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Resumo do Projeto Final apresentado a Escola de Quimica como parte dos requisitos necessarios
para obtencdo do grau de Engenheiro Quimico com énfase na area de Petroleo e Gas Natural —
Engenharia de Petrdleo.

DETERMINACAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DE MATERIAIS COMPOSITOS
POLIMERICOS

Diego Wohlers da Fonseca Almeida
Outubro, 2006

Orientadores: Prof*. Verdnica Maria de Araujo Calado, D. Sc.
Prof°. Frederico W. Tavares

Esse projeto foi desenvolvido no Laboratorio de Termoandlises e de Reologia da Escola de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. O objetivo principal do projeto foi a
determinagdo da difusividade térmica de materiais compositos poliméricos. Os materiais
compositos usados aqui foram constituidos de resina epoxidica/microesferas ocas de vidro. A
proposta para esse tema surge em um momento em que a industria de petroleo vem em busca de
materiais alternativos para a substituicdo dos risers metédlicos. Essa substituicdo tem por
finalidade proporcionar um maior isalamento térmico de modo a garantir que a temperatura do
6leo ndo seja afetata pelas baixas temperaturas do fundo do mar. Outro ponto seria uma melhoria
em termos de resisténcia a corrosao, maior leveza, facilidade de manutencao, dentre outras. O
equipamento utilizado para a determinacdo da difusividade térmica foi o NanoFlash LFA 447 da
Netzsch, que tem como principio uma lampada de xenonio que emite um flash na superficie da
amostra, gerando assim um gradiente de temperatura entre as superficies. O aumento da
temperatura da face oposta da amostra ¢ entdo registrado por um detector de infravermelho
gerando um sinal que ¢ entdo transmitido para um software de computador que calcula a
difusividade térmica. As amostras utilizadas para fazer as analises tinham um formato
quadrangular de 12,7mmx12,7mmx0,5mm que foram preparadas em um molde de silicone com
essas dimensodes. Os resultados mostraram que as microesferas ocas de vidro reduziram os
valores de difusividade térmica em relacdo a resina pura. Porém, nem todos os sistemas
apresentaram o comportamento esperado, que era a redugdo do valor da difusividade térmica a
medida que a fragcdo volumétrica de microesferas oca de vidro fosse aumentada. Para os sistemas
pos-curados, a difusividade térmica diminuiu surpreendemente. Explicagdes serdo buscadas em

trabalhos futuros.



Abstract of a Final Project presented to Escola de Quimica/UFRJ as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Chemistry Engineer with emphasis on Petroleum and Natural Gas
— Petroleum Engineer.

DETERMINATION OF THE THERMAL DIFFUSIVITY OF COMPOSITE
POLYMERIC MATERIAL

Diego Wohlers da Fonseca Almeida
October, 2006

Supervisor:  Prof®. Veronica M. Araujo Calado, D. Sc.
Prof®. Frederico W. Tavares

This work was developed in the Laboratory of Thermal Analysis and Rheology of Escola de
Quimica/UFRJ. The principal objective of this project was the determination of the composite
material thermal diffusivity. The composite materials consisted of pure epoxy resins and hollow
glass microspheres of three different types. The proposal for this subject appears in the moment
that the petroleum industry is looking for alternative materials for substituting metallic risers.
This substitution has for purpose to provide a bigger thermal isolation order to guarantee that the
temperature of the oil is not affected by the low temperatures of the deep on the sea. Another
point would be an improvement of the corrosion resistance, reducing the weight and
maintenance and so on. The piece of equipment used for the thermal diffusivity determination
was NanoFlash LFA447 that works with xenon light. It emits a flash on the surface of the sample
generating a temperature gradient between the surfaces. The temperature increase of the other
face is registered by an infrared detector and transmitted to a computer software that then
registers the thermal diffusivity. The samples have dimensions of 12,7mmx12,7mmx0,5mm.
They were prepared in a silicone mold with these dimensions. The results showed that the
hollow glass microspheres reduced the thermal diffusivity values when compared with the pure
resin. But not all the samples presented the behavior that was expected: the reduction of the
thermal diffusivity when the hollow glass microspheres volumetric fraction was increased. For
post-cured systems, the thermal diffusivity decreased surprisingly. Explanations will be given in

future work.
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1. Introducio

1.1 Panorama Geral

Atualmente, a industria petroquimica nacional apresenta uma enorme demanda
por tubulagdes de compositos, que sao materiais leves, com alta resisténcia a corrosao e
boas propriedades mecanicas. Na exploragdo de petroleo em &aguas ultraprofundas,
existe uma necessidade de se trocar os risers metalicos por materiais compositos, feitos
com uma matriz polimérica e fibras de carbono. Esses risers sdo fabricados pelo

processo de enrolamento filamentar.

A aplicacdo de materiais compositos (plasticos reforcados por fibras ou
particulados) tem crescido sobremaneira nos tltimos anos. No mundo, houve um
crescimento de aproximadamente 47% de 2001 a 2005. No Brasil, esse numero ainda ¢
modesto, mas a tendéncia ¢ crescer bastante. Existem cerca de 2.300 empresas
instaladas no Brasil, em que os principais mercados atendidos estdo nos segmentos da
construcdo civil, do transporte, do saneamento basico, das industrias quimicas e
petroquimicas, do papel e da celulose, do agucar e do alcool, do eletroeletronico, da
aeronautica e do esporte/lazer. O maior consumo fica por conta da construgdo civil, com
26% do volume de compositos produzidos; em seguida, vem o transporte, com 18%, e a
industria quimica, com 17%. As novas plataformas da Petrobras empregam cerca de
30% de materiais compositos (pisos de plataforma, guarda-corpo, tubulagdes de aguas
servidas). O segmento de saneamento basico pode crescer e chegar a consumir 10% de
materiais compositos. O ramo de transporte publico também deve seguir a mesma
tendéncia (www.asplar.org.br). No setor de transporte aéreo, a Boeing anunciou que

seus avides terdo mais de 80% de materiais compdsitos (Jornal O Globo).

O Brasil ainda importa bastante compoésitos poliméricos, mas essa tendéncia
tende a mudar a medida que a pesquisa nessa area cresce em ambito nacional. Os
institutos de pesquisa e as universidades contam com o apoio forte da Petrobras e dos
orgaos federais de fomento que estdo langando sempre editais nesse tema, reconhecendo

a sua crescente importancia.



1.2 Compdsitos Poliméricos e a Industria

Segundo a norma ASTM D3878-04a, composito ¢ uma substincia constituida
de dois ou mais materiais, insoluveis entre si, que se combinam para formar um material
de engenharia util com certas propriedades que ndo se encontram nos materiais
isoladamente. A denominacdo desses materiais ¢ diversificada, podendo ser tratados na
literatura como: compostos, conjugados ou compdsitos.

Os compositos podem surgir de combinagdes entre metais, ceramica e
polimeros. As possiveis combinacdes sdo condicionadas as condi¢des de processamento
e as provaveis incompatibilidades entre os componentes. Compdsitos para aplicagdes
estruturais geralmente utilizam fibras, sintéticas ou naturais, como agente de reforco.

A fase polimérica ¢ geralmente composta por uma resina termorrigida do tipo
poliéster insaturada (ortoftalica, tereftalica, isoftalica), dissolvida em solvente reativo,
como estireno, ou ainda uma resina éster vinilica ou epoxi. Resinas especiais como as
fenolicas, de poliuretano e de silicone sdo utilizadas em aplicagdes especiais.

O objetivo principal em se produzir compositos € combinar diferentes materiais
para produzir um Unico material com propriedades superiores as dos componentes
unitarios. Dessa forma, compoésitos com finalidades Opticas, estruturais, elétricas,
eletronicas, quimicas e outras sdo facilmente encontrados em modernos dispositivos e
sistemas.

