duas superficies. Para
cumprir esta funcéo, as propriedades de um addswem garantir uma aplicacao facil na
interface, uma ligacdo rapida e completa e enduesdio subsequente, e uma forca de
ligacdo adaptada paraa aplicacdo especifica ufi@stt, permanente, removivel, rigidas
ou flexivel). Existe uma vasta variedade de solsigiee pratica, e sua aplicacdo requer uma

compreensao tanto da quimica dos adesivos, coroi@igia dos materiais.

Para colmatar as falhas inerentes aos processbsidrais de fixagdo mecanica, tais como
ligacBes soldadas, rebitadas ou aparafusadaseguaasdo a resisténcia necessaria a suportar
a transmissado de esforcos, surgiram os adesivostuzats. Estes tém sido largamente
estudados nas ultimas décadas. As suas boas catmete levaram os investigadores da area
a procurar desenvolver métodos de ligacdo por \aukesa fim de otimizar o seu uso. Na
industria automével, por exemplo, para tornar a®radveis mais eficientes recorreu-se a
materiais mais leves, como o aluminio ou os plastieforcados com fibras. Os adesivos
podem ser a unica forma eficaz de ligar estes rm@eOs painéis de fibra de carbono, por

exemplo, ndo podem ser soldados.

O crescente uso das juntas adesivas estruturaissgodustificado através das suas enumeras
vantagens. Seguem-se alguns exemplos de vantagsreddsivos, como: boa resisténcia a
fadiga (distribuicdo de tensdes mais uniforme) cam@ode observar na Figura 1; devido a
sua flexibilidade, os adesivos sao interessanteBgagdo de diferentes materiais; todo o
processo de ligacao poder ser automatizado; octalle formas complexas torna o projeto
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muito flexivel; garantia de fixagdo continua; ostog de fabrico e de ligagcdo sdo mais baixos
(da Silvaet al. 2007; Esteves 1990; Teixeira 2000).

Junta rebitada B Uy
rRWwEWwEY
e le iy
Area nido reforcada | ]

Distribuigiio de tensio v

Junta colada e 4
= =
S S S 11
Area niul reforgada I'H:ihi pequena |~

Distribuigdo de tensio v

Figura 1: Comparagao da distribuicdo das tensdes te  dricas junta rebitada vs junta colada (da Silva et al.
2007).

Certas as inumeras vantagens dos adesivos essutdia se poderdo deixar de mencionar
alguns dos inconvenientes que esta técnica apees®id estes, por exemplo: dever-se-a ter
especial cuidado com as forgcas de arrancamenteageln e impacto; a resisténcia a
temperatura e humidade extremas é relativamentea;fealigacdo requer normalmente uma
cura; € necessaria uma preparacdo da superficlafoa Silvaet al. 2007; Esteves 1990;
Teixeira 2000).

Existem diversos tipos de adesivos. Os principgiest de adesivos estruturais sdo 0s
epoxidos, epoxidos hibridos, fendlicos, fendlicdwidos, formaldeido de (fenol-) resorcinol,
melamina (ou ureia) -formaldeido, poliaromaticos dka temperatura, poliuretanos,
anaerobicos, cianoacrilatos, acrilicos modificadospoliésteres. Estes adesivos podem
apresentar-se sob varias formas: pastas/liquidasndeou duas partes, filmes, pés e solugées
(da Silvaet al. 2007).

Sendo um material de ligacéo, os adesivos devera tapacidade de passar por uma fase
pasta/liquida e, finalmente, tornarem-se solidosaad@sivo usado para uma dada aplicacéo

deve conferir uma boa molhabilidade, permitindoilmssma perfeita adesdo com os
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substratos. E necessario tornar-se posteriormaiiidospara que a junta adesiva possa
suportar as cargas que serdo aplicadas durante aidau Util. Este estado sdlido pode ser
conseguido sob varias formas, através de solvegpbeseacao quimica, pelo aquecimento ou

atraves do arrefecimento a partir do estado fundido

No processo de cura através de reacao quimicajnausacao de forcas por meio de reagdes
quimicas deve ocorrer somente ap0s a aplicacadafiva, caso contrario, o adesivo perderia
a sua capacidade de molhabilidade. A reacéo quipoida ser iniciada através da mistura de
dois ou mais componentes reativos, pouco anteplimm@o adesivo. Apds a aplicacdo, os
adesivos transformam-se numa substancia macronferie€s aderentes devem ser fixados
até o adesivo ficar parcialmente endurecido porgoeestado de baixo peso molecular, o
adesivo ndo é capaz de transmitir forcas. Na naados casos, 0 tempo necessario para o

processo de cura pode ser reduzido pela aplicazéaldr.

Relativamente a cura por solventes, em adesivos estm tipo de cura os adesivos sao
essencialmente na sua forma definitiva. No entantoolhagem do aderente é alcancada

atraves de dissolucéo ou dispersao do polimerosalvente adequado.

No processo de cura podera haver necessidadeidacdpl de calor. Isto acontece quando os
adesivos a curar sao constituidos por substaneibgsido peso molecular ou se quer adesivos
de alta temperatura (Zhang 2010; Brockmanal.2009).

1.1.1 Adesivos epoxidos

As resinas de epodxido sdo polimeros termoendulisciyge necessitam de reticulacéao

quimica com a adicdo de um endurecedor e/ou fonestd de calor e sdo usadas como
adesivos. Estas foram introduzidas comercialmemel®46 e tém uma vasta aplicagdo no

mercado aeronautico e automovel devido as suasgam de poupanca no peso e grande
versatilidade (da Silvat al. 2007).

A resina de epoxido € uma substancia de baixo pegecular com uma chamada “funcédo de
epoxido”, ou seja, € um anel de trés membros coim &omos de carbono isoladamente
ligado a um atomo de oxigénio, como mostrado narki@. O segundo componente € um
endurecedor ou agente de cura e 0 endurecimentwr éepcdo quimica que produz um

polimero reticulado. Os adesivos epdxidos curadosiaros e rigidos (Zhang 2010).
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Figura 2: Grupo de Epoxido.

Os endurecedores afetam sobretudo a resistén@avapa dureza, a durabilidade e a adeséo,
sendo que esta Ultima é controlada essencialmetds energias de superficie (da Sitval.
2007).

Existe uma grande variedade de agentes de curaopagpOxidos. Estes sdo escolhidos
mediante o processo de cura e as propriedadesicapieA temperatura de transicao vitrea é
uma das propriedades de um sistema de cura quendiemia estrutura molecular do
endurecedor. Finalmente, a escolha da resina eremstlor depende da aplicacdo, do
processo selecionado e das propriedades desejaelasferir que diferentes quantidades de

endurecedor tendem a controlar a densidade delegto e a variar a estrutura.

A cura dos epoxidos é também afetada pela humigaessao e calor. O calor, normalmente
acelera a reacao entre o endurecedor e a resiug leva a que seja necessario menos tempo
de cura para completar o processo de cura. No tentarsobreaquecimento pode resultar
numa cura incompleta, o que leva a um produto curads de modo incorreto. O que
acontece é que o processo de cura ocorre tdo rgpal@a resina ndo reage adequadamente

com o agente de cura.

A escolha criteriosa do tempo de cura, temperagypeessdo € uma questdo complexa que
precisa de ter em consideragéo o efeito exotéremdatérmico, as condicdes de aplicacdo, o

custo e as propriedades mecanicas finais (Zhan@)201

1.2 Temperatura de Transicdo Vitrea

Uma das propriedades mais importantes dos adesiaosua temperatura de cura. Uma cura
diferenciada nos adesivos pode ser muito importggae desenvolver produtos com
caracteristicas Unicas. Para tal € necessario cenhiambém, as propriedades térmicas dos
adesivos. No caso dos adesivos, a temperaturardeécde extrema importancia nas suas
propriedades térmicas. Este trabalho tem como iebjetincipal determinar e interpretar o
efeito da temperatura de cura numa propriedadedgmspecifica, a temperatura de transi¢cao

vitrea dos adesivos a qual sera seguidamente al@aocdan mais detalhe.

Em qualquer projeto de engenharia é fundamentabrdierimento das propriedades do
material a ser usado, bem como as condi¢cdes no agtial estara exposto. No caso dos
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polimeros as propriedades mecéanicas sao extremardependentes quer da temperatura,
quer do tempo de exposicdo. Os polimeros sdo Véstm®s, ou seja, apresentam algumas
propriedades dos liquidos viscosos e dos solidastiebs. A temperaturas baixas, a
mobilidade das cadeias é muito pequena e o estaunfa permanece. No caso de

temperaturas altas, o polimero comporta-se como boneacha, as cadeias poliméricas

podem adquirir mobilidade suficiente para dar iab processo de cristalizacdo. Nesta
regido, e durante um arrefecimento lento, o polinesibe grandes alongamentos quando Ihe
€ aplicada carga e pode resistir a grandes exterd®eordem dos 100% ou mais sem

deformac0bes permanentes (Bower 2002).

