UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ESTUDO DO ENVELHECIMENTO FiSICO DE SISTEMAS
EPOXIDILICOS ESTEQUIOMETRICOS DGEBA/DDM
ATRAVES DE ANALISE TERMICA

IZABEL CRISTINA RIEGEL GIUGNO

Engenheira Quimica

Dissertac&o apresentada ao Curso de Pés-Graduagdo em Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul para a obtengao do titulo de Mestre
em Quimica, em 06 de junho de 1997, sob orientagdo do
Prof. Dr. Dimitrios Samios




O trabalho desenvolvido e apresentado na presente dissertacdo foi
realizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
entre margo de 1994 a junho de 1995 e margo de 1996 a maio de 1997, sob
orientacdo do Prof. Dr. Dimitrios Samios, inteiramente pela autora, salvo
agradecimentos.

Izabel Cristina Riegel Giugno

COMISSAO EXAMINADORA

Esta dissertacdo foi considerada adequada para a obtengdo do titulo de

mestre em quimica pela seguinte comissdo examinadora:

o

* Dr—Telmo Francisco%;nfron Ojeda

OPP - Petroquimica

aldaner Jacobi
- UFRGS

% Prof? Dr? Marly

Instituto de Quimi

*» Prof 2 Dr?. Denisé Schermann Azambuja

Instituto de Quimica — UFRGS



PRODUCAQ CIENTIFICA

Partes deste trabalho foram apresentados nos seguintes eventos

cientificos:

» Miranda,M.1.G; Giugno,l.C.R;; Freitas,L.L.; Samios,D.; “Estudo
Comparativo da Cura de um Sistema Epdxi Utilizando Técnicas de Analise
Térmica (DSC e DMTA)”. 18%. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica, Caxambu, maio, 1995 | Livro de Resumos, QM-076.

» MirandaM.I.G.; Riegel l.C.; Freitas,L.L.; Samios,D.; “Application of the
Time-Temperature-Transition Superposition Theory on Cured Epoxy
Systems Studied by DSC and DMTA Techniques”. VIl International

Macromolecular Colloquium, Gramado, set/out ,1996 , Abstracts, P-66.

» Riegel,|l.C.; Freitas,L.L.; Samios,D.; “Aging Behaviour of a Diamine/Epoxy

System Monitored via Dynamical Mechanical Analysis”. ”. Vil Interational
Macromolecular Colloquium, Gramado, set/out ,1996, Abstracts, P-63.

> Riegel l.C.; Pereira,F.V.; Rodembusch,F.S.; Samios,D.; “Physical Aging of
Epoxy Systems Studied by Thermal Analysis”. 5-th POLYCHAR,
International Conferences on Polymer Characterization, University of North
Texas, Denton, EUA, janeiro,1997,Book of Abstracts, P-17.



Este trabalho é dedicado a alguém que, se mudasse de nome,
se chamaria SOLIDARIEDADE: a minha Mae, Diva.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dimitrios pela orientacdo, respeito, compreenséo e liberdade na
realizacio deste trabalho e, principalmente, pela grande oportunidade de poder
realiza-lo.

As colegas do Laboratério de Instrumentacdo e Dinémica Molecular: Inez,
Irene, Ana, Cléia, Silvia, Carmen e Martha e as prof.*® Clara e Nadya pelo
constante apoio, interesse e por fazerem deste, um excelente ambiente de
trabalho.

Aos Fabianos, obrigada, literalmente, pela forga.

a Inez, um agradecimento especial pelo apoio e presenga nas principais etapas
deste trabalho.

Ao Paulo Brenner pelas medidas de DSC.

A todos os funcionarios do Instituto de Quimica que gentilmente viabilizaram a
execucdo deste trabalho.

A Prof? Liane Freitas pelas orientagbes na técnica de andlise dinamico-
mecanica.

Ao amigo Oscar Bortdluzzi pelo importante incentivo inicial.

A minha grande amiga Simoni, cuja amizade nasceu e se consolidou no
decorrer desta trajetéria, pela constante presenca, solidariedade e
cumplicidade.

Ao meu amigo Jodo, pela paciéncia e pelas horas de “terapia”.

A todos os amigos do |.Q. que contribuiram e me apoiaram de uma forma ou
de outra durante este tempo.