Durante os ultimos 20 anos, um substancial desenvolvimento de compositos para
aplicagdes estruturais foi observado. A principal motivagdo dessa grande evolugdo foi a
possibilidade de se produzir compdsitos com altas propriedades mecanicas e baixas
massas especificas que potencialmente poderiam substituir materiais usualmente
utilizados, como 0 aco e a madeira. A combinacdo de polimeros de alto desempenho
com fibras ceramicas ou poliméricas de alto mddulo elastico e resisténcia mecanica
permitiu a produgdo de novos compositos com um grupo de propriedades especificas
(por unidade de peso) superiores ao aco, aluminio e outros. Esses compositos
apresentam em geral altas razdes moddulo/peso e resisténcia/peso, superiores as de

materiais cerdmicos, poliméricos e metalicos.

O Brasil tem varias empresas que utilizam e fabricam compositos. Algumas

delas importam tecnologia, tendo que adapté-la as matérias-primas nacionais, enquanto



outras vém desenvolvendo seus proprios processos para a producdo de compositos.
Existe, entretanto, uma necessidade de melhoria do processo produtivo e da
caracterizagdo dos produtos obtidos, com o objetivo de se ter um composito de alta
qualidade, com propriedades uniformes; isto €, uma peca sem defeitos, como vazios e
trincas. Assim, ¢ fundamental modelar e otimizar esses processos de fabricacdo. Essa
modelagem envolve o conhecimento de propriedades fisicas dos materiais usados.

Dentre essas propriedades, tem-se a condutividade térmica.

1.3 Algumas Propriedades dos Compadsitos

A seguir, t€ém-se algumas propriedades de compositos:

» Leveza e facilidade de transporte
Devido ao baixo peso especifico dos seus componentes (resinas e das fibras de
refor¢co) em relacdo a metais e a outras propriedades, os compositos sdo amplamente

utilizados nos setores de aeronautica, naval, automobilisticos e outros.

» Resisténcia Quimica
Os compositos apresentam excepcional inércia quimica, o que permite sua
utilizacdo em uma ampla gama de ambientes agressivos quimicamente. Além disso,
aditivos especiais e resinas especificas estdo a disposicdo dos técnicos para solucionar

aplicagdes que requeiram propriedades além das usuais.

» Resisténcia as Intempéries
Umidade, vento, sol, oscilagdes térmicas tém baixa agdo prejudicial sobre os
compdsitos. Quando caracteristicas ndo usuais sdo requeridas, aditivos como protetores

de UV, resinas especiais sdo amplamente utilizaveis.

» Flexibilidade Arquitetonica
Os compositos tém uma grande vantagem sobre outros materiais estruturais, pois
moldes com formas complexas sdo facilmente adaptaveis aos processos em utilizacao,

como por exemplo curvas, formas diferenciadas, detalhes arquitetdnicos.



» Durabilidade
O composito, devido a sua composi¢do e ao processo formado durante sua

moldagem, apresenta como caracteristica uma alta durabilidade.

» Facil Manutengao
Os compositos, além de sua longevidade tradicional, apresentam faceis e simples

técnicas de reparo e manutencao.

» Resisténcia Mecanica
Devido as suas caracteristicas e a variedade de combinacdes que podem ser
realizadas entre as resinas e os materiais de reforco, os compoésitos apresentam uma
excelente resisténcia mecanica que possibilita a sua utilizagdo em aplicagdes no setor

aeronautico, naval, petroquimico, automobilistico e outras.

1.4 Relevancia do Tema

A industria nacional de compdsitos fabricados pelo processo de enrolamento
filamentar vem crescendo continuamente nos ultimos anos. Tubulagdes para transporte
de agua, produtos petroquimicos, vasos de pressdo, eixos de dire¢do para alguns carros,
caixas d’agua, tanques para aguas limpa e residual em avides e outros produtos sdo
fabricados mundialmente por esse processo.

Dependendo da aplicagdo desse tipo de material, existe a necessidade de ser ter
materiais com baixa condutividade térmica. Microesferas ocas de vidro, por exemplo,
tém uma condutividade térmica na faixa de 0,055 a 0,2 W/(mK) e massa especifica na
faixa de 0,125 a 0,46 g/cm’. Logo, sua adi¢io em resinas termorrigidas produz
compositos mais leves e com condutividade térmica muito baixa.

Atualmente, essas microesferas ocas de vidro vém sendo usadas em materiais

flutuadores em plataformas de petroleo.

No cenario da industria do petrdleo, podemos destacar os novos campos de
petroelo denominados de laminas d’agua ultras-profundas. Sabendo-se que as

tubulagdes sdo expostas a temperaturas baixas, ¢ necessario que se utilize materiais



isolantes térmicos, de forma a garantir que a temperatura do 6leo dentro das tubulagdes
se mantenha elevada o suficiente para evitar o aumento de viscosidade, o que acarretaria

no emtupimento da tubulagao.

O desenvolvimento deste projeto se mostra necessario e importante no Brasil,
tendo em vista o aumento da demanda de dutos de materiais compositos. Para a
modelagem do processo de fabricacdo desses dutos, necessitam-se conhecer as
propriedades térmicas dos compositos, como pode ser mostrado na equagdo da energia

(Equagao 1):

AT) 0 s @ (o 2 (o] = @ (1 0T 4 3T T
C[ ot + ox (pUT)"‘ oy (pVT)-i- oz (pWT)} ~ ox (kﬂ ox +kip oy +Kis GZJ

+i k21£+k22£+k23£ +i k31£+k32£+k33£ 9. +9,
oy 00X oy 0z) oz 00X oy 0z

(1)
em que c € o calor especifico, k ¢ a condutividade térmica, p ¢ a massa especifica , g. ¢
um termo de geracdo de energia, energia essa proveniente da cura da resina e g € o
calor vindo da radiagdo da fonte de calor. O termos u, v ¢ w s3o componentes de

velocidade.

1.5 Propriedades Termofisicas

As propriedade termofisicas, condutividade térmica, difusividade térmica e o
calor especifico sdo observadas quando calor ¢ adicionado ou removido de um material.
A expressao que relaciona essas propriedades ¢ dada pela Equagdo (2), em que k£ ¢ a
condutividade térmica (W/(m*K)); a é a difusividade térmica (m?s); p é a massa

especifica (kg/m’) e ¢y € o calor especifico (J/(kg*K)).

k=ape, @

A condutividade térmica assume uma responsabilidade sobre o desempenho do
material. Valores baixos de condutividade térmica sdo desejados quando a intengdo ¢
minimizar a perda de calor, como por exemplo materiais isolantes térmicos. Por outro
lado, quando se desejar uma alta transferéncia de calor, materiais com condutividades

térmicas altas sdo necessarios.



A difusividade térmica mede a capacidade de propagacao de calor através de um
material. Essa propriedade ¢ extremamente importante em problemas ndo-estacionarios
de transferéncia de calor. Um exemplo € o processo de extrusdo.

As propriedades termofisicas de um compoésito podem ser determinadas a partir

das propriedades da fibra e da resina, através da regra de mistura, a saber:

¢ Massa especifica: p, = p, @, + p; ¢ 3)

¢ Capacidade calorifica por volume: (pcC,), = (pC,9), +(0C,8); 4)

¢ Condutividade térmica, diregdo paralela a fibra: k,, =k, @, +k ¢, (5)
k.k,

(6)

¢ Condutividade térmica, dire¢do perpendicular a fibra: k|, = ———
kr ¢r + kf ¢f

em que os indices c, r, ¢ f correspondem ao compdsito, a resina e ao elemento de
reforgo, respectivamente. A variavel ¢ corresponde a fragcdo volumétrica do elemento de
reforgo e os indices II e L correspondem a dire¢do paralela e perpendicular,
respectivamente, as fibras, no caso de compdsitos com esse elemento de reforgo. Para
compositos cujo elemento de reforgo sdo particulas, essa definicdo de direcao perde o
sentido.