Na Figura 3 mostra-se como 0 médulo de Young dgolimero varia com a temperatura no
caso mais simples. O aumento da temperatura camsgrande movimento intermolecular,
tornando o polimero viscoso. No caso de ser terdistipb, este comeca a derreter quando
passa a temperatura de fusdg.(Caso seja termoendurecivel, ndo derrete. Naabded
temperaturas intermédia, a chamada regido de ¢éansitrea, o polimero ndo € nem vidro,
nem borracha. Este apresenta ainda um modulo dengYantermédio e propriedades
viscoelasticas. Esta € uma regido de grande isteregois é conhecida por varias
propriedades dos polimeros mudarem, tais como:idbetes médulo de Young ou rigidez,

propriedades de amortecimento e coeficientes dansgo linear (Charles al. 1997).

Transicao vitre

Vidro

l
=
©

Moédulo (Pa)

Borrach:

SR
N Fusdo

l
=
[

Tg Tf

Temperatura ———p

Figura 3: Médulo de Young vs temperatura para um mod  elo linear de polimero (Zhang 2010).

Perante isto, € extremamente importante saber petatora a qual se da a transi¢ao vitrea
para um polimero em particular. No caso da borradeenperatura de servico deve ser maior
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do que a sua temperatura de transicdo vitrea, t@smdo aconteca o material teré

comportamento fragil e ndo ir4 executar a funcémlha estd destinada. Por sua vez, para o
adesivo, a temperatura de transicao vitrea assomgapel diferente, ou seja, a temperatura
de funcionamento deve ser inferior a esta. A teatpea de transicao vitrea é considerada a

temperatura mais baixa a qual um objeto pode $errdado plasticamente (Zhang 2010).

1.3 Definicao do problema

A temperatura de transicdo vitrea revela a muddecam comportamento rigido para um
comportamento que se caracteriza pelo amolecimdmtmaterial. No caso dos polimeros
termoendureciveis, estes ndo apresentam fusd@ aocgumtece é que se degradam a elevadas
temperaturas de forma irreversivel. Por isto, atemgperatura de transi¢ao vitrea é controlada
pelo grau de reticulacdo da estrutura, e surgemglrgente, alteracbes muito menos

acentuadas quando comparados com os termoplasticos.

Para se proceder a medicdo da temperatura decfeangitrea em polimeros recorre-se,
geralmente, a métodos cor@ifferential Scanning CalorimetryDSC), Thermo Mechanical

Analysis(TMA) ou Dynamic Machanical Analysi®©®MA). Os equipamentos comerciais que
sado usados nestes métodos tém em geral um cugtgl@ld’ara além disso, um ensaio pelos

métodos convencionais demora muito tempo a sezaeal

No caso deste trabalho, para determinar a temparate transicdo vitrea usou-se um
dispositivo baseado na vibragdo de uma viga corsiamleE um método ndo comercial que
tem a vantagem de ser pouco dispendioso e que tperealizar ensaios rapidamente sem

alterar o grau de cura do adesivo. Este métodplicado em detalhe no Capitulo 3.

1.4 Objetivos

A forca de uma junta adesiva €, de um modo geeplendente da temperatura. Torna-se por
isso de grande relevancia saber qual o comportantenadesivo a diferentes temperaturas.
Quando curado a diferentes temperaturas o adeswadartemperaturas de transicao vitrea
que também diferem. Neste trabalho o objetivo ppaicé monitorizar a variacdo da
temperatura de transigcéo vitrea em fungdo do gearudh. Para que tal seja possivel recorreu-
se a um método novo, um método que se baseia sanéexia do provete. Este método
utiliza um equipamento que se mostra menos dispsadios que 0s restantes usados para

realizar analises térmicas ja mencionados na Sdc8aalém de ser mais rapido.
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1.5 Plano da dissertacdo

A Tabela 1 mostra um esquema da calendarizacacedane dissertacao.

No Capitulo 2, definem-se alguns dos conceitosdomahtais e técnicas de determinagdo da
temperatura de transicdo de vitrea, tais como aatem volume livre, os factores que

influénciam a temperatura de transicao vitrea, é®dos existentes para medir a temperatura
de transicdo vitrea. Abordam-se também as difesegigiie os diferentes métodos de medicao

daTy de modo a poder compara-los.

No Capitulo 3, aborda-se profundamente o métoddougara a medicat,. Método este que
se baseia na observacdo de um amortecimento dovadgsando submetido a uma
temperatura no qual o adesivo passa de vitredoparacha. Neste capitulo € também descrita

a validagédo do método usado.

Os procedimentos experimentais sdo descritos nduag, com a preparacédo e fabrico dos

provetes.

No Capitulo 5 apresentam-se os resultados expemerbtidos e a discussdo dos mesmos.

Faz-se também uma analogia aos resultados obtidogsaios de tracao.

Finalmente, no Capitulo 6 retiram-se algumas cadds que foram observadas no decorrer

deste projeto e sugerem-se temas de trabalhog$utur

Tabela 1: Calendarizacdo do projeto ao longo do sem  estre.

Semanas
1/2|3(4|5|/6(7|8|9| 10| 11| 12| 13| 14| 15| 16

Tarefa 1: Revisao bibliografica

Tarefa 2: Fabrico das amostras

Tarefa 3: Testes experimentais

Tarefa 4: Analise dos resultados

Tarefa 5: Elaboracdo do Relatério
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Introducdo

Quando se estudam adesivos e aplicacdes para @estaspropriedade que € vital € a sua
temperatura de transi¢ao vitrély)( Esta é geralmente definida como uma transicée en
comportamento rigido do material para um comportamearacterizado pelo amolecimento
do material. De acordo com Zhang (2010), a primg@ssoa a introduzir a designadagara

a temperatura de transicdo vitrea foi Tammann (1938gundo Tammann (1933), a
temperatura de transicao vitrea € a temperaturquena fragilidade desaparece, ou seja, uma
temperatura na qual a propensdo a surgirem fendasnér. Inicialmente era chamada de
“ponto de transformacgao” ou “ponto de transi¢cao”.

O conhecimento da temperatura de transicao vitrda &trema importancia na selecao de
polimeros para as mais diversas aplicacdes. Istatexe, porque varias propriedades se
alteram bruscamente ng. Acima da temperatura de transicdo vitrea, osmmobs tém
comportamento do tipo borracha, facilmente defoeigvornando-se ddcteis, isto acontece
devido a existéncia de movimentos moleculares. Quantemperatura de um polimero cai
abaixo daTy, os atomos das cadeias poliméricas estdo comaaongelados numa dada
posic¢ao, ou seja, ndo se da o movimento rotac@mnainslacional, e o polimero comporta-se
de maneira cada vez mais fragil. Muitos factoredepo alterar &y de um polimero, entre
eles estdo a estrutura quimica, o grau de curanegssa molar. Varias técnicas estédo

disponiveis para caracterizar e medifidda Silvaet al. 2007).

2.2 A Temperatura de Transicdo Vitrea

Segundo a norma ASTM E 1142-07, a temperaturaadeigdo vitrea é definida como:

"Temperatura de transi¢cdo de vitrea - Uma temperascolhida para representar a faixa de

temperatura sobre a qual a transicéo vitrea otorre.
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Outros documentos referem outra definicdo, ligeat@ diferente, segundo a norma ASTM
D 4092:

"Temperatura de transicdo vitrea - Ponto médicada fde temperatura aproximada sobre a

qual a transicao vitrea ocorre.”

Para corroborar estas defini¢cdes, a Figura 4 apieess curvas que caracterizam as principais
caracteristicas da transicdo vitrea. O que acondegee a mudanca € muito grande no

modulo, mas ocorre numa faixa de temperaturasvataénte restrita.

1
9
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~10
-xLu :-
- @]
S c
= ]
S S
«0 —
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S £
(@] (@]
: :

g

‘O

=

- ’
4 n
~10 0
Temperatura ———p
Figura 4: Grafico da variagdo do mddulo dinamico, E *, e amortecimento, n, em relacéo a

temperatura de um polimero amorfo (Zhang 2010).

Outras propriedades como o coeficiente de expadsanca e capacidade calorifica também

sofrem mudancas muito bruscas nesta regiao.