A minha grande amiga Paty, sem cujos conselhos e horas de conversa, esta
trajetéria teria sido mais atribulada.

Ao Mano Rafael, por quebrar todos os meus galhos e desempenhar um étimo
papel de dindo.

Ao Mano Eduardo, pela for¢a, mesmo que distante......

Ao meus familiares que de alguma forma estiveram presentes e torceram pelo

meu bom desempenho. Em especial as tias Norma e Noemi.



Aos meus pais pela formacéo ampla e sem fronteiras, a partir da qual pude
estabelecer meus parametros, colocando sempre, em primeiro lugar, o ser
humano. Obridada pelo apoio incondicional € com os cuidados com o Vinicius.

Ao meu pai, Prof. Dr. Romeo Ernesto Riegel, pela eterna confianga , respeito e
amor. Obrigada pelo importante e digno exemplo académico e por me mostrar
o horizonte dando-me bases sdlidas para caminhar.

A minha mae, pela extrema cumplicidade e pela inquietude de nunca desistir
de acertar e lutar por nos (seus filhos).

Ao meu amado filho Vinicius, pela grandiosa experiéncia de ser mae. Por
tornar-me uma mulher mais completa, mais madura e muito mais paciente........

Ao Flavio, pelos momentos de compreensdo, ajuda e pelos projetos feitos

A CAPES, pela ajuda financeira.
A TRAFO EQUIPAMENTOS ELETRICOS pela concessao dos reagentes.

Vi



ABREVIATURAS E SiMBOLOS UTILIZADOS

DGEBA - diglicidil éter do bisfenol-A

DDM - 4,4'-diaminodifenilmetano

Tg — temperatura de transi¢do vitrea

DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura

DMA - Analise Dindmico-Mecanica

T, — temperatura da transi¢do de segunda ordem calculada por Gibbs e DiMarzio
Tm — temperatura de ocorréncia de um evento endotérmico
V(t) — volume do material em um tempo t

V() — volume do material em equilibrio

V(T) — volume total ocupado por um material na temperatura T
Vo(T) — volume ocupado pelas moléculas na temperatura T
VKT) — volume livre na temperatura T

n - viscosidade

oy — coeficiente de expansédo térmica no estado liquido

og — coeficiente de expanséao térmica no estado vitreo

Aa - variagao do coeficiente de expansao térmica

ACp - variagdo da capacidade calorifica

f — fracdo de volume livre

ar — fator de deslocamento

p - densidade especifica

G - energia livre de Gibbs

P — presséo

S - entropia

Vvii



v — tempo de relaxagao de volume

Tg(o) — Tg de um polimero de peso molecular infinito

k — constante de velocidade

M, — peso molecular numérico médio

¢ - deformagd&o em um experimento de elongacao

v - deformagcao em um experimento de cisalhamento

o - tenséo

n - viscosidade de um fluido newtoniano

Ttot — deformacao total

E(t) — mddulo de relaxagéo de um experimento de elongacao
G(t) - mddulo de relaxacdo de um experimento de cisalhamento
T - tempo de relaxacio

J(t) — “compliance” de um experimento de cisalhamento

J(0) - “compliance” para um tempo t—

Ap - diferenga de energia entre dois estados conformacionais
N — numero de conférmeros no estado fundamental

T - temperatura onde ocorre relaxagao rotacional completa de um conférmero
7 — relaxacdo cooperativa de z conférmeros

To — temperatura de Kauzman

n — numero de conecgdes entre subunidades

| — comprimento da subunidade

&o — coeficiente de friccdo

o - frequéncia angular

d - angulo de fase
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E’, G’ — mb6dulos dindmicos de armazenamento
E”,G” - mdédulos dinamicos de perda

E’, G' - modulos complexos

Q - calor ocupado por ciclo de deformagéo

PS - poliestireno

PVC - poli(cloreto de vinila)

PMMA - poli(metacrilato de metila)