Para dutos cilindricos, a Equacdo (7), que expressa o tensor condutividade
térmica do conjunto helicoidal de fibras no sistema de coordenadas cilindricas, é dada
em funcao das condutividades térmicas paralela e normal ao conjunto, valores esses

determinados pelas Equagdes (5) e (6).

k., 0 0
K=l0 k, 0 (7)
0 0 K,

1.6 Objetivo do Projeto

O objetivo deste projeto de pesquisa é determinar a difusividade térmica de
compositos poliméricos. Os materiais compositos estudados aqui consistem de resina
epoxidica e microesferas ocas de vidro de trés tipos. Como nao existem na literatura

dados de condutividade térmica para esse sistema particular, os valores obtidos aqui



serdo confrontados com a ordem de grandeza de valores da literatura para a

condutividade térmica de sistemas similares.

Dependendo dos valores encontrados de difusividade térmica, serd sugerida uma

empregabilidade para o material em questao.



2. Revisao Bibliografica

Hoje em dia, diferentes técnicas para determinagdo da difusividade térmica e da
condutividade térmica podem ser encontradas na literatura, e elas podem ser divididas

em duas grandes classes: métodos diretos e indiretos.

2.1 Métodos diretos e Métodos indiretos

Me¢étodos diretos sdo aqueles em que a propriedade ¢ calculada diretamente a
partir dos resultados experimentais. Os métodos indiretos sdao aqueles onde a
propriedade ¢ obtida a partir da propriedade determinada pelos resultados
experimentais.

O método do pulso de energia ¢ um método direto para determinar a
difusividade térmica, enquanto que para a condutividade térmica, esse método ¢
indireto. Nesse caso, a condutividade térmica é derivada da difusividade térmica com o
conhecimento do calor especifico e da massa especifica do material.

Outro método direto muito encontrado na literatura é o método do fio quente,
muito utilizado para o célculo de condutividade térmica de materiais ceramicos e

metalicos.

2.2 Método do Pulso de Energia — Teoria do Método

Esse método foi proposto por Parker et al. (1961), onde um pulso uniforme de
calor de curta duragdo ¢ incidido na parte frontal da amostra e o transiente de
temperatura da face oposta ¢é regitrado. Esse método segue a norma ASTM E1461-01.

Se a distribuicdo de temperatura inicial dentro de um sélido termicamente
isolado de espessura L uniforme ¢ T(x,0), a distribui¢do de temperatura em cada
instante t ¢ dada pela Equacdo (8), onde a ¢ a difusividade térmica. Se um pulso de
energia radiante Q por unidade de area ¢ instantaneo e uniformemente absorvido em um
pequeno comprimento g da superficie frontal x=0 do so6lido termicamente isolado e
uniforme de espessura L, a distribui¢do de temperaturas para esse instante ¢ dada pelas

Equagdes (9) e (10).
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n=1 L2
_ 9
T(x,0)=—— ,para0<x<g 9)
Crg
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Substituindo-se as condigdes iniciais na Equagao (8) e integrando-se, obtém-se a

Equagdo (11), em que p € a massa especifica e C, € o calor especifico.

| N7
sm( /) 2 2
0 © Ins L -
T(x,t)=—— 1+2E cos exp[ nr atj

oC L L (nng L
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Para essa aplicagdo, varios termos serdo necessarios € sendo g um niimero muito

(11)

pequeno para material opaco, pode-se aproximar sen(nmg/L) para nmg/L. Para a
superficie posterior, em que x=L, a distribuicdo de temperatura pode ser expressa pela
Equagao (12).

2_2

T(L,?) :pC—QL[l + 22 (=1)" exp(_ ”L Zz atﬂ (12)

p
Dois parametros adimensionais, V ¢ w, podem ser definidos e sdo expressos
pelas Equagdes (13) e (14), em que Ty representa a temperatura maxima na superficie

oposta:

V(L,t)y=T(L,t)/T, (13)

w=r’at/ L’ (14)
Combinando-se as Equagdes (12), (13) e (14), chega-se a Equacao (15).
V=1+2D (-1)" exp(-n*w) (15)
n=1
A Equagdo (15) foi plotada e ¢ mostrada na Figura 1. Parker et al. sugeriram
duas maneiras diferentes para se determinar a difusividade térmica pela Equagado (15) e
Figura 1. Os autores ndo dizem quantos termos da série foram usados para gerar o

grafico da Figura 1.
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Figura 1 — Curva da difusividade térmica proposta por Parker et al.

Quando V ¢ igual a 0,5, w ¢ igual a 1,38 obtendo assim a Equacdo (16) que ¢ a
primeira equacdo para determinar a difusividade térmica, onde t;» € o tempo necessario

para a superficie oposta atingir metade da maxima temperatura registrada.

2
a= 1’328L (16)
Tt

Uma outra relagdo pode ser obtida quando o prolongamento da por¢ao linear da

curva da Figura 1 intercepta o eixo w, sendo wy igual a 0,48. A difusividade térmica
pode ser calculada pela Equagdo (17), sendo ty o tempo que corresponde para a
intersecdo entre a extrapolacdo da curva e o eixo w.

a:£0,48L2j an

2
7't

Pelos resultados obtidos para se calcular a difusividade térmica, observa-se que
nao ¢ necessario conhecer a quantidade de energia absorvida pela superficie frontal para
se obter o valor da difusividade térmica. O produto da massa especifica e do calor
especifico do material ¢ dado pela Equagdo (18), podendo assim se obter a

condutividade térmica pela Equagdo (19).

0
C =— 18
PC, T, (18)
K=apC, (19)
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2.3 Método do Fio Quente — Teoria do Método

Esse método foi descrito por Schieirmacher em 1888 (Santos et al., 2002); ¢ um
método absoluto, direto e ndo estacionario. Hoje em dia o método do fio quente ¢
considerado como uma técnica precisa na determinacdo da condutividade térmica de
materiais ceramicos. Esse método segue a norma ASTM C1113-99.

Nessa técnica, o gradiente de temperatura através da amostra ¢ muito baixo, o
que ¢ sem davida uma virtude desse método, uma vez que um método ideal de medida
de condutividade térmica ¢ aquele capaz de medir essa propriedade segundo um
gradiente zero através da amostra. Entretanto, esse método tem duas limitacdes que sdo:
o uso de materiais condutores elétricos e materiais de alta condutividade. No primeiro
caso, a solucdo seria obtida isolando-se eletricamente o fio e as amostras. Ja para o caso
de materiais de alta condutividade térmica, o tempo de registro do transiente térmico
torna-se bastante pequeno, comprometendo assim a confiabilidade dos resultados. Uma
maneira de viabilizar esse problema ¢ usar amostras maiores, o que por outro lado
inviabiliza o processo da medida.

A temperatura T, no instante t e no ponto (x,y,z), em um so6lido infinito, devido a
uma quantidade de calor q que ¢ instantaneamente gerada no tempo t=0 no ponto

(x’,y’,2’), é dada pela Equacao (20).

e sl oleef )

_ 9 _

8 pc(ﬂat

Para uma fonte linear instantdnea de calor, se uma quantidade de calor q’dz ¢

instantaneamente gerada no instante t=0, em todos os pontos sobre uma linha infinita

paralela ao eixo z, e passando pelo ponto (x’,y’), a temperatura no ponto (X,y) no
instante t ¢ obtida substituindo-se q na Equagao (19) por q’dz e integrando em z:

g ] =) +-y)
T= eXp{ 4at } 1)

sendo q’ a quantidade de calor gerado por unidade de comprimento da fonte. Se uma
fonte gera calor a partir do instante t=0, a uma taxa q’(t) por unidade de tempo e por
unidade de comprimento de uma linha paralela ao eixo z passando pelo ponto (x’,y’), a
temperatura no ponto (X,y) no instante t ¢ obtida substituindo-se q’ na Equagao (21) por

q’(t)dt e integrando para t:

11
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em que r* = (xx’)’ + (y-y’)* e q’ ¢ a quantidade de calor gerada por unidade de

comprimento da fonte. A fun¢do —FEi(-x), chamada fun¢do exponencial integral, ¢

definida por:
~Eil-x)=[ 23)
e pode ser aproximada pela seguinte série de poténcias:
—Ei(—x):El(x):—y—lnx—il(_L)# (24)