2.3 Teoria do Volume Livre na Transicao Vitrea
O volume livre ¥) desempenha um papel importante na determinag@prdariedades dos
polimeros. Volume livre pode ser definido como

VY=V -—V* (1)
Onde v é o volume ocupado (em unidades dé&gme v* é o volume caracteristico

correspondente a uma pressao extremamente altanguertatura termodinamica zero. O
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conhecimento do volume livre € importante, porqua propriedade que, eventualmente,
determina que tipos de movimento molecular poderstiexio material. Alguns processos
fundamentais que ocorrem num material polimérido aanfluéncia de forcas mecéanicas e /

ou temperatura sdo os seguintes (Menczel 2009):

 Transmissdo de energia para cadeias vizinhas, depeén da presenca de ligacbes

cruzadas, e as fases cristalinas;
* Rearranjos dentro das cadeias.

Nestes processos é necessario certo volume livnealutnento de; resulta num aumento do

namero de mudancas nas cadeias, o que melhoraaeidage de relaxamento da cadeia. O
excesso de energia que ndo pode ser dissipadarguespos de relaxacdo pode entrar em
processos destrutivos (mudancas irreversiveis eposéa a uma forca aplicada e / ou

temperatura, tais como fracturas ou deformacadigdds

A equacgéao de viscosidade Doolittle (Doolittle 19&di)pioneira para a maioria das teorias de

volume livre.
n = A exp (Bvk) (2)

Onden € a viscosidade, v\ sdo, respectivamente, os volumes ocupados e bvfes B sédo
constantes. Esta equagdo € a base teorica paraagdeqWilliams-Landel-Ferry (WLF)
(Williams et al. 1955), que vem escrita da seguinte forma:

Log ar = [-Cy(T-Tg)] / [C2 + (T-T)] 3)

Onde a é o factor de mudanca de temperatura (relaciooashoa alteracéo de viscosidade,

ou o tempo de relaxamento) @ € G sao constantes. No intervalo de temperaturas de
transi¢do vitrea entrg; e T;+#100°C, G e G séo conhecidos e tomam valores delZ,4 e
C,=51,6. Esta equacédo é conhecida como “universahdo G e G tomam esses valores.
Para este caso a constanig<€1/2.3v, onde ¢ é a fragéo de volume livre quan@o~ v.v),

0 que indica que a fragdo de volume livre a tentpeaale transigcéo vitrea é cerca de 2.5%. A
constante & (rvg/ys, ondeyg € 0 coeficiente de expansdo no estado vitreo)rsugee o
coeficiente de expanséo volumétrica do volume I{vieseria de cerca de 0.042*90C. No
entanto, os parametros; @ G ndo devem ser tratados como universais, porgusteexi
polimeros que sofrem variacdes nestas constangggcialmente aqueles com cadeias
principais rigidas, que sejam dotadas de impedinelet rotacbes. Logo, estas constantes
devem ser considerados como ajustaveis, esteesglodem ser determinados por um ajuste

dos valores experimentais deAlém disso, a equacdo WLF (equacéo 3) assumeelagio
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linear entre a propriedade mecanica medida e adeyra, e € esperado que se aplique na

gama de temperaturas enfgge T4+100°C.

A Figura 5 mostra esquematicamente um meio prdecee estimar assumindo que todas as
mudancas de volume vém da expansao do volume Naé&igura 5 a expansao do vidro e da
borracha é extrapolada para o zero absoluto. Aatifa de volume entre extrapolados vitreos
(Vo) e de borrachavg) é definida como o volume livre a 0 K (-273,15.°8)tores sugeriram

que aly € observada quando a diferenga-(vg) atinge 0,113 cifg (Menczelet al. 2009).
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Figura 5: Dependéncia da temperatura do volume livr e num polimero amorfo (Menczel 2009).

2.4 Fatores que afetam o valor da Temperatura de Tr  ansi¢éo Vitrea

2.4.1 Rigidez da cadeia

Um dos factores mais importantes que influénciateraperatura de transicdo vitrea é a
rigidez ou flexibilidade da cadeia. Esta mede ssipdglade da cadeia principal em rodar em
torno das ligagcbes que a constituem. Assim sendo,palimero com uma cadeia que
apresenta maior flexibilidade tera urig mais baixa. ISto acontece porque a energia de

ativacdo para mudancas conformacionais é menor.

A natureza dos grupos laterais das cadeias podar @ambém al,. Caso estes sejam
volumosos podem criar barreiras energéticas aosnmeotos rotacionais, o que implica um
aumento ddy. Grupos polares nos polimeros levam ao aumentéodgss intermoleculares,

0 que reduz o volume livre e consequentemente aanady (Nielsenet al. 1994).
16
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2.4.2 Massa molar e grau de reticulagédo

Durante a polimerizacdo, a densidade do sistemam@tanenquanto que, a nivel molecular,
ocorre uma diminuicdo do volume livre, da entropiados movimentos das moléculas,
podendo &y aumentar em mais de 100 °C. Muitos polimeros ssedmo adesivos baseiam-
se neste aumento. Quando os polimeros revelamnwtsa molar, &y € geralmente
independente da massa molar, mas com a diminug&ordprimento da cadeia polimérica, a
Ty decresce apreciavelmente. Para melhor se com@eendfeito da massa molar iig
recorremos novamente ao conceito de volume livesuAindo que o segmento das pontas da
cadeia se move com maior liberdade, por se enconéis pontas e ter s6 uma ligacado a
cadeia, essa maior liberdade nos finais da cadmaassociado um excesso de volume livre
também maior. Considerando-se que a fraccdo deesggsfinais da cadeia € inversamente

proporcional a sua massa molar médig)(Mntédo, para polimeros lineares:
Tg = Ty(0) — KIMh 4)

OndeTy(x) € aTy para uma massa molar infinita e K € a constantergflete o aumento do
volume livre correspondente as cadeias. A Equagaimgduz um aumento linear igcom o
aumento da concentracdo de segmentos finais déaacattes polimeros com massa molar

muito baixa esta equacao ja nao se aplica.

Quanto a reticulacéo, pode dizer-se qudg pode aumentar para um polimero linear de massa
molar infinita. Fox e Loshaek (1955), chegaram alequacédo que descreve esse mesmo

aumento:
Ty =Tg () — K/Mn + Kyp (5)
Ondep é o numero de reticulacdes por grama ec@ & contante que reflete o aumento do

volume livre correspondente as cadeias para unndigi@do grau de reticulagéo.

Na reticulacdo o aumento do grau de reticulagdoctam que o volume livre do sistema

diminua e &y, consequentemente, aumenta.

O surgimento da reticulacdo pode dar-se de duagimanA remoc¢ao de dois atomos de
hidrogénio da cadeia polimérica ou pela adicdoggmi@s reticulantes especificos, que podem
ser considerados comondmeros. Desta forma, dateseftiferentes devem-se considerar: o
efeito da reticulacdo em si e o efeito do copoloneesultante da inclusdo de uma segunda

unidade na cadeia (Nielsehal.1994).
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2.4.3 Temperatura de cura

O processo de reacdo de cura € um factor muitortare que afeta também a temperatura
de transi¢cdo vitrea de um polimero termoendurecBsl processo de cura € de particular
importancia no fabrico de materiais estruturais. d@agrama de tempo-temperatura-
transformacao (TTT) de cura isotérmica foi deseridol para auxiliar na compreensao do
comportamento dos sistemas termoendureciveis edigé@s de cura isotérmica. Antes que a
reacdo quimica ocorra na totalidade, a resina 4®gnam liquido viscoso, que se torna cada
vez mais viscoso durante a cura. Avancando ainds meaprocesso de cura, o sistema reage
e forma uma macro-rede o que leva ao estado degedio em que a rigidez aumenta muito
rapidamente. A cura de polimeros termoendurecigetaracterizada por dois fenbmenos
independentes, a gelificacéo e a vitrificacdo. Nigacdo corresponde a formacao incipiente
de uma rede com peso molecular médio e a vitrBicagnvolve a transformacdo do estado
liquido ou de borracha a um estado vitreo. Aposldigacdo, as sucessivas reacdes de
reticulacdo aumentam e a rigidez do polimero étaatemente maior. No final do processo,

a estrutura é vitrea e totalmente curada (Gillh@86}L

Para que tal seja melhor compreendido, analisarsseguida um diagrama de cura TTT na
Figura 6.

Ty. |on. Regiio

*. borracha/gel

Vitrificacsio

Gelificacio ", Regiiio

Vitrea Gel

Regifio :
Liquida

Temperatura de cura (Tcyra)

Regiiio Vitrea

Log tempc

Figura 6: Diagrama de cura TTT (Menczel 2009).