M — mobilidade das particulas

AU - variacao de energia interna

Ta — temperatura de envelhecimento

ta — tempo de envelhecimento

M - massa molecular

Ep - equivalente epdxi

DMTA — Andlise Térmica Dinamico-Mecanica
tc — tempo de cura

Tc — temperatura de cura

AH - variacéo de entalpia em cal/g

¢ - velocidade de aquecimento
x - média

s — desvio padrao

E’o — moédulo dinadmico de armazenamento em ta=0

Tgo — temperatura de transicdo vitrea das amostras n&o envelhecidas

Rag — velocidade de envelhecimento baseada nos valores de E’

Ra 14 - velocidade de envelhecimento baseada nos valores de Tg

E — energia de ativagdo (cal/mol)
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RESUMO

O comportamento, frente ao envelhecimento fisico, do sistema diglicidil éter
do bisfenol-A (DGEBA) curado com diaminodifeniimetano (DDM) foi estudado em
funcdo da estrutura quimica, induzida pela cura, e do tempo de envelhecimento.
Sistemas estequiométricos foram submetidos a Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA). A cura
isotérmica da resina epoxi foi realizada em uma etapa a 115 °C e 135 °C, por 20,
30, 45, 60 e 90 min. As amostras foram envelhecidas a 100 °C por periodos de 4
até 72h. A extensdo do envelhecimento fisico foi associado com a area do pico
endotérmico que aparece na regido da transicdo vitrea, de acordo com os
termogramas de DSC. Foi observado que a entalpia de relaxagdo aumenta
gradualmente com o tempo de envelhecimento. Por DMTA, observou-se variagbes
na magnitude do fator de perda (tan §), no pico maximo, em fungdo do grau de
cura e do tempo de envelhecimento. O médulo dinAmico de armazenamento a
100 °C (E’100) deslocou-se para valores maiores assim como a Tg, medida através
do pico o da curva log E”, com o aumento do tempo de envelhecimento. A‘
velocidade de envelhecimento e as energias de ativacdo da transicdo o foram
obtidas a partir de parametros dinamico-mecanicos e apds associados com as
diferentes historias de cura e envelhecimento do material. De modo geral, a
velocidade de envelhecimento (Ra) decresce com o aumento do grau de
reticulagdo para sistemas curados a 115 °C e passa por um minimo para as
amostras curadas a 135 °C. As energias de ativacdo mostram uma tendéncia
crescente com o tempo de envelhecimento. Concluiu-se que a técnica de DMTA é
muito sensivel as mudangas estruturais devido a cura e ao envelhecimento fisico
realizados nos sistemas investigados. Os resultados dinamico-mecanicos obtidos
para as misturas curadas segundo diferentes historias térmicas salientam a
importancia da selecdo adequada das condi¢ées de cura para que se possam
obter as melhores propriedades destes materiais.
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ABSTRACT

Physical aging behavior of diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA) cured with
diaminodiphenylmethane (DDM) have been investigated as a function of chemical
structure, induced by cure, and aging time. Stoichiometric systems have been
submitted to Differencial Scanning Calorimetry (DSC) and Dynamic Mechanical
Thermal Analysis (DMTA) measurements. The isothermal curing of the epoxy
resin was carried out in one step at 115 °C and at 135 °C for 20, 30, 45, 60 and
90 min. Samples were aged at 100 °C for periods of time from 4 to a maximum of
72h. The extent of physical aging has been measured by the area of the
endothermic peak which appears within the glass transition region according to
DSC thermograms. The enthalpy relaxation was found to increase gradually with
aging time. Variations on magnitude of the loss factor (tan §), on the maximum
peak, have been observed as a function of degree of cure and aging time. The
dynamic storage modulus at 100 °C ( E'100) changed with increasing physical aging
to higher values as well as the glass transition temperature (Tg) as measured byA
the a peak on log E” curves. Aging rates and « transition activation energies were
obtained through DMTA parameters analysis and then associated with different
curing and aging histories of the material. Generally, the aging rate (Ra) decreases
with increasing crosslinking degree for the systems cured at 115 °C and passes
through a minimum for those cured at 135 °C. The activation energies demonstrate
a tendecy to increase with aging time. It was concluded that the DMTA technique
is very sensitive to structural changes in the investigated epoxy systems due to
curing and physical aging . The DMTA results obtained from mixtures cured with
different thermal histories underline the importance of adequate selection of curing

conditions in order to obtain the optimum properties for these materials.
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1. APRESENTAGAO

As resinas epOxi sdo amplamente utilizadas comercialmente devido a
diversidade de propriedades que podem apresentar em virtude da selegéo
adequada dos reagentes e processos de cura. Dentre as caracteristicas mais
interessantes est&o : inércia quimica e bioldgica, boas propriedades adesivas e
elétricas bem como estabilidade estrutural e baixa permeabilidade.