Na técnica do fio quente em paralelo, a condutividade térmica ¢ calculada pela

Equagdo (22), a qual ¢ reescrita para k:

f=—4 Ei(_pCFZ] (25)

 4aT 4kt

sendo k a condutividade térmica, q’ a massa especifica linear de poténcia, T o excesso
de temperatura em relacdo a temperatura inicial de referéncia, p a massa especifica do
material, ¢ o calor especifico, r a distancia radial a partir do fio quente, t o tempo,
contado a partir do inicio da liberagdo de calor, e —Ei a funcdo exponencial integral.
Quando a temperatura ¢ medida na superficie do fio quente, a equacao final para
calculo da condutividade térmica ¢ obtida a partir das Equagdes (22) e (24), fazendo a
seguinte aproximagdo: se r’/4at é muito pequeno, a fungio —Ei(-x) pode ser aproximada
apenas pelos termos —y-In(x). Assim sendo, a temperatura proxima ao fio quente ¢ dada

por:
T=L(ln%— ] (26)

Entdo a condutividade térmica para o método do fio quente de superficie pode ser
calculada pelo coeficiente angular da reta da temperatura versus tempo, em que q° = RI>

¢ massa especifica linear de poténcia, R a resisténcia do fio quente e I a corrente elétrica
(A).

k=—L 27)
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2.4 Comparacio entre os Métodos

Comparando os dois métodos apresentados anteriormente, podemos identificar
algumas vantagens e desvantagens de um em relagao ao outro.

Uma das vantagens do método do pulso de energia em relacao ao método do fio
quente ¢ que a difusividade térmica ¢ calculada diretamente, sendo a condutividade
térmica calculada da Equagdo (1), conhecendo-se o calor especifico e a massa especifica
do material. O calculo da condutividade térmica a partir da difusividade térmica resulta

em algumas vantagens do método:

¢ A equagdo para o calculo da difusividade térmica ¢ independente do

fluxo de calor e do gradiente de temperatura;

¢ Perdas de calor podem ser tratadas analiticamente e determinadas durante

0 experimento;

¢ O uso de amostras pequenas permite a preparagdo de amostras
homogéneas.

Uma desvantagem do método do pulso de energia quando comparado com o
método do fio quente ¢ que com a técnica do fio quente, a condutividade térmica,
difusividade térmica e o calor especifico sdo calculados simultaneamente durante o
mesmo experimento, enquanto que no método do pulso de energia somente a
difusividade térmica ¢ calculada durante o experimento. A Figura mostra uma
comparagdo entre os métodos do fio quente ¢ o0 método do pulso de energia. Os dados
apresentados como sendo da literatura, ndo foram mencionados pelos autores. O
resultado mostra que tanto para temperatura de aproximadamente 70C como também

para 140°C, o método do pulso de energia apresenta valores bem proximos da literatura.

13
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Figura 2 — Comparacio entre os métodos

2.5 Resinas Epoxidicas

Resinas epoxidicas (Calado, Advani, 2000) sdo uma das mais importantes
classes de polimeros termoestaveis usadas para aplicagdes estruturais ou como adesivos,
pois mostram alta tensdo e modulo, facil processamento, boas resisténcias quimica e
térmica. Entretanto, em muitas aplica¢des, sua baixa resisténcia a fratura ¢ a sua maior
deficiéncia. Apos a cura, os sistemas epoxidicos apresentam pequena contragdo, em
média da ordem de 2%. Esse comportamento indica que para formar o sistema curado, ¢
necessario um baixo grau de rearranjo molecular. Quanto a estabilidade quimica, o
epoxi ¢ um dos termorrigidos mais inertes e possui boa estabilidade dimensional em

servigo. A Figura 3 apresenta a formula estrutural do grupamento epoxidico.

C /“”“\C
| |

Figura 3 — Grupo epoéxi.

A reacdo de cura ¢ uma polimerizacdo em que ocorrem ligagcdes cruzadas entre o

grupo epoxi e o endurecedor. Existem varios endurecedores, sendo os mais comuns as
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aminas, que podem ser alifdticas ou aromaticas. As reagdes principais entre o grupo

epoxi e o grupo aminico sdo:
Epoxi + amina primaria ______, amina secunddria

Epoxi + amina secundaria ——» amina terciaria

2.6 Modelos Existentes para a Condutividade Térmica de

Compaositos

Por causa do cardter heterogéneo de compdsitos, propriedades efetivas sdo
desejadas, uma vez que isso permite uma simplificagdo substancial dos processos de
simulagdo. A literatura ¢ abundante em expressdes de condutividade térmica efetiva
para cada dire¢do (normal e paralela as fibras). Entre essas, a mais usada ¢ aquela
desenvolvida por Springer e Tsai, 1967 para condutividade térmica paralela (ao longo

das fibras e também para sistemas particulados), que ¢ mostrada na Equacao (27).

=l-g e 2

r r

27)

B

e para a condutividade térmica perpendicular (considerando filamentos cilindricos em

um arranjo quadrado) que, € expressa pela Equacdo (28)

(28)

Outras expressdes para a condutividade térmica de compodsitos na dire¢ao
perpendicular as fibras sdo mostradas a seguir. A Equagao (29) foi deduzida por Halpin-

Tsai, 1984
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A Equacao (32) foi proposta por Christensen para arranjo cilindrico e a Equagao

(33) foi proposta por Whitney e McCullough.

k_iz 1+ 3¢f(kf —k,) (32)
k (1-¢, Nk, —k, )+3k,
ky _kp+k +lk, -k N1-4,) 33
k,  k,+k ~(k, ~k Ji-9,)

I

A simples regra de misturas, como usada para massa especifica e capacidade
térmica volumétrica, resultaria em erros substanciais para a condutividade térmica
perpendicular. Por exemplo, para um compoésito de grafite/epoxi, AS4/3501-6,
condutividade térmica da resina igual a 0,167 W/mK, condutividade térmica da fibra
igual a 26 W/mK e fragdo de fibras de 0,6, usando as Equagdes (28), (31), (32) e (33),
ki/k, € igual a 3,87; 1,94; 5,29 e 2,31, respectivamente, enquanto usando a regra de

misturas (Equagdo 5), ku/k, € igual a 93,8 (Calado e Advani, 2000).

Essas expressoes ndo serdo usadas aqui, uma vez que 0 nosso composito ¢é
constituido de particulas e ndo fibras. A inten¢do de colocéd-las foi para registrar a
complexidade das expressdes de condutividade térmica em materiais compositos

contendo fibras.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Dois sistemas diferentes foram analisados neste projeto:
a) Sistema endurecedor/resina, chamado aqui de resina pura;

b) Sistema endurecedor/resina/microesferas ocas de vidro, chamado aqui de

compdsito.

Os dois sistemas foram compostos por uma resina epoxidica - diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) -, mostrada na Figura 4, cujo nome comercial ¢ DER 331, sendo
seu peso equivalente em epoxi igual a 183 g. O agente de cura (endurecedor) utilizado
foi a trietileno tetramino (TETA), ambos fabricados pela DOW Chemical Co.

0 CH .
SN H I

HC—C —C—0 -C- -0-
H H CH,

CH o]

CH .
1 H |3 H /N
—¢-G-0 -c- —0-C—=C—CH,
H H CH3 H H
n

I-0-T

Figura 4 — Diglicidil éter de bisfenol A.

As relagdes peso/peso utilizadas entre o endurecedor e a resina foram de 13, ou
seja, 13 partes de endurecedor para 100 partes de resina. Essa é a razdo estequiométrica,
considerada pelo fabricante como a razdo que apresenta as melhores propriedades

mecanicas.