Estes diagramas sdo uma ferramenta util paradluas mudancas fisicas e quimicas que
ocorrem durante a cura, incluindo gelificagéo, ifiicdo, cura completa e degradacao.
Representam o0s varios eventos que ocorrem duracieaaonde o tempo de gelificacdo e
vitrificagcdo sdo expostos em grafico em funcéo efaperatura de cura isotérmica. Estes

diagramas delineiam as regides de quatro estadbstds da matéria: liquido, borracha gel,
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vitrea gel e vitrea. Trés temperaturas importaest8o marcadas no eixo da temperatura de
cura do diagrama TTTIy é a temperatura onde ndo existe qualquer tipceagio, Ty, a
temperatura de transicao vitrea da resina totakmamida (a reticulacéo do adesivo € total), e
gellg € a temperatura onde a gelificagéo e vitrificagémrrem simultaneamente, assim como o
ponto onde as curvas de vitrificacdo e gelificagdaruzam, € também o limite superior do
tempo de utilizacao.

Grande parte do comportamento dos materiais tergooeciveis pode ser compreendido pelo
diagrama de cura TTT através da influéncia daigadifio, vitrificacdo e degradacao sobre as

suas propriedades.

A cura total é atingida mais facilmente quando agde ocorre acima d&g., € mais
lentamente pela cura abaixo @g.. Para temperaturas abaixo Ga, a reagdo €, portanto,
lenta para ocorrer e ocorre no estado vitreo. Niaagde temperaturas eniygly € Ty, a
gelificacédo precede a vitrificacdo, seguidamentenén-se ligagbes cruzadas no estado de
borracha e finalmente passa a um estado vitreo.Canmento da temperatura de cura da-se
0 aumento continuo da formacao da rede, isto éeatana densidade de ligacbes cruzadas até
a Tqe. Vitrificacdo € a formagdo do estado vitreo, coraumento da temperatura de cura
verifica-se um aumento dg como resultado da reagéo de cura. Gelificacamelefilimite
superior do tempo de trabalho, é o tempo do adgmide ser processado antes de iniciar o
processo de cura. Para temperaturas acimBi.deaa rede permanece no estado de borracha
depois da gelificacéo, pode ocorrer uma degradi@géauca ou uma oxidacao da reticulacéo.
A degradacao da rede e/ou a oxidagédo da reticulpgdem ocorrer e as propriedades do
adesivo serem alteradas (Menazieal. 2009; Gillham 1986).

Assim, o estado do polimero é essencialmente rggiddransformacdes quimicas, o que faz
com que seja de grande importancia o conhecimentaxé cinética de cura e das variacdes
da taxa de cura com a temperatura de cura paral@era transformacdo quimica alcancada
apos um estagio de cura. No entanto, a cinéticamigaida maioria dos termoendureciveis
com Teura abaixo daTy,. € normalmente complicada, pois as reacdes toreadesdifusdo

controlada nos ultimos estagios de cura, principate apos vitrificacdo, onde a taxa de

reacdes quimicas se tornam mais baixas (Gillhar;188ng 2010).

A Ty € uma propriedade que acompanha as mudancas rddotraacdo quimica. Para
materiais termoendureciveisTgaumenta com o grau de cura, ou seja, aumentartieese
durante os estagios iniciais, quando o polimerevérente reticulado, e exponencialmente

nos ultimos estagios, quando o polimero é altamestieulado. Isto sugere uma maior
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sensibilidade nos ultimos estagios de cura. Estet®res revelam que & € um parametro

sensivel ao processo de cura.

Quando o adesivo é insuficientemente curado, podeer mais reticulagcdo associada a cura
residual no caso de o adesivo ser aquecido acimi.da aumento ddy durante a cura

residual do adesivo parcialmente curado é propeatiao grau de cura do adesivo. Este é
definido como sendo a fraccéo de conversédo entreadssivo ndo totalmente curado e um

adesivo totalmente curado (Zhang 2010).

2.5 Métodos de Caracterizacdo da Temperatura de Tra nsi¢ao Vitrea

Para determinar a temperatura de transicdo vieearesse normalmente a métodos como
Differential Scanning CalorimetrgDSC), Thermal Mechanical Analys{§ MA) ou Dynamic
Mechanical Analysi$DMA).

2.5.1 DSC - Differential Scanning Calorimetry

O DSC é uma técnica que permite medir a energiassada para estabelecer o equilibrio
térmico entre uma amostra e um material inerteefieréncia. A entalpia de um polimero
aumenta a medida que a temperatura sobe, mas carmudanca na inclinagéo no grafico na

Tg, como € aproximadamente descrito na Figura 7.

A
T

N

Fluxo de calor

>

Temperatura

Figura 7: Determinacédo de Tg a partir da capacidade calorifica versus temperatu  ra (Zhang 2010).

Neste tipo de medicdo, a amostra e a referénciigsitas por um disco metalico com baixa
resisténcia ao fluxo de calor (Figura 8). Estadigaé fechada num unico dispositivo de
aquecimento. A entalpia ou a capacidade caloril@aamostra quando sofrem alteracdes

7

causam um diferencial de temperatura, relativa a ueferéncia. Esta é registada e
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posteriormente é relacionada com a alteracdo dapentna amostra por um sistema de
calibracédo experimental (Zhang 2010).

Secio transversal
de DSC

- Amostra
Camara da amostra % termoeléctrico
Referencia * XN
Numr=Vlly__ e\
77 % Z Disco
4

Fios

7 Entrada de gas
Termopar

Z /
Bloco de aquecimento //./A

Figura 8: Esquema do principio de funcionamento do m étodo DSC (Menczel e Prime 2009).

Este sistema possui algumas vantagens tais cofaoil areparacdo das amostras, aplicacéo a
sélidos e liquidos e ainda, cobrirem uma ampla gden@mperaturas onde € aplicavel. Além
de se poder obter a temperatura de transicao vptoele ainda recolher-se informacao sobre
outras propriedades, como por exemplo: ponto d&ofesebulicdo, tempo e temperatura de
cristalizacdo, percentagem de pureza, grau e taxauda, capacidade calorifica e calor

especifico, etc.

Como desvantagens temos como 0 mais importanteaypante o facto dos resultados
virem alterados devido a erros sistematicos baseasin calibracbes incorretas, por

acondicionamento e preparacao deficiente das amsastrpela referéncia considerada.

2.5.2 DMA - Dynamic Mechanical Analysis

Esta técnica € mais util para o estudo do compemtonviscoelastico de polimeros. Uma
tensao sinusoidal é aplicada e a deformacéo naialatedida permitem que se determine o
modulo complexo. A temperatura da amostra ou aiéecja sédo geralmente variados, o que

leva a variacdbes no médulo complexo. Esta abordagede ser usada para localizar a

21



“Efeito da temperatura de cura na temperatura de tra  nsigdo vitrea de um adesivo estrutural”

temperatura de transicdo vitrea do material, bemmoc@ara identificar as transicfes

correspondentes a outros movimentos moleculares.

Um equipamento de DMA tipico com apertos para mnmaant@stra e camara ambiental para
proporcionar diferentes condicbes de temperaturaoétrado na Figura 9. A amostra é

montada e a camara ambiental pode deslizar e exvgdadmostra.

r Dispositive
eléctrico da

/ amostra

Termometro

| | (P100)

Motor
Figura 9: Esquema do funcionamento de uma DMA (Perkin 2008).

A propriedade de polimero viscoelastico é estudgamtaanalise mecéanica dinamica, onde
uma for¢ca sinusoidal (tens&g é aplicada a um material e o deslocamento redalta
(deformacédo) € medido. Para um solido perfeitamefdstico, a tensdo e a deformacéo
resultante sera perfeitamente em fase. Para udoffuiramente viscoso, havera um atraso de
fase de 90 graus de tensdo com relacdo a deformBgdioneros viscoelasticos tém as
caracteristicas onde alguns atrasos de fase idioeodurante os testes de DMA.

O moddulo de armazenamento mede a energia armazenqde representa a parcela elastica,
e 0 médulo de perda mede a energia dissipada calog cepresentando a parcela viscosa
(Menczelet al. 2009).

Na Figura 10 mostra-se um grafico com as curvasaspobtidas por analise DMA de um
adesivo epoxido. As curvas stam 6, 0 modulo de armazenamento, E’, e 0 médulo deaperd
E”, em fungdo da temperatura. O ponto de transwj&eo (e correspondentelg) observa-se
no ponto de inflexdo do E’ e no pico maximo dodtatan ¢, como representado na Figura
10.
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Figura 10: Curvas de E’, E” e tan & de andlise DMA de um sistema epoéxido (Li et al. 2000).

Para polimeros altamente reticulados, a re@igé bastante ampla e depende de parametros

de ensaio, tais como a frequéncia do ensaio eaadaquecimento. Por esta técnica a faixa

de T, estende-se desde o ponto de inflexdo da curva ale B temperatura do pico thn J.