As propriedades desejaveis destas resinas normalmente aparecem apos a
cura, sendo que, estas podem modificar-se por consequéncia do transporte,
armazenamento e utilizacdo destes materiais. As etapas de cura transformam
estes materiais epoxidilicos de reagentes de baixo peso molecular em uma
estrutura tridimensional altamente reticulada envolvendo segmentos da resina e
do agente de cura (ou endurecedor).

Neste grupo de pesquisa, isto € no Laboratério de Instrumentacdo e
Dinamica Molecular do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, foram realizados varios trabalhos de dissertagdo sobre o estudo
da dinamica do processo de cura de sistemas epoxidilicos (epdxi/amina e/ou
anidrido) através de técnicas de andlise térmica " ou por simulagdo *’. Dentre
estes, um em particular °, serviu de orientagdo inicial para a realizacdo deste
trabalho. Ele avaliou a cinética do processo de cura do sistema diglicidil éter do
bisfenol-A (DGEBA) usando como agente de cura 4,4’-diaminodifenilmetano
(DDM) e caracterizou os produtos termofixos com e sem cargas. A partir deste
estudo, foi verificado que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) esta
diretamente relacionada com o grau de conversdo °. Desta forma, pdde-se

estabelecer o conhecimento basico para futuras investigacées deste sistema



epoxi. Uma das aplicagdes industriais do sistema DGEBA/DDM curado é no
encapsulamento de transformadores de forga a seco, uso de interesse deste
trabalho. O encapsulamento € um método que visa: (1) manter altos niveis de
isolamento elétrico entre condutores, interconecgdes, componentes e outras
partes elétricas; (2) oferecer protegdo contra umidade, calor, radiagéo e
microorganismos do ambiente; (3) proteger os componentes frageis de
possiveis rupturas devido ao manuseio, choque e vibragcdo; (4) conferir
flexibilidade suficiente para acomodar expansfes e contracées sem originar
demasiadas tensdes durante o armazenamento, uso, etc; (5) fornecer protecao
mecanica a todo o sistema.

O sistema curado DGEBA/DDM, usado industrialmente, constitui um
polimero amorfo que encontra-se em seu estado vitreo a temperatura ambiente.
Os materiais amorfos vitreos podem ser concebidos como liquidos super-
resfriados , os quais possuem excesso termodinamico de volume e entalpia. O
processo que levara estes materiais a, espontaneamente, densificarem-se no
sentido de atingirem o equilibrio (conformacéo de menor energia) denomina-se
envelhecimento fisico e, portanto, ocorrera em todos os materiais vitreos, quer
sejam poliméricos, monoméricos, organicos ou inorganicos. Todas as
propriedades que dependem do volume especifico (ou volume livre) se alteram
durante este processo (por exemplo: mecanicas e dielétricas) e, portanto, o
envelhecimento fisico possui importancia pratica na determinagédo das
propriedades de engenharia destes vidros.

Em muitas aplicagdes envolvendo compdésitos, as propriedades da matriz
epodxi influenciam fortemente o comportamento dos mesmos. Nestes materiais, a
estabilidade da matriz € um aspecto importante para seu desempenho.

Neste trabalho, procurou-se investigar o comportamento de uma série de

sistemas DGEBA/DDM, submetidos a diferentes processos de cura e



envelhecimento (diferentes histérias térmicas), frente ao envelhecimento fisico

isotérmico. Em particular, interessou-se em relacionar o efeito do

envelhecimento fisico nestas amostras com diferentes caracteristicas (quimicas

e morfoldgicas).