Utilizaram-se aqui trés tipos de microesferas ocas de vidro, de diferentes massas
especificas e diametros, produzidas pela 3M do Brasil Ltda. O nome comercial dessas
microesferas é 3M Scotchlite "MGlass Bubbles. Elas sdo ocas e feitas de borossilicatos
de sodio e célcio, de paredes finas com massa especifica na faixa de 0,15 a 0,46 g/cm3 ,
com didmetros na faixa de 3015 a 115 um e apresentam estabilidade térmica até 600°C.
A Tabela 1 apresenta as propriedades das microesferas que foram utilizadas neste

trabalho.
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Tabela 1 — Caracteristicas das Microesferas Ocas de Vidro*

Massa
Tipo de Tamanho de Condutividade
especifica
Microesferas 3 particula (um) térmica (W/(mK))

(g/ecm’)

K15 0,15 30-115 0,055

K46 0,46 15-80 0,153

S22 0,22 20-75 0,076

*Fonte: Manual da 3M do Brasil

Os compositos foram fabricados adicionando-se 10, 30 e 50%, em volume, de
microesferas ocas de vidro ao sistema formado por 13%, em peso, de

endurecedor/resina, gerando assim varias composicdes diferentes.

3.2 Preparo das Amostras

O processo de preparo inicial para as analises térmicas foram todos semelhantes

e serd dividido nos dois sistemas apresentados anteriormente.

a) Sistema endurecedor/resina

A resina DGEBA e o endurecedor TETA foram pesados em uma balanca
analitica, marca Mettler-Toledo, com precisao de 0,0001g. A resina era inserida em um
recipiente ja disposto sobre a balanga analitica, a qual se encontrava tarada
considerando o peso do recipiente, e posteriormente pesada. Em seguida, o valor da
massa de resina, aproximadamente 10 g, era anotado ¢ o correspondente valor de
endurecedor era acrescentado. A mistura era entdo homegeneizada com um bastdo de
vidro durante cerca de um minuto. Todas as bolhas geradas eram removidas usando uma
bomba de vacuo a 0,1 MPa, durante 10 minutos. Com o objetivo de retardar a cura, o
recipiente, contendo a resina e o endurecedor, era imerso em um banho de gelo durante

esses 10 minutos.
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b) Sistema endurecedor/resina/microesferas

O procedimento foi similar ao sistema anterior, com pequenas variagcdes. Apds a
pesagem da resina, a massa adequada de microesferas de vidro era adicionada, sendo a
mistura entdo homogeneizada com um bastdo de vidro, até mistura completa dos dois
componentes. Em seguida, a massa adequada de endurecedor era adicionada, que em
contato com a resina, dava inicio ao processo de cura. A mistura dos trés componentes
era vigorosamente agitada com um bastdao de vidro; as bolhas geradas eram eliminadas
através de uma bomba de vacuo a 0,1 MPa, durante 10 minutos. Novamente aqui, o

sistema era imerso em um banho de gelo durante esses 10 minutos.

3.3 Condicoes de Pos-cura

Alguns dos sistemas mostrados na Tabela 3 também foram submetidos a uma
pos-cura. Sao eles:

a) Resina/endurecedor

b) Resina/endurecedor/microesfera K15 (10% e 30%)

Para realizar a pos-cura, foram utilizadas quatro temperaturas, onde inicialmente
o sistema era colocado a uma temperatura de 80°C, permanecendo durante 1 hora. Em
seguida, a temperatura era aumentada de 20°C, permanecendo o sistema nessa
temperatura por 1 hora. Esse processo se repetiu até ser atingida a temperatura de

140°C.

3.4 Preparacao dos Corpos de Prova

Todas as amostras foram preparadas em um formato quadrangular de 12,7mm de
lado e 0,5mm de espessura. A espessura usada foi escolhida usando como parametro a
sugestdo dada pelo fabricante do equipamento, que ¢ usar uma espessura de 0,Imm a
0,5mm para materiais de baixa difusividade térmica. Entdo, foi usado um molde de
silicone vazado com essas dimensdes. Apds o preparo de cada sistema citado
anteriormente, a mistura era vertida no molde de silicone e entdo era colocado dentro de

uma estufa, que estava na temperatura adequada para a cura. A Tabela 3 mostra os
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dados de preparo das amostras para o sistema com resina epdxi, endurecedor e
microesfera oca de vidro. De modo a analisar a influéncia do teor dessas microesferas

ocas de vidro, foram usadas trés fra¢cdes volumétricas: 10%, 30% e 50%.

3.5 Cinética de Cura das Resinas

Para a determinacao da cinética de cura das resinas, uma amostra do sistema era
inserida em uma capsula de aluminio, pesada em uma balanga da Perkin-Elmer; Modelo
AD-6, com precisdao de 0,001 mg. Apds a pesagem cuidadosa de uma massa em torno
de 10 mg, a capsula era fechada hermeticamente por uma prensa manual. Em seguida, a
capsula era levada a um calorimetro diferencial de varredura (DSC — Differential
Scanning Calorimeter), Perkin-Elmer, modelo Diamond, que j& se encontrava na
temperatura de teste. Ao abrir o forno desse equipamento, havia uma esperada
perturbagdo do equilibrio térmico, que era restabelecido apdés o seu fechamento.
Esperavam-se cerca de 10 s para o inicio das corridas. O processo a partir da mistura do
endurecedor até o inicio da andlise levava cerca de 5 minutos.

Ainda que o mecanismo de cura seja muito complexo tratou-se como sendo o
mais simples possivel. O modelo classico de cinética de cura proposto na literatura e
usado aqui ¢ o mecanismo autocatalitico, desenvolvido por Couto et al., 2006. Eles
usaram dados experimentais para cinco corridas isotérmicas (30, 45, 60, 75 € 90°C) para
estimar os parametros do modelo por meio de um algoritmo heuristico chamado
Particle Swarm Optimization (PSO). Esse método ¢ baseado no enxame da dinamica de
particulas (insetos ou pdassaros). Detalhes desse método podem ser encontrados em
Eberhart e Shi, 2001. A vantagem desse método heuristico ¢ que ndo necessita de
valores iniciais para os parametros proximos ao ponto de otimizagdo e ¢ capaz de
estender-se ao minimo global de uma fungao objetivo.

A Equacao (33), juntamente com a Tabela 2, representa o resultado da estimagao
da cinética de cura para o sistema constituido de resina epoxidica DER 331 e
endurecedor TETA.

aa—f = Aa"(1- a)"e(_RTJ (33)
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em que « € o grau de cura do sistema, 4 ¢ o fator pré-exponencial, £ ¢ a energia de
ativacdo do sistema, R ¢ a constante universal dos gases, 7 ¢ a temperatura de cura do
sistema, ¢ € o tempo de cura e m e n representam a ordem global de reagdo de cura. O

resultado da estimacao dos parametros 4, E, m e n ¢ mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros Cinéticos Estimados e Desvio-Padrao (SD)

TETA/DGEBA AxSD E.1SD
L m=+SD n+SD
(s) (kJ/mol)
13% 1,21x10°42,2x10* | 58,32+0,56 0,046+0,0031 0,982+0,015

3.6 Sistemas utilizados

A Tabela 3 apresenta todos os sistemas estudados aqui. Os valores de massa
especifica foram obtidos usando a técnica de picnometria com agua e confirmados pela
regra de mistura para os sistemas, Equacdo (23). Para todos os sistemas, foram
preparados cinco corpos de prova no formato ja descrito, dentre os quais, usavam-se
aqueles que apresentassem uma superficie bem homogénea. Devido a heterogeneidade
dos compdsitos, foram feitas duas réplicas, a fim de garantir uma maior confiabilidade
nos resultados. A média dessas réplicas foi usada na andlise dos dados apresentados no
Capitulo 4.

Os tempos de cura da Tabela 3 para a resina pura foram determinados pela
Equagdo (33), sabendo-se a temperatura de cura. Para os compositos, os tempos foram
determinados por experimentos realizados no DSC, no modo isotérmico, para cada
temperatura, tipo e fracdo volumétrica de microesfera de vidro. Esses experimentos

fizeram parte da tese de doutorado de Cleber C. Costa (Costa, C. C., 2006).