Por causa da faixa de temperaturas relativamenpdaade Ty de termoendureciveis, seria

inapropriado escolher a temperatura mais alta, getan 6, como valor daly, em que o

polimero ja estda num estado muito macio de borragtestrando um modulo de

armazenamento muito baixo. De acordo com Li (200@adrédo recomendado para relatar a

Ty € a temperatura do pico de temperatura do E”.

2.5.3 TMA - Thermal Mechanical Analysis

O TMA mede diretamente a expansdo de uma amosaadqué aquecida. A Figura 11

mostra um esquema do equipamento usado neste mé#ddoma mudanca brusca de

expanséo, o polimero passa de vitreo para um edeadorracha que permite medif@(ver

Figura 12).
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Figura 11: Diagrama esquematico de um instrumento v ertical para TMA (Menczel et al. 2009).

Duas das principais areas de aplicacdo da TMA mpoale polimeros sdo a determinacao do
coeficiente de expanséo térmica e a medicddyde, por vezes o ponto de fusah) (de
polimeros semicristalinos. Estas quantidades panmedidas de uma Unica vez na TMA,
como mostrado esquematicamente na Figura 12. Comociomado anteriormente, a
temperatura de transicdo vitrea € determinada cmrponto de intersecdo das curvas de

expansao nas fases vitrea e de borracha (ou f{Maarzelet al. 2009).
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Figura 12: Representacdo esquematica de uma curvad e TMA numa expansédo (Menczel et al. 2009).

2.6 Comparacéo entre diferentes métodos

Como ja foi referido anteriormente, existem diverswétodos para a medicdo da temperatura

de transicéo vitrea (Seccéo 2.5).

O método mais usado para determinar a temperagurarnsicdo vitrea € o DSC que detecta a
mudanca na capacidade de calor. Posteriormentecgpao MDSC (Modulated Differential
Scanning Calorimetry) que aumentou a sensibilidade resolucdo dos eventos térmicos.
Embora menos utilizados, o TMA, DMA e o DMTA (DynmmMechanical Thermal
Analysis) sdo métodos mais sensiveis. O método TiMlle a variacdo da inclinagdo numa
curva de dimensaeersustemperatura. O DMA é uma andlise térmica que fegiada para
quatro modos de oscilacdo: oscilacdo de frequéfieam oscilacdo de frequéncia de
ressonancia, tensdo e fluéncia. Mede directameetpiéncia, tensdo, deformacao, tempo,
temperatura e angulos de fase. O DMTA é uma anidlisgeica em modo de frequéncia fixa
gue mede tempo, frequéncia, temperatura e rigilehas as técnicas medem o mddulo de
perda e de armazenamento em funcao da temper@aota. método tem as suas vantagens e
limitacbes sobre outros métodos. Dependendo dodoé&joe se use podem surgir variacdes

de dados quando se mede a temperatura de tranfigio
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Um estudo de um epoxido com DMA revela que o veiofy de resinas epoxi com base no
pico detan ¢ é significativamente influenciado pela frequérique se realiza o ensaio. Por
outro lado, o valor ddy € mais consistente se baseado no pico do médufmedia. No
entanto, independentemente do critério usado, casensaios sejam realizados a taxas de

aquecimento elevadasTgtende a ser mais alta (&f al. 2000).

Konarski, estudou o efeito dos instrumentos de gdednaly de amostras curadas a 145°C
durante 2 horas. Na Tabela 2 pode observar-se tatupes de transicao vitrea medidas por
métodos distintos, DMA, DSC e TMA. Este estudo @bora o anteriormente dito,

verificando-se que &y neste caso pode variar de 130 a 146°C.
Tabela 2: Efeito do instrumento de medicdo na T4 (Konarski 1999).

Instrumento de medicao Ty [°C] Tempo de execucao

tipico [minutos]
DSC 142 20
TMA 130 40

137 (por modulo de perda)
DMA 120
146 (por tan 6)
O DSCé o teste mais simples e rapida para medy ® meétodo requer amostras
extremamente pequenas (normalmente 5 a 20 mg) &ueeaguerem preparacao especial.
Infelizmente, este método rapido e conveniente éamiversalmente aplicavel a todos os
materiais. Cargas elevadas, ligacOes cruzadas @msiddde elevada, e outros processos
podem encobrir o deslocamento deviddge fazer com que a transicdo seja dificil ou
impossivel de identificar. Esta técnica torna-sspeidiosa devido ao facto de utilizar
quantidades consideraveis de nitrogénio liquidoa peada teste de forma a obter o

arrefecimento da amostra.

A andlise TMA consiste simplesmente em aquecer astien e medir a sua variacdo

dimensional com uma sonda. Este método também goasdbter as tensdes de relaxacdo em
torno da regido de transicao vitrea, o que porsrepeduz a ambiguidade na atribuicdo de
uma Ty especifica e pode medir um valor diferente pamaeama amostra se medida num
ponto diferente. Por exemplo, podem obter-se vsloierentes quando medido perto da
borda e no centro da amostra.

DMA é uma técnica que consiste na oscilacdo dagenele flexdo aplicada a uma barra
rectangular curada. A tensdo que é transferidwésrda amostra € medida em funcéo da
26
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temperatura. O método é altamente preciso, embdigapssa ser definida de diferentes

maneiras, que teréo valores diferentes.
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3. Método usado na monitorizagéo da T

3.1 Introducao

Este método baseia-se na ressonancia de uma barradesivo na zona central, como ilustra
a Figura 13. No método de ressonancia, é obsemadamortecimento na vibragcdo quando
sujeito a temperatura, tornando deste modo mersademperatura de transicao vitrea. Este
€ baseado na observacdo de que o amortecimentolidzep inicialmente aumenta com a

temperatura e, em seguida, comeca a diminuir. Ap¢eatura a qual se da esse pico no

amortecimento € a temperatura de transicao vitealdsivo.

A temperatura de transicdo vitrea do polimero maileusada como um indicador do grau de
cura, uma vez que esta aumenta com o estado d& @ode-se verificar se o polimero tem

cura completa.

A cura e 0 seu processo dependem tanto do tempo damemperatura. Dependendo do
tempo de cura, o adesivo necessita de um tempo fi@ra fazer com que os ramos das
cadeias crescam totalmente (reticulagéo total)abtara reticulacdo, o sistema requer energia
extra para superar a energia de ativacdo. Poresjaum aumento da temperatura fornece a

energia extra de tal modo, o processo também sa tlmpendente da temperatura.

Uma vez que as propriedades dos polimeros mudam aommperatura, o pico do

amortecimento € atingido na transicdo do estadeeovipara o estado de borracha. A
temperatura a qual se da o pico do amortecimerdamatse temperatura de transicao vitrea
do polimero. Com base no que foi acabado de exporlesenvolvido este método de

ressonancia para medir o amortecimento. Este métedoer também uma técnica de
aguecimento quase que instantaneo de modo a refiaradt grau de cura do adesivo. Deste
meétodo resulta uma curva que relaciona o deslodangienviga onde se encontra o polimero
(Figura 13) com a mudanca de temperatura. A teriparde transicao vitrea pode ser obtida

através desta curva, analisando a que tempera&tul@ @ pico (Zhang 2010).
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Figura 13: Esquema da barra usada no método de vibra  ¢ao.

3.2 Medicéo do deslocamento

A medicéo do deslocamento é conseguida atravésétimdmde vibragdo de uma barra livre-
livre, que serd descrito com detalhe na Secca@.3F2vra levar a cabo a vibragéo foi usado
um par de bobinas orientadas a 90° relativamente aioutra. As bobinas foram fixadas a
base, enquanto os imanes foram fixados a barraludeindo. A barra foi submetida a

excitacdo e posta a vibrar a frequéncia de ress@através de uma corrente sinusoidal
alimentada a bobine de conducg&o. A vibragdo induma wensdo que é proporcional a
amplitude maxima de deslocamento da barra na baténaesposta. Ao se proceder ao
aquecimento do adesivo, este revela um pico no awortecimento. Esse pico no

amortecimento revela-nos a temperatura de transig@a.

3.3 Teste de vibragéo

3.3.1 Barra com massas nas extremidades

Para medir o deslocamento foi usado o aparelhandels&do por Guild e Adams (1981) e
melhorada por Singh (1993) com o auxilio do formsehvolvido por Zhang (2010). Foi
usada no presente trabalho uma barra de alumimodois imés nas extremidades. Os dois
iméas foram anexados a barra de aluminio por unfysaraAs bobinas de excitacdo e resposta
foram presas ao suporte. A amostra foi suportadéiesde algodao, colocados nos nos de
vibracdo para néo influenciar o comportamento dio@rdo provete (como mostra a Figura
14). Os fios que sustentam a barra nos seus ndbrdgdo encontram-se presos a um suporte
de aluminio. As posi¢Bes dos nos de vibracdo faaoontradas por aspersdo de areia seca
sobre a superficie da barra, pois esta migra mare®. Caso seja necessario, as posicoes dos

29



“Efeito da temperatura de cura na temperatura de tra  nsigdo vitrea de um adesivo estrutural”

nés de vibracdo sdo ajustadas a frequéncia denéessa, frequéncia a qual se verifica a

amplitude maxima de vibracao.

no de vibracio nod de vibracio

Figura 14: Suporte do provete.