O grau de envelhecimento fisico foi investigado utilizando-se duas
téecnicas de analise térmica: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Andlise Dinamico-Mecanica (DMA). A primeira forneceu uma visdo geral do
estado de envelhecimento das amostras através de parametros termodinamicos
(por exemplo, entalpia de relaxagdo) e, a segunda, forneceu dados mais
especificos através de parametros dinamico-mecanicos. A técnica de DMA
avalia a estrutura e as propriedades de materiais viscoelasticos por intermédio
do mdduio de armazenamento, do mddulo de perda e da tangente de perda.
Este método possui grande sensibilidade em detectar mudangas na mobilidade
molecular e alteragdes morfolégicas. E possivel detectar-se relaxagdes
secundarias no estado vitreo, bem como os processos de relaxagdo envolvidos
na transi¢ao vitrea.

Portanto, relativo a analise dinamico-mecanica objetivou-se:

1. estabelecer relagdes entre as propriedades dinamico-mecanica dos sistemas
e suas caracteristicas quimicas (grau de conversao) e morfolégicas, bem
como associar estas propriedades com o grau de envelhecimento fisico;

2. calcular a equagdo da velocidade de envelhecimento fisico para cada
sistema relacionando-a com a histéria térmica;

3. calcular a energia de ativagéo de transi¢do a para os diferentes sistemas.



2. INTRODUGAO TEORICA

2.1. RESINAS EPOXI

2.1.1 HISTORICO

Desde sua concepgdo, as resinas epoxi tém sido objeto de muitas
patentes e publicagcbes técnicas. Este largo interesse origina-se na extrema
variedade de reagbes e materiais que podem ser usados na sua cura € nas
diferentes propriedades que resultam destes processos.

Dentre as resinas termofixas, suas caracteristicas sao unicas. Ao
contrario das resinas formaldeido, ndo ha liberagdo de volateis durante a cura °,
portanto, baixas pressdes sédo requeridas na sua fabricagéo. Devido ao baixo
grau de contracdo no processo de reticulagdo, o produto curado apresenta
baixos niveis de tensdes internas. Além disso, o conhecimento dos mecanismos
quimicos envolvidos, permite selecionar a temperatura e o tempo de cura
adequadamente de modo a obter-se diversos graus de reticulagdo. O grau de
reticulagéo € um fator importante na determinagé@o das propriedades fisicas do
produto final *°.

As resinas epoxi foram inicialmente oferecidas comercialmente em 1946 e
atualmente sdo usadas numa grande variedade de industrias. Considerando a
gama de propriedades que se pode obter, a versatilidade das resinas epoxi
torna-se ainda mais evidente. Através da selegcdo adequada da resina, do
agente reticulante, do modificante e das condi¢cées de cura, é possivel obter-se

rigidez, resisténcia quimica, propriedades mecanicas variando entre



extremamente flexivel a alta resisténcia e dureza, adesivos com alta aderéncia,
boa resisténcia ao calor e alta resisténcia elétrica. Esta selegéo dependera do
custo, processamento e desempenho desejado. Como resultado desta
versatilidade, estas resina sdo utilizadas nos mais variados setores industriais,
como por exemplo na industria automotiva, eletronica, aeroespacial e naval "

Apesar de 1946 ter marcado o inicio da comercializacdo das resinas
epdxi como as conhecemos atualmente, 0 verdadeiro come¢o deu-se muito
antes. Em 1909, o quimico russo Prileschajew descobriu que olefinas reagem
com &cido peroxibenzoico para formar epdxidos. Em 1934, Schlack '° na
Alemanha, encaminhou uma patente para a preparagdo de poliaminas de alto
peso molecular através da reacdo de aminas com epéxidos contendo mais do
que um grupamento epdxi. Entre os diversos materiais, estava um produto
preparado a partir da epicloridrina e bisfenol-A. Foi descoberto que esta resina
poderia ser endurecida com quantidades equivalentes de amina. No entanto,
Schlack falhou em reconhecer a significancia desta ultima parte da invengéo.