Tabela 3 — Sistemas Utilizados

Massa
Fracao Tempo de
Tipo de Temperatura especifica do
Amostra Volumétrica Cura

Microesfera de Cura (°C) sistemas

(%) (min) :

(g/cm’)

A - 0 60 120 1,172
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B - 0 90 60 1,172
C 60 120
10 1,05621
D 90 60
E 60 140
K15 30 0,85483
F 90 80
G 60 160
50 0,65345
H 90 100
I 60 105
10 1,06321
J 90 55
L 60 130
S22 30 0,87583
M 90 70
N 60 160
50 0,68845
o) 90 90
P 60 110
10 1,08721
Q 90 50
R 60 115
30 0,94783
S K46 90 55
T 60 120
50 0,80845
U 90 60

3.7 Metodologia Utilizada

O método utilizado para a determinagdo da difusividade térmica foi o0 método do
pulso de energia. A Figura 5 mostra o equipamento Nano Flash LFA 447, da Netzsch
utilizado para a determinagdo da difusividade térmica, que trabalha com uma lampada
de xendnio que emite um pulso de energia na face frontal da amostra. Um detector de

infravermelho detecta e registra o aumento da temperatura na face oposta da amostra. O
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equipamento opera numa faixa de 0,00lcm?s a 10cm?/s, com uma precisio para a

difusividade térmica de mais ou menos 5%.

Figura 5 — Nano Flash LFA 477.

A Figura 6 mostra em resumo do que seria o funcionamento do equipamento, em
que o flash ¢ emitido na face inferior da amostra, sendo a temperatura da face oposta
registrada pelo detector de infravermelho.

A Figura 7 mostra em detalhes a parte interna do equipamento, em que na parte
esquerda fica o prato onde se coloca de uma até quatro amostras, o forno, o detector de
infravermelho, o filtro, o refletor ¢ a lampada. Na parte direita, ficam a fonte de

alimentacdo da lampada, os sistemas eletronicos e o detector eletronico.

Detector
Infravermelho

testa

Figura 6 — Principio de funciomamento do equipamento.
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A primeira resposta dada pelo equipamento apds a coleta de dados pelo detector
de infravermelho ¢ uma curva que mostra o pulso de energia em funcdo do tempo. Essa

curva esta mostrada na Figura 8.

Detector Detector
infravermelho a eletronico
Local da I = 8
amostra E' i
Forno Sistemas
Filtro optico [~ eletrénicos
Refletor . Fonte de
Lampada alimentacao da
lampada
Figura 7 - Corte lateral do equipamento.
187 —
1 48— |
1 08— i
0.70— i
-o0a— 3 3 3
.\|IIIII|IIIII|IIIII|IIIIIIIIII|
4 00 100.0 2000 000 400.0 S00.0

Figura 8 - Sinal detectado pelo infravermelho versus o tempo.

3.8 Procedimento Experimental

Apbs a amostra ser devidamente curada com tempo e temperatura mostrados na
Tabela 3, as amostras eram entdo preparadas para serem analisadas.

O primeiro passo a ser feito para a andlise, era revestir a amostra com uma
camada de grafite para que a mesma pudesse absorver a energia emitida pela lampada

de xenonio. Feito isso, alguns pardmetros eram colocados no software, como a voltagem
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da lampada (que foi usada em 202 V). Dados da amostra também sdo necessarios na
entrada, como tamanho, massa especifica e espessura. O tamanho usado para as
amostras foi de 12,7mm x 12,7mm com uma espessura de 0,5mm. Os valores de massa
especifica para cada amostra constata na Tabela 3. Feito isso, entrava-se agora com 0s
dados referentes a faixa de temperatura. As analises foram feitas da temperatura de 20°C
até 300°C com um incremento de 20°C.

Para cada temperatura, era necessario configurar uma série de pardmetros com a
finalidade de se obter uma curva proéxima a mostrada na Figura 8. Entdo, dependendo do
tipo de curva apresentada, deve-se entdo mexer nesses parametros até obter esse padrao
de curva. A Figura 10 mostra a janela onde apresenta os parametros que devem ser
modificados durante a andlise para se obter um resultado satisfatério. A Figura 9
mostra alguns exemplos de curvas, em que € necessario o ajuste dos pardmetros. No
primerio caso, seria um exemplo de aumentar o “duration”, pois a curva ainda tende a
cresce até atingir um regime constante. J& para o outro caso, seria um problema de
tamanho da amostra, pois o pico que aparece no inicio ¢ resultado de energia que ndo

estd sendo absorvida pela amostra.

DetectorSignal x|
0.304
0.251
E Dpl‘prl‘nr'—'\.ign.ﬂ -
0.201
% 0.15; il
& 0107 -
0.05; = 006
] A
0.00 5 0.4
'I:II:IE: T T T T T T T |:||:2'
200 200 B00 1000
Titne /ms ncol A
'I:I.I:2||I||||I||||I||||I||||I||||I
-E0C 0 &0 1H0C 2500
[mz /ms

Figura 9 — Curva do registro do infravermelho versus o tempo.

Um exemplo do uso desses parametros pode ser explicado pelo “time duration”,

que ¢ o tempo correspondente ao registro do aumento de temperatura da face oposta da
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amostra. Caso a resposta apresentada na Figura 8 mostre que a curva ainda nao atingiu
um platd constante, o “time duration” deve ser aumentado. Caso contrario, onde a curva
mostra um decréscimo apo6s atingido o platd, o “time duration” deve ser reduzido.

Outro parametro muito importante ¢ o “filter”. Esse parametro permite regular a
quantidade de luz que ¢ emitida pela lampada. O filtro possui 5 niveis, que sao de 0%,
25%, 50%, 75% e 100%. Quando por exemplo ¢ usado um filtro de 100%, isso significa
que a luz emitida pela lampada passa toda, ou seja, o filtro de 100% ¢ totalmente aberto.

A entrada inicial desses pardmetros ¢ apenas uma tentativa, pois 0s mesmos
poderao ser alterados durante a analise tendo em vista os resultados obtidos.

Apos ter entrado com os parametros para cada temperatura, colocou-se entao o
nitrogénio liquido no equipamento. A amostra era devidamente colocada no amostrador
e era verificada se ndo havia nenhum espago livre entre a amostra e o lugar reservado
para ela, pois esse espago permitira uma perda de energia quando essa deve ser
totalmente absorvida pela amostra. Caso esse espaco nao seja percebido antes de ser
dado o inicio da analise, esse problema pode ser rapidamente identificado com o
primeiro resultado obtido, pois na curva mostrada na Figura 8 aparecerd um pico logo
no inicio da curva que € caracteristico quando parte da energia emitida pela lampada

nao ¢ absorvida pela amostra.

4l Nanoflash 0.96a

Fle Samples Measurement Tools Diagnostics  Help

Temperature [Deg.C.]=k Ambient

Test Name: |Fibraidro3meses Dietails
Operator Mame: |Maur0 Fibravidro3meses Fibravidro3meses 10.00

=

=
[Trr[rTrr[rrrrrr

Date & Time: |2DDB, 09,11, 09:.02:05
Eartrcl 8
L] 12

|H untime Step 5.0
Front

| Load Sample

=
n
=]

ﬂﬂ& ﬂ é.él 1 ‘1|DI 11 |2.|D‘ 11 |3.|DI 11 I4.|DI 1 |5|.U|

Sample Mame D Location Statuz | Shotz) TempldegC.) Filter [Zlight)| Pulze \Width Preamp [gain] MainAmp (gain)  Duration [me]  Delay] &
Fibraidra3m 100 3 120 100 Mediurn 10 1260 3000 ]
Fibraidra3m 100 3 140 100 Medium 10 1260 3000
Fibraidiodm 100 3 160 100 Medum[ 70 - 1260 3000
Fibraidra3m 100 3 180 100 Medium 10 1260 3000
Fibraidhdmeses F?bra\"’?dmi}m 1 I;I 3 200 100 Med?um 10 1260 3000
Fibratidrodm 10 3 220 100 Mediurn 10 1260 3000
Fibraidra3m 100 3 240 100 Mediurn 10 1260 3000
Fibraidra3m 100 3 260 100 Mediurn 10 1260 3000
Fibraidra3m 100 3 280 100 Medium 10 1260 3000
Fibraidra3m 107 3 300 100 Medium 10 1260 3000 ]
b
< >

Figura 10 — Janela principal do software.
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Agora o equipamento estd pronto para dar inicio a andlise; no entanto, como
mencionado anteriormente, esse tipo de experimento requer um acompanhamento
durante toda a andlise devido aos ajustes que possivelmente poderdo ser feitos nos

parametros durante o experimento.
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4. Resultados e Discussoes

As analises tiveram como principal objetivo a verificacdo da influéncia de duas
temperaturas diferentes de cura do composito, de trés fracdes volumétricas e de trés
tipos de microesferas ocas de vidro na difusividade térmica.