3.3.2 Meétodo de excitagcdo: Método de vibragdo de um  a barra livre-livre

Para se conseguir utilizar com rigor este métodssaapor duas fases importantes.
Inicialmente procede-se a fase de afinagdo qudsteresn encontrar e ajustar a frequéncia de
ressonancia do provete. Garantida a frequénciasi®mancia, passa-se a faséeddbaclde

forma a manter essa mesma frequéncia de ressomansistema.
* Modo de afinacao

O modo de afinacdo usa o método do estado estaoioménvolve dois passos. Numa

primeira fase encontra-se a frequéncia de ress@ndlac barra. Este processo implica a
utilizagdo de um gerador de fun¢des em conjunto com osciloscopio. Na Figura 15

encontra-se um esquema deste primeiro passo @égabnA corrente alternada sinusoidal em
frequéncia fornecida pelo gerador de funcdes éefoda a bobina de comando. Logo, o
provete € submetido a uma excitacdo lateral nunsaed&remidades o que causa a sua
vibracdo a sua frequéncia de ressonéncia. Antesirdd ser enviado para a bobina de
comando, este é amplificado através de um amplificale poténcia. A bobina provoca a

excitacdo do provete, devido a interacdo com o0 iquengera um campo magnético e essa
excitacdo € transmitida para a outra extremidadeprdwete (bobina de resposta). Esta
excitacdo é sensivel a fatores como o correto iposimento dos imanes (orientacées das
polaridades), por forma a manter o provete em géwa A vibracdo induz uma tenséo

proporcional a amplitude do deslocamento maximdatzina de resposta. O osciloscopio é
usado para monitorizar a amplitude de deslocam#mtoscilagdo medida a partir da bobina
de resposta e monitorizar também a onda sinusqigale enviada pelo gerador de funcgdes.

Ajustando o valor da frequéncia no gerador de fasag@ monitorizando a onda sinusoidal de
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entrada (na bobina de comando) e a de saida (maabdé resposta) no osciloscépio permite

encontrar a frequéncia de ressonancia do provetie 2000; Zhang 2010).

Bobina de
comando __L

Bobina de
. resposta

Multimetro

Amplificador

Gerador de
funcoes

# Osciloscopio 4

Figura 15: Esquema do 1° passo do modo de afinac&o.

Encontrada a frequéncia de ressonancia do propeiegede-se entdo ao segundo passo de
afinacdo. Este consiste em ajustar uma caixa detagredbacke que permite manter o
provete a frequéncia de ressonancia. Na Figurud®ad-se um esquema deste segundo passo
de modo de afinacéo que inclui a caixdekdbaclke o filtro. Ao aumentar a temperatura do
provete, a frequéncia de ressonancia varia, masxa defeedbaclkajusta progressivamente a
frequéncia de ressonancia do provete. Para qusten& se mantenha em ressonancia, as
ondas a entrada da bobina de comando e a saidaampos passar pela caixafédedback
devem coincidir. Isto permite a caixa fledbackajustar a onda para a qual se verifica a

frequéncia de ressonancia (Koh 2000; Zhang 2010).

Bobina de
comando __L

Bobina de
. resposta

Maultimetro Caixa de
feedback

Amplificador

&
bl

Gerador de|
funcoes

# Osciloscopio 4

Figura 16: Esquema do 2° passo do modo de afinacao.
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+ Modo defeedback

Na Figura 17 pode observar-se um esquema do motkedbackusado para a medicdo da

temperatura de transicao vitrea.

Este método necessita manter a vibracdo da barsaadrequéncia de ressonéancia, o que
seria impossivel sem um circuito teedback Este circuito ddeedbackfoi ajustado no 2°
passo do modo de afinacdo. O moddetmibackndo usa o gerador de fungdes, pois a caixa

defeedbacKa garante a frequéncia de ressonancia.

Neste sistema, uma onda sinusoidal entra na bdeimamando, passa pela barra o que a faz
vibrar a sua frequéncia de ressonancia. Sai dabala resposta e entra na caixdesgelback
onde se transforma em onda quadrada e recupera faeguéncia de ressonancia. Entra no
filtro que Ihe retira eventuais ruidos e permitedi uma variagdo de frequéncias. O filtro
também transforma a onda quadrada numa onda dialissendo esta, posteriormente,
amplificada quando passa no amplificador. A coggumassa num multimetro apenas para

monitorizar a corrente a que trabalha o circuitsamue seja ajustada caso ajam perdas.

O osciloscopio monotoriza as ondas de entradada skis bobinas de comando e resposta,

respectivamente.

Finalmente, através de um equipamento de aquidg@iados ligado a caixa teedbaclke ao
termopar que mede a temperatura no adesivo odaassiisdo facilmente gravados (Koh
2000; Zhang 2010).

Termopar
{temperatura)

Bohina de
comando _

Bobina de
resposta

Caixa de " Agquisicio
feedback de dados

Amplificador |+
| Filtro

# Osciloscopio |4

Multimetro

(Deslocamento)

Figura 17: Esquema do modo de feedback.
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3.4 Medicao da temperatura do material

Para a medicao da temperatura ndo se pode coldeemopar na amostra a ser testada, pois
tal influencia a vibragédo e consequentemente dteeludaTy. Assim sendo, aplica-se num
provete similar colocado junto ao provete em estidmbmetido as mesmas condi¢cbes de
temperatura, com a funcdo de monitorizar a temyperaEste provete tera um termopar
posicionado, tanto quanto possivel, no centro desiad. O termopar foi incorporado no
provete e sincronizado e monotorizado com o sieatasposta da bobina. Na Figura 18

encontra-se a representacdo do posicionamentaostgs durante o ensaio.

Barra de Chapa de Aluminio

Aluminio / Adesive Termopar

3—>Bub'me * — = P

Figura 18: Posicionamento dos provetes durante o ens aio.

3.5 Método de aquecimento

O aquecimento é conseguido através de um fornadels@lo por Zhang (2010). Este forno
tem como principal objetivo obter um aquecimenfaoda da amostra, evitando assim uma
alteracdo da cura do adesivo. No caso da medicaendperatura de transicdo vitrea, o
método de aquecimento da amostra é extremamentetante pois esta é dependente da taxa
de aguecimento. Quanto maior a taxa de aquecimeais, fidedigno é a medicdo digpara
processos de cura diferenciados. Quando a amosijaerida mais rapidamente, o adesivo
ndo sofre qualquer tipo de pos cura no decorreaiqecimento e assim ndo alterdzado
adesivo. Na Figura 19 esta uma representacédo do fisado para o aquecimento da amostra.
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Figura 19: Forno usado para aquecer o provete de me  digdo da Tg, [nm] (Zhang 2010).

3.6 Medicdo da temperatura de transigéo vitrea

Como ja descrito na Seccao 3.4, a temperatura sidmddida diretamente na amostra em
vibragdo, mas num provete similar com um termopeorporado. O sinal que este provete de
referéncia emite € enviado para um sistema de igdoigle dados para monitorizar a

temperatura. De igual forma o sinal do provete dragao é enviado para 0 mesmo sistema
de aquisicdo de dados. Isto permite obter, no dexcdo ensaio, um gréfico da variacdo da
temperatura e da amplitude de resposta, em fungademipo. Finalmente, dos dados

adquiridos, obtém-se um grafico da amplitude dpasts em relacdo a temperatura (Zhang
2010).
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3.7 Validagéo

Para realizar a validacdo deste método para meeimperatura de transicéo vitrea, recorreu-
se ao adesivo XN1244 (fabricado por Nagase Chedagdo), uma pasta de epdxido de alta
temperatura de um s6 componente, que anteriornfentestado pelo métod®ynamic

mechanical thermal analys{®MTA) com um aparelho comercial.

Relativamente ao ensaio obtido por DMTA, foram wosadttés provetes idénticos cujas
dimensdes sao 40 X 10 mm, com espessura de 4 mendQuas juntas adesivas sao testadas
abaixo daTy o adesivo ird comportar-se como um material de @dfidez, enquanto que
acima daTy terd um comportamento mais tipo borracha. Os texnd deste ensaio por
DMTA ilustram-se na Figura 20. Como mostra a Figzhaa temperatura de transicao vitrea
do adesivo XN1244, a qual corresponde ao pico diorfade perda (tard), é de
aproximadamente 155°C (Banetaal. 2011).