A compreens&o do verdadeiro valor destes produtos aconteceu alguns
anos depois. Quase gue simuitaneamente e independentemente, dois cientistas,
Pierre Castan na Suica e Sylvan Greenlee nos Estados Unidos, reconheceram o
valor das resinas epdxi como as utilizamos hoje. Castan estava trabalhando na
pesquisa de materiais dentarios e em !938 patenteou um processo que
descreve a preparacao do diglicidil éter do bisfenol- A a partir da epicloridrina
e do bisfenol-A. A descoberta de Castan revelou que a resina, quando curada
com anidrido ftalico, apresenta excelentes propriedades de adesdo a diversos
substratos. O procedimento de Greenlee foi diferente. Sua primeira patente,
obtida em 1943, descrevia uma resina muito similar , produzida pelo mesmo
processo de Castan, porém, de maior peso molecular. O objetivo de Greenlee
foi primeiramente a preparagdo de um poliol para esterificagdo com &acidos
graxos insaturados, produzindo um material que seria usado no recobrimento de

superficies A partir deste momento, Greenlee desenvolveu novos produtos,



somando cerca de quarenta patentes atribuidas a Devoe Raynolds, empresa na
qual trabalhava .

Em 1946, a Ciba-Geigy apresentou o primeiro adesivo as industrias e
amostras moldadas de resina epdxi foram oferecidas a industria elétrica.

No final dos anos quarenta, duas companhias americanas, Shell
Chemical Co e Union Carbide Corp., iniciaram pesquisas nas resinas a base de
bisfenol-A. Naquela época, a Shell era a Unica companhia fornecedora de
epicloridrina e a Union Carbide liderava o fornecimento de resinas fenélicas e
bisfenol-A. Apds um acordo entre as empresas americanas American Marietta,
Dow, Shell, Union Carbide e Ciba, iniciou-se a comercializagdo das resinas
epoxi 2.

Nos anos sessenta, a Ciba comercializou e manufaturou resinas do tipo
o-cresol novolac , que foram langadas como possuindo alta resisténcia ao calor.
A Dow ofereceu ao mercado resinas do tipo fenol novolac. Os epoéxi-acrilatos
foram introduzidos pela Shell em 1965 e mais tarde pela Dow.

Em 1970, a Apogee Chemicals ofereceu versées metiladas da resina
epdxi convencional sob acordo com a Shell, as quais possuem caracteristicas
de cura rapida. Neste mesmo ano, resinas epoxi baseadas na metil-epicloridrina
foram introduzidas comercialmente pela Danippon Ink and Chemical do Japao.
Ainda, pesquisadores do Laboratério de Pesquisa Naval dos Estados Unidos
produziram resinas epoxi com alto teor de flior, com propriedades similares ao
poli-tetrafluoroetileno .

Desde o inicio de sua comercializagdo, numerosas mudangas ocorreram
tanto na composi¢do quanto na aplicagao das resinas epéxi. Talvez o interesse
mais significativo esteja no uso destas resinas como matrizes para plasticos
reforgcados com fibras ou compésitos destinadas a aplicagbes estruturais e na
utilizacdo no recobrimento de superficies. A industria de adesivos também
merece destaque na utilizagdo das resinas epoxi *°.

As resinas epdxi sdo as mais amplamente usadas nas industrias elétrica e

eletronica, principaimente no encapsulamento de componentes. Caracteristicas



como 6tima adesao e resisténcia a corrosdo, boa estabilidade estrutural e baixa
permeabilidade, tornam-as, ideais para este tipo de aplicagdo. Dentre todas as
resinas, sdo as que apresentam a melhor combinagéo de propriedades fisicas e

elétricas.

2.1.2. DEFINIGAO

As resinas epOxi caracterizam-se por apresentarem um ou mais anéis
contendo um atomo de oxigénio ligado a dois outros atomos ja unidos entre si.
Ao anel cujos atomos ligados ao oxigénio sdo carbono da-se o nome de anel
epoxi ou oxirano (fig.1.1) .

0
\C/ \C/
/ AN

Figura 1.1. Anel ep6xi ou oxirano.

As resinas epbxi comerciais apresentam estruturas alifaticas,
cicloalifaticas ou arométicas. O que imprime versatilidade a resina € a
capacidade do anel epdxi reagir com uma variedade de substratos. Estes
grupos epoxi podem apresentar-se internamente, terminalmente ou através de

estruturas ciclicas (fig.1.2) :

0] 0]
—_ HC/ \CH —H —‘>CH2
(a)

® ©)

Figura 1.2. Apresentacdo dos grupos epoxi: epoxi interno(a), epdxi terminal(b) e

epdxi cicloalifatico (c).



Um grupamento epdxi terminal particularmente conhecido € o glicidil

apresentando um grupo - CH; - ligado ao oxirano (fig.1.3).