As figuras que serdo apresentadas a seguir sdo todas referentes ao produto entre
a difusividade térmica e a massa especifica dos referidos materiais (resina pura e o
compdsito correspondente). Vale frisar que esse produto € igual a razdo entre a
condutividade térmica e o calor especifico do material. Todas as figuras t€m um aspecto
em comum: essa razdo decresce com a temperatura até cerca de 150°C, ficando
constante a partir dai. Esse comportamento foi similar ao apresentado por Santos et al.,
2005, para resinas termoplasticas.

A Figura 11 mostra a comparacdo da difusividade térmica, em funcdo da
temperatura, para a resina curada a 60°C e a 90°C. O resultado apresentado ¢ uma média
de duas analises (s foi apresentada aqui a réplica para a resina curada a 90°C), que
pode ser feita visto que a repetitividade da medida foi excelente - o coeficiente de
variagdo da difusividade térmica para toda a faixa de temperatura foi abaixo de 10%. A
90°C, a resina tem uma maior temperatura de transi¢do vitrea e estd mais curada quando
comparada a resina curada a 60°C. Assim, vemos que os valores de difusividade térmica
sdo maiores para resinas com maior grau de cura.

As Figuras 12 a 14 mostram a influéncia do percentual de esferas para a resina
curada tanto a 60°C quanto a 90°C, contendo as microesferas K15, S22 e K46,
respectivamente.

Pela Figura 12, para 90°C, pode-se notar uma diminui¢do da difusividade
térmica & medida que se aumenta a fracdo volumétrica de microesferas tipo K15,
conforme esperado. Isso pode ser explicado pelo fato de as microesferas serem ocas,
reduzindo assim os valores da condutividade térmica. No entanto, esse comportamento
ndo ocorreu para os sistemas curados a 60°C, pois houve uma inversdo, ndo explicada,
entre os sistemas com 30% ¢ 50% de fragdo volumétrica de microesferas. Nao houve

diferenca entre a resina pura ¢ o compdsito com 10% de microesferas.
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Figura 11 — Difusividade térmica x massa especifica — puro curado a 60°C e a 90°C.
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Figura 12 — Difusividade térmica x massa especifica — Composito com microesfera K15 curado

a 60° e a 90°C, com fracoes volumétrica de 0%, 10%, 30% e 50%.
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Os resultados apresentados nas Figura 13 e 14 mostram uma inversdao no
comportamento dos sistemas com S22 e K46 curados a 60°C e a 90°C. O valor do
produto difusividade térmicaxmassa especifica decresceu na seguinte ordem de fra¢do
volumétrica: 50% > 30% > 10%. Dependendo da temperatura, os valores para as
diferentes fracdes se igualam, conforme pode ser visto nas figuras. Uma explicacdo para
essa inversdo de tendéncia pode estar relacionada ao fato das microesferas S22 e K46
(elas tém o mesmo tamanho) serem menores que as K15, proporcionando um maior
contato entre elas. Assim, existem dois fendmenos concorrentes: um aumento na
conducdo de calor, por causa do maior contato entre as microparticulas, € um aumento

na resisténcia condutiva, devido ao ar existente no interior das microesferas.
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Figura 13 — Difusividade térmica x massa especifica — Compdsito com microesfera S22 curado a

60° e a 90°C, com fracées volumétrixa de 0%, 10%, 30% e 50%.
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Figura 14 — Difusividade térmica x massa especifica — Compdsito com microesfera K46 curado

a 60° e a 90°C, com fracdes volumétrica de 0%, 10%, 30% e 50%.

A Figura 15 apresenta o grafico das médias para os sistemsa analisados. Esse
grafico foi obtido através do teste estatistico de Fischer (LSD, Least square difference),
em que se analisou a influéncia estatistica da temperatura e da fragdo volumétrica e do
teor de microesferas sobre a varidvel difusividade x densidade.. Um ponto muito
interessante deve ser notado: a resina pura apresenta um produto difusividadexmassa
especifica crescente com a temperatura, tendéncia essa oposta aquela do composito. Isso
significa que um compdsito mais curado tem uma menor difusividade térmica. A
microesfera K15 ¢ o tipo mais sensivel a temperatura, como pode ser visto pela
inclinacao das retas, e ¢ aquela que tem menor valor de difusividade. Para materiais que
necessitem uma menor difusividade térmica, o sistema a ser escolhido deve ser curado a
90°C (ou maior), contendo a microesfera K15, com fragdo volumétrica igual a 50%. Por
outro lado, materiais compositos que necessitem uma maior difusividade, o sistema a
ser escolhido deve ser curado a 60°C (ou menor), contendo a microesfera K46, com
fragdo volumétrica igual a 50%. Como esperado, a resina pura apresentou a maior

difusividade térmica.
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Figura 15 - Grafico das médias para os sistemas analisados.

A Tabela 4 apresenta os efeitos dos fatores analisados, assim como seus
respectivos erros-padrdo, os coeficientes da equacdo de regressdo em termos das
varidveis escalonadas, com os seus respectivos erros-padrdo e os valores p, que indicam
a significancia estatistica de cada fator. Nota-se que o coeficiente ajustado de
determinagdo (igual a 0,92) foi muito bom e que existe curvatura no plano, uma vez que
termos quadraticos foram importantes. A equagdo de regressdo ndo sera apresentada
aqui, uma vez que a expressdo ficaria muito grande e de dificil entendimento. O sinal
nos valores dos efeitos indica que o respectivo fator provoca o aumento (sinal positivo)
ou a diminui¢do (sinal negativo) d variavel difusividade x densidade. As letras L e Q
apos os nomes dos fatores significam terores lineares e quadraticos, respectivamente,
dos fatores correspondentes.

Com a finalidade de analisar o efeito da pos-cura no valor da difusividade
térmica dos sistemas, experimentos foram realizados com sistemas pds-curados a
140°C, conforme explicado no capitulo anterior; os resultados estdo apresentados na
Figura 16. Esperava-se que a amostra pos-curada apresentasse valores proximos aos da

resina curada a 90°C, pois foi visto por analise no DSC que a amostra a 90°C estava
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quase totalmente curada. No entanto, pelos resultados, percebe-se que o produto

difusividadexmassa especifica da resina pos-curada apresentou valores bem menores do

que a resina curada a 60°C e a 90°C.

Tabela 4 — Tabela dos Efeitos e dos Coeficientes da Equacio de Regressio

Fator

Effect Estimates; Var.:DifusividadexDensidade (kg/(m. s))x10°5; R-sqr= 918597, Adj: 91544 (Difus

1 Z-level factors, 2 3-level factors, 288 Runs
DY: DifusividadexDensidade (kg/(m.s)x10°5: =w2*100000; MS Pure Error= 1427143

Effect | Std.Err.
Pure Err

1(270) )

Coeff. Std.Err.
Coeff.

Mean/Interc.