3500 0.7
3000 w 135°C 0.6

£

S 2000 1 04 4
g Z
g 1500 103 &
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g &
< 500 \ 0.1
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E; = \

S 0 . e 0
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Temperatura (°C)

-t Amostra 1. £’ = Amostra 2, £’ Amostra 3, E’

— Amostra 1, tand —— Amostra2, tand Amostra 3. tand

Figura 20: Resultados da analise pelo método DMTA p  ara o epéxido XN1244 (Banea et al. 2011).
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Figura 21: Resultados da analise de validacdo do ad  esivo epdxi XN1244.

De acordo com a Tabela 3, onde se pode obsen@npacacdo entre os resultados obtidos
através do método DMTA e do método de vibragaasritesna Secgéo 3.3, temdgomra) =
155°C eTyet. vibragao)= 172 ou 168°C. Repare-se que no metodo de vib@€gmedida no
aquecimento e no arrefecimento diferem, isto podeedse ao facto do provete néo
apresentar uma homogeneidade da temperatura ne@dasjuanto que no arrefecimento ja
se consegue garantir essa homogeneidade de teampgrat todo o adesivo. Outra possivel
explicacdo possivel pode prender-se pelo factosdexas de aquecimento e arrefecimento

serem diferentes, valores estes que nao séo ferid

Tabela 3: Comparagdo do método DMTA e de ressonanci  a.

Método Ty
DMTA 155°C
Método de Aquecimento Arrefecimento
ressonancia 172°C 168°C
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A diferenca nos resultados podem advir do factondenétodo DMTA, ser usado o pico da
tan 6 para medir o valor ddg que, segundo Let al. (2000), denota grande influéncia da
frequéncia a que é realizado o ensaio. Como antegite abordado, a taxa de aquecimento

do ensaio pode também influénciafg que no caso do ensaio pelo método DMTA néo esta
referido.
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4. Procedimento experimental

Neste capitulo € descrito todo o procedimento éxmatal realizado neste trabalho desde o

fabrico dos provetes até ao ensaio para a meda&&ntperatura de transicao vitrea.

4.1 Adesivo selecionado e processo de cura

O adesivo utilizado para testar a influéncia dapematura de cura r, foi o Araldite® 2011
(fabricado pela Huntsman, Estados Unidos da Amgriaata-se de um adesivo epdxido, que
se apresenta sob a forma de liquido de duas panesresina e um endurecedor. Tem como
condicbes de cura recomendadas lhora a 60°C ourl@osia 100°C e a temperatura de
servigo ronda os 60°C. As principais propriedadested adesivo sédo a boa resisténcia ao

impacto e a vibracdes e a sua grande versatiligeiie Jiga diversos materiais.

As propriedades fisicas finais do adesivo dependeetamente do sistema da rede de
epoxido e da reacédo de cura. Normalmente, baixaget@turas de cura levam a tempos de
cura longos. Uma temperatura de cura elevada pareutto periodo de tempo pode levar ao

desenvolvimento de tensdes residuais e até mesimgradacao do adesivo.

Neste trabalho foram impostos os ciclos de curasgmtados na Figura 22, uma vez que O
objetivo é precisamente verificar a influéncia dssta temperatura de transicao vitrea. Para
se abranger todos o0s estados desde a temperatii@nsematé a uma temperatura
suficientemente alta, optou-se pelas temperatit8ad® 60, 80 e 100°C. Para garantir a cura
total, além dos 30 minutos a temperatura de cuma primeiro estagio incial, efetuou-se um
segundo estagio de 2 semanas a temperatura ampéaratgarantir que a reticulacédo seja a

maxima possivel.
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T [°C] 4
23,40, 60, 80, 100 °C
\ Temperatura
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Estagio | (30 min.) Estagio I t:empo

Figura 22: Ciclos de cura realizados.

4.2 Fabrico dos provetes

A preparacdo dos provetes deve ser feita com orntaidado. Esta etapa € de extrema

importancia, pois podera influenciar as propriegatteadesivo.

Os provetes sao constituidos por uma barra de milomima camada central de adesivo e
uma chapa também de aluminio para garantir quedutvidade seja idéntica. Esta chapa de
aluminio garante também o efeito de corte necespara que haja amortecimento durante o
ensaio. Na Figura 23 apresentam-se as dimensdes@dae chapa de aluminio dos provetes.
Estes componentes foram lixados e limpos com aagbona (Dimetilcetona) para garantir

gue néo haja sujidades que poderiam afetar a aui@idmadesivo quer a barra, quer a chapa.

4XR0,50

30

1250

(=
o
=

_ 1250

Figura 23: Dimens0es da barra e chapa de aluminioe m mm.
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O molde usado no fabrico dos provetes € composttrgopartes como se pode ver na Figura
24. Inicialmente, procedeu-se a sua preparacd@ Ewmbsiste na limpeza, pois podera
eventualmente haver residuos de adesivos usadersoamente. Aplicou-se desmoldante no
molde previamente aquecido a 45°C por forma aresiteolagem do adesivo ao molde, o
desmoldante é o Loctite 770-NC da FreRotBevem aplicar-se trés a quatro camadas de
desmoldante. A ter em conta que por ser um prothdico deve ser aplicado num local

arejado.

Figura 24: Molde usado no fabrico dos provetes.

Com o molde pronto a ser usado, preparou-se ovadesendo este constituido por duas
partes como ja foi referido. A mistura dos compdesrdo adesivo Araldite2011, resina
(AW 106) e endurecedor (HV 953U) fez-se numa ra@@ol00 para 80 partes de peso,
respectivamente. Pode ver-se na Figura 25 o0s ca@npeEs constituintes do adesivo.
Procedeu-se a pesagem da quantidade necessariabalanea de precisdo com duas casas
decimais e posteriormente os dois componentes famsisturados numa misturadora
centrifuga de alta velocidade (1500 rotacdes pauta) durante dois minutos para ficar uma
pasta uniformizada. Na Figura 26 pode ver-se unagé@m da misturadora usada SpeedMixer
DAC 150.1 FVZ-K (fabricada por FlackTec Inc, EUA).
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¥ SpeedMixer i
~ DAc150.1 Fvzk

Figura 25: Componentes constituintes do adesivo. Figura 26: Misturadora SpeedMixer DAC 150.1 FVZ-K.

Na Figura 27 apresenta-se a sequéncia de montagemolde usada na realizacdo do fabrico
dos provetes. Durante o 1° passo coloca-se a aepduminio, no 2° passo procedeu-se a
aplicacdo do adesivo suficiente para obter 2 mrespessura, por fim, no 3° passo coloca-se

a barra de aluminio centrada.

—— Barra de Aluminio

' ——Adesiveo

Pﬁss{j
4— Chapa de Aluminio
I-u-..h .-

10

Figura 27: Esquema de montagem do molde.
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Na Figura 28 ilustra-se a sequéncia de montagempdosgetes de referéncia. Estes sdo
fabricados nos extremos do molde do seguinte modoi® passo coloca-se a chapa de
aluminio, no 2° passo aplica-se o adesivo sufieipara obter 2 mm de espessura, apés o
adesivo estar devidamente espalhado segue-se pan@asso onde se introduz o termopar de
modo a ficar centrado no adesivo, e por fim no @Ssp coloca-se a barra de aluminio

centrada. Finalmente fecha-se o molde.

+4—— Barra de Aluminio

Orificio do
termopar

Figura 28: Esquema de montagem do molde no fabricod e provetes de referéncia.

Na Figura 29 pode verificar-se o aspecto do madhddo.

Figura 29: Molde fechado.

O molde foi posteriormente colocado numa prengara®s quentes para a realizagédo da cura
do adesivo. Foi usado um termopar proximo do adep@ra monitorizar com rigor a
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temperatura do adesivo. Na Figura 30 pode vergmersa hidraulica INTOCD usada nos

processos de cura, bem como os seus componentes.

Controladores de
temperatina

Controlador de
movimetito

controlo de
pressio

®

Figura 30: Prensa hidraulica INTOCO

Pode ainda visualizar-se na Figura 31 os provatedayam ensaiados apos a cura. Sao dois
pares de provetes, dois com termopar acopladonpedacdo da temperatura e outros dois que
foram submetidos ao teste de vibragdo para a nedigdemperatura de transicdo vitrea.
Foram ensaiados dois pares de provetes para capartgura de cura.

Figura 31: Provetes curados.
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4.3 Realizacdo dos ensaios

Para a realizacdo dos ensaios, primeiramente,ndetese a frequéncia de ressonancia do
provete (modo de afinagdo — Seccdo 3.3.2). De @daguoloca-se a maquina em modo de
feedbackSeccéao 3.3.2, de modo a manter o provete naegaéincia de ressonancia.

A par destes dois passos € também necessario colpcavete similar com o termopar, que
tenha as mesmas caracteristicas e tenha passadmgsho ciclo de cura. Este provete é o

que vai realizar a leitura da temperatura.
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5. Resultados e Discussao

Inicialmente faz-se uma abordagem aos resultadesdsaios dos provetes pelo método de
vibracéo a diferentes temperaturas de cura, 23080 e 100°C. Seguidamente, verifica-se
a relacdo entre a temperatura de transicdo viteegemperatura de cura. E finalmente, faz-se

uma analogia as propriedades mecanicas.

5.1 Ensaios a diferentes temperaturas de cura

Nas Figuras 32, 33 e 34 encontram-se as curvadameplitude de deslocamento (valor
proporcional ao amortecimento do adesivo) versuspégatura para 0 processo de
aguecimento e arrefecimento dos provetes as diesrdemperaturas de cura a que foram
sujeitos. As temperaturas foram conseguidas com taxe de aquecimento média de 16

°C/minuto e uma taxa de arrefecimento mais baid ¢C/minuto em média.

Tue=23C
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30— 14 [ L 1111111

20 40 = 80 100

Temperature {"C)

— aguecimento —arrefecimento

Figura 32: Curva obtida para Tcura = 23°C.
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Figura 33: Curvas obtidas para  Tcura= 40 e 60°C.
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Figura 34: Curvas obtidas para  Tcura= 80 e 100°C.

Como mostram as Figuras 32, 33 e 34 as curvasaravain pico que permite obter a
temperatura de transi¢éo vitrea. De notar quelrgerge, aTy medida no arrefecimento é
superior aquela medida no aquecimento. Esta diarpode ser explicada pela diferenca de
velocidade de aquecimento e de arrefecimento eéambor uma ligeira cura adicional

durante o aguecimento o que pode resultar nunoefeipos-cura.

De acordo com o estudo sobre o efeito da pos-@ifg para adesivos epoxidos realizado por
Wu (1992), para temperaturas de pos-cura baiXgss.(ra @ partir de 110°C até,
aproximadamente 150°C), & aumenta linearmente com a temperatura de pos-bBloa.

entanto, para altas temperaturas de pos-dikac(raSuUperiores a, aproximadamente, 150°C)
esse aumento dg diminui e tende mesmo para um valor constante.
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Para taxas de aguecimento elevadas, o adesivondodestar a uma temperatura homogénea
o que dificulta a medi¢do da. Sabe-se que a temperatura de transi¢éo vitreargaammom o
aumento da temperatura de cura. O valor mais a@td,€ atribuido a uma densidade de
ligagBes cruzadas (aumento do grau de reticulag@jma. Neste trabalho, esse valor foi
obtido para umd,, = 60°C.

5.2 Ty VS Teura

Os valores ddy determinados pelo método de vibragéo correspoeslerd diferente$cyra

estdo expostos na Figura 35.

T,versus T,
30

75 ] c ] ]
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65 j | ._____4#/ i \?‘w
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50
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45
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=g mrrefeciments  =#=aquecimento

Figura 35: Curva Tgversus Tcura.

Observando a Figura 35, nota-se um claro aumentendiperatura de transicao vitrea com o
aumento da temperatura de cura até a temperatucarde60°C, a partir desse valoiTg

diminui. A Teura = 60°C, aTy aproxima-se ddgy.. A temperaturas de cura mais baixas, a cura
pode ndo se dar completamente. Enquanto que aramas de cura mais altas ja podera
existir degradacao térmica, o que indica a deiedgéo da estrutura molecular do adesivo. O
ponto onde a curva atinge o seu maximo pode saidemado como resultado da competicao

entre a cura, que aumentage a degradagéo térmica, que dimintliya

De acordo com a ficha técnica do adesivo utilizadste trabalho, &, deste adesivo € de
63°C, quando medida através do processo DMA (mé&jadanais se assemelha ao método de

ressonancia) em amostras curadas a 100°C por 2@o%i© valor mais alto dg, observado
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no conjunto de dados da Tabela 4 é de 72°C no iaggeto e de 74°C no arrefecimento
obtidos al¢,r, = 60°C.

Tabela 4: Valores da T,y obtidos para cada Tcura NO aquecimento e arrefecimento dos provetes.

nsigdo vitrea de um adesivo estrutural”

Teura [ C] Ty no aquecimento [°C] Ty no arrefecimento [°C]
23 63 68
40 65 70
60 72 74
80 69 71
100 55 64

5.3 Analogia as propriedades mecéanicas

Um estudo efetuado sobre o efeito da temperatureucke nas propriedades mecanicas do
mesmo adesivo estrutural revelou um aumento datéesia e rigidez com o aumento da

temperatura de cura abaixoTa. Acima daTg,, com 0 aumento da temperatura a resisténcia

e a rigidez diminuem (Carbas al. 2011).

Como se pode analizar pela Figura 36, para procetesios a 40°C, perto d@g., 0 adesivo €

mais rigido e mais resistente.
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Figura 36: Mddulo de Young e tenséo limite de elasti

al. 2011).

cidade em funcdo da temperatura de cura (Carbas

et
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Até 40°C existe um aumento da propriedades meamoemportamento este que é similar ao
que acontece em termos dg (ver Figura 35). Note que o pico de temperatura @a
coincidente nos dois casos, sendo de 40°C no e@asprdpriedades mecéanicas (Figura 36) e

de 60°C no caso di, (Figura 35). No entanto, o valor pode variar comi® a quantidade
fisica que esta a ser medida como mostrado nad abel
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6. Conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros

6.1 Conclusoes

Este trabalho consistiu na realizacdo de ensai@s qaaacterizar o efeito da temperatura de
cura na temperatura de transicdo vitrea do adesinmrcial Araldit€ 2011 através de um

método de vibragao.

Os dados recolhidos permitiram identificar o congoento da temperatura de transicao
vitrea para diferentes temperaturas de cura davadeg3 método de vibracdo usado neste
trabalho para medir & permite uma medi¢do num curto espaco de tempion &EBNO um
aguecimento rapido dos provetes. Isto permite emgepes conservar tanto quanto possivel as
suas caracteristicas iniciais durante o ensaigaame aly medida durante o aquecimento do
provete ser, em geral, mais baixa do que a medigante o arrefecimento. Durante o
arrefecimento o provete, ja submetido a um aquetimeodera ter sofrido pos cura, o0 que

podera alterar o valor dg.

As taxas de aquecimento e também de arrefecim@otaumm factor importante devendo as
duas ter um valor semelhante para se poder comparasultados medidos na aquecimento e

no arrefecimento.

Quando analisamos a cur¥g versusTeura podemos retirar algumas conclusdes. A medida
que aTcura @aumenta, 8y aumenta também até um valor que € aproximadangraba Ty..
ApOs esse valor, com 0 aumentoTdga verifica-se uma diminuicao d&. ParaTcura < Tg. O
adesivo podera ndo estar totalmente curado, ermjugue paralcya > Tgo @ estrutura

molecular do adesivo podera ja ter sofrido degr@alggiimica e deteriorado.

Comparativamente a outros métodos de determinag@ig d método de vibracéo revelou-se
eficaz. Este processo é mais rapido e menos diggsendo que os demais, logo oferece uma

excelente alternativa a medi¢aotga

A andlise térmica obtida neste trabalho foi a etépet, estando de acordo com o estudado

mecanicamente.
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6.2 Trabalhos futuros

O efeito da temperatura de cura na temperatureadsi¢do vitrea do adesivo Araldit2011

foi aqui estudado através de um novo metodo degéediely, 0 método de vibracgéo.

Seria interessante, conseguir através desse mématoolar a taxa de aquecimento da
amostra. Deste modo poderia chegar-se a taxasuwbeiagnto que interferissem o menos

possivel na medigéo dg.

Existem adesivos que tém como caracteristica tet@mmperaturas de transicdo vitrea

negativas. Os silicones, as borrachas e os pasr sdo alguns dos adesivos que a
temperatura ambiente séo flexiveis e apreseitpabaixo de zero graus Celsius. Adaptar a
este método uma camara que permitisse medir €gsasia uma mais valia interessante para

tornar mais ampla a gama de adesivos que se padanialisar.

Sendo um método novo e menos dispendioso, 0 méimsto podera no futuro vir a
desenvolver um papel importante na medicdo de teyas de transicao vitrea. Pelo que

seria interessante analisar outros adesivos camedbdo de medicdo dg
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