(1)Fracao VVolumeétrica (%)(L)

Fragdo Volumétrica (%)(Q)

(2)Tipo de Esfera(L)

Tipo de Esfera(Q)

(3)Temperatura ("C)(L)

1L by 2L

1L by 2Q

1Q by 2L

1L by 3L

1Q by 3L

2L by 3L

2Q by 3L

5,88189 0,022466 261,8154 0,000000

0,84126 0,055030
-0,51869 0,047642
2,564977 0,054527
-0,15468 0,048088
-1,52084 0,044932
2,01905 0,066782
0,80964 0,058896
0,51884 0,056793
-0,19693 0,054527
0,26795 0,047222
0,87461 0,054527
0,36692 0,048088

15,2873 0,000000
-10,8873 0,000000
46,7614 0,000000
-3,2166 0,001455
-33,8478 0,000000
30,2334 0,000000
13,7470 0,000000
9,1358 0,000000
-3,6117 0,000363
5,6743 0,000000
16,0400 0,000000
7,6301 0,000000

5,881894 0,022466
0,420629 0,027515
-0,2593440,023821
1,274883 0,027264
-0,077340 0,024044
-0,760418/ 0,022466
1,009523 0,033391
0,404822/0,029448
0,259422/0,028396
-0,098467 0,027264
0,133976 0,023611
0,4373070,027264
0,183460 0,024044

Repetiu-se entdo o experimento com a resina poés-curada (Pés-curada 2) com o
intuito de confirmar essa tendéncia, o que aconteceu, como mostrado na Figura 16. A
razdo para explicar esse fato ndo esta clara. Talvez, durante a pds-cura, tenha havido
alguma liberagdo de solventes, uma vez que a temperatura usada foi igual a 140°C.
Experimentos de termogravimetria e de infravermelho devem ser feitos para ajudar a

esclarecer.
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Figura 16 — Difusividade térmica x massa especifica — Resina pura curada a 60°C, a 90°C e pos-

curada.

Para o sistema com microesferas ocas de vidros do tipo K15, foi feita a pos-cura
para os sistemas com 10% e 30% de fracdo volumétrica de microesferas, sendo o
resultado mostrado na Figura 17, juntamente com a curva para a resina pura pos-curada.
Verifica-se que a pos-cura também reduziu a difusividade dos compositos. Como antes,
os sistemas com microesferas ocas de vidro apresentam valores menores do produto
difusividade térmicaxmassa especifica em relagdo a resina pura. Percebe-se que houve
uma inversao de tendéncia em relagdo ao compdsito apenas curado. Agora, o composito
com maior fracdo volumétrica de microesferas apresenta uma maior difusividade

térmica.
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Figura 17 - Difusividade térmica x massa especifica— compoésito pés-curado, com microesfera K15,

com fracées volumétrica de 0%, 10%, 30%.

Conforme mencionado no capitulo anterior, o calor especifico do composito foi
calculado através da regra das misturas, conhecendo-se o calor especifico da resina pura
e da microesfera oca. Esse ultimo foi determinado no DSC, cujo resultado estd
apresentado na Figura 18. Verifica-se que o calor especifico da microesfera varia com a
temperatura, sendo apresentados alguns valores de c, na figura. O calor especifico da
resina pura foi obtido da literatura (Calado e Advani, 2000), sendo igual a 2,47 J/g°C.
Logo, pela equagdo da regra da mistura (Equacao 3), pdde-se calcular o calor especifico

dos compositos com microesferas ocas de vidro do tipo K15.
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Figura 18 — Calor especifico da microesfera oca de vidro K15.

A Figura 19 mostra o resultado para o calor especifico para o sistema com
microesferas ocas de vidro do tipo K15. Pode-se notar que o sistema com maior fragao
volumétrica apresenta o menor calor especifico, porém a influéncia da temperatura
sobre essa propriedade ¢ maior no compdsito com 30% de fracdo volumétrica. Na
realidade, os valores de ¢, sd3o bastante proximos.

Multiplicando-se o produto difusividade térmicaxmassa especifica do composito
pelo calor especifico do compdsito para a temperatura adequada, obtém-se a
condutividade térmica dos compdsitos, conforme pode ser visualizado na Figura 20. O
aspecto da curva é similar aquele da difusividade térmica; ou seja, até 150°C, a

condutividade diminui com a temperatura, ficando constante a partir dai.
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Figura 19 — Calor especifico — compésito poés-curado, com microesfera K15, com fracées

volumétricas de 10% e 30%.
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Figura 20 — Condutividade térmica — compésito pés-curado com microesfera K15, com

fracoes volumétricas de 10% e 30%.
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As Figuras 21 e 22 mostram a comparagao entre os valores de condutividade
térmica e do calor especifico para ambos os sistemas de microesferas de vidros do tipo
K15. O resultado mostrou um comportamento oposto um com relagdo ao outro, ou seja,
enquanto a condutividade térmica diminuiu com a temperatura, o calor especifico
aumentou. Porém, esse aumento do calor especifico com a temperatura foi muito mais
relevante do que o decréscimo da condutividade térmica, o que explica o

comportamento apresentado pela difusividade térmica em todos os sistemas.
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Figura 21 — Calor especifico e condutividade térmica— Compésito pés-curado com microesfera K15,

com fracio volumétrica de 10%.
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Figura 22 — Calor especifico e condutividade térmica— compésito pés-curado com microesfera

K15, com fracido volumétrica de 30%.
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5. Conclusoes e Sugestoes

ApOs analisar os resultados obtidos, podemos tirar algumas conclusoes:

a) Com respeito a resina epoxi estudada, podemos dizer que para o sistema com
resina pura curada a 90°C, os valores de difusividade térmica foram maiores quando
comparados com o sistema de resina pura curada a 60°C. Ou seja, sistemas com maior
grau de cura apresentam maior condutividade térmica.

b) Para os sistemas com microesferas ocas de vidro sem pods-cura, nem todos os
sistemas se comportaram da maneira esperada, ou seja, os valores de difusividade
térmica nem sempre diminuiram com o aumento da fragdo volumétrica de microesferas
ocas de vidro, provavelmente devido ao tamanho dessas particulas.

Para o sistema com resina pura pods-curada, a difusividade térmica diminuiu
surpreendemente. Talvez tenha havido uma liberacdo de substincias a temperaturas
mais elevadas, alterando a composicdo do material e consequentemente suas
propriedadades.

Para o sistema pos-curado, contendo a microesfera de vidro K15, a difusividade
térmica apresentou um comportamento diferente em relagdo ao sistema sem pos-cura. O
compdsito com uma maior fragdo volumétrica de microesferas teve um maior valor de
difusividade térmica. Além disso, a pos-cura reduziu e aumentou a difusividade para os
sistemas com 10% e 30% de microesferas, respectivamente.

c¢) A difusividade e a condutividade térmicas para os compositos com
microesferas de vidro, do tipo K15, diminuem com a temperatura até cerca de 150°C,
ficando constante a partir dai.

d) As condutividades térmicas para os compositos com 10% e 30% de
microesferas de vidro, do tipo K15, foram iguais e variaram de aproximadamente
1,3x 10* W/mK a 0,9><10'4 W/mK, da temperatura ambiente até 200°C.

f) O calor especifico do composito contendo 10% e 30% de microesferas K15

aumenta com a temperatura.
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Como sugestdes, propde-se aqui:

a) Realizar ensaios de termogravimetria e de infravermelho a fim de verificar se
ha volatilizacdo de substancias durante o processo de pos-cura.

b) Realizar ensaios de microscopia eletronica, de forma a verificar a distribui¢cdo
das microesferas nos compositos.

b) Utilizar outras fra¢cdes volumétricas de microesferas, outras temperaturas de
cura da resina e outras resinas, de modo a se certificar e entender o comportamento nao
esperado apresentado em algumas formulagdes usadas aqui.

¢) Propor um modelo de variagdo da difusividade e condutividade térmicas com
a temperatura e com a fragao volumétrica de microesferas.

d) Estudar a condutividade térmica de compositos com resinas e fibras de vidro,
tanto na direcdo paralela, como perpendicular as fibras.

e) Confrontar os dados experimentais com equagdes da literatura para

condutividade térmica, como por exemplo a equagdo de Halpin-Tsai.
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