0
— CH— HC——CH,

Figura 1.3. Grupo glicidil.

As resinas epdxi sofrem reagdes através da abertura do anel pela agéo
de uma variedade de reagentes e, normalmente, contém mais de um sitio
reacional por molécula.

As propriedades finais sdo obtidas através da cura da resina, que
consiste na formagdo de uma rede tridimensional insoltvel e infusivel, através
do uso de agentes de cura. De forma a facilitar o processamento e também
modificar as propriedades da resina curada, outros materiais podem ser
incluidos nas composigdes, tais como: cargas, solventes, diluentes, -
plastificantes e aceleradores.

Ha trés grandes grupos de resinas epoxi *:
resinas epoxi cicloalifaticas, onde os grupos ligados ao anel epdxi fazem parte
de um anel de seis membros;
oleos epoxidados, onde os grupos ligados ao anel epdxi sdo fragmentos de
acidos graxos insaturados , como por exemplo acido oléico;
resinas glicidil onde um grupo ligado ao anel epdxi € um hidrogénio e o outro

pode ser um polihidroxifenol ou acido polibasico.

Seguramente, as resinas de maior valor comercial sdo as produzidas

através da reacgao do bisfenol-A com epicloridrina (fig.1.4) :



CHj3

0
CICH— H —\CH2 HO‘©— %‘@'OH

CH3
(2) (b)

Figura 1.4. Epicloridrina (a) e bisfenol-A (b).

Esta reac&o gera resinas com a seguinte estrutura:

I )
0]
HzC/ \CHCHZ‘E 0] —@— T—@—O—CHzCHCHz

CHj3 n

CH3

0
—o0 —@- (||: @0 —CHzHC/—\—\CHz

CH3

Figura 1.5. Estrutura do diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA).

Um imenso espectro de resinas comerciais estdo disponiveis no mercado
onde n varia de essencialmente O (fluidos) até cerca de 25 (sélidos com alta
dureza).

Apesar da estrutura acima sugerir que a resina contém dois grupamentos
epoxi, as resinas comerciais normaimente ndo sdo 100% diepoxidadas. Outros

grupos finais podem resultar dos processos de manufatura, tais como grupos



glicol resultantes do anel epdxi, grupos cloridrina ndo convertidos e grupos
fendlicos provenientes do bisfenol-A.

As resinas epoxi de massa molecular mais alta sdo produzidas através de
ajustes da razédo bisfenol-Alepicloridrina ou pela reagdo do DGEBA com o

bisfenol-A

2.1.3 SINTESE

As resinas epoxi constituem um tipo especial de poliéteres preparados a
partir de uma polimerizagdo em etapas, a qual se da entre um epoxido € um
composto contendo dois grupos hidréxi, normalmente um bisfenol, na presenca
de uma base . No caso da reacdo se dar com o bisfenol, usa-se hidréxido de
sodio como base. A polimerizagéo é levada a temperaturas que variam entre 50
e95°C"®.

A primeira vista, poderia se pensar que seria necessario um diepdxido
para formar um polimero; na pratica, porém, a epicloridrina (fig.4a) € a mais
comumente usada pois reage de forma semelhante a um diepoxido.

A sequéncia de polimerizacdo envolve a formagdo de um ion alcéxi (01),
e a subsequente adigéo do alcéxi ao carbono menos impedido estericamente do
anel epoxi (02). Apods, o anel fecha-se por deslocamento interno do ion cloreto
(03) . Isto regenera o anel, permitindo outras reagées com o composto hidroxi
para eventuaimente resultar num produto contendo grupos hidroxi pendentes.
Usando-se excesso de epicloridrina sera formado um poliéter que contenha

grupos finais diglicidil éter (04) .

HO—R—OH + OH~™ = HO R O + HxO (01)
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HO—R— 0 + HaC CHCH,Cl —»

O

H,CH —CH)Cl
HO R O CH» 2 (02)

0]

HO R O CH>CH —CH2Cl——»

/ °
R
HO R O CH» CH CH; + Cl (03)
/ O\
HO R 0] CH» CH CH, + O R OH >

O

| H20

HO R O CH,CH CH; 0 R OH

OH

HO R 0O CH2CH CH» 0 R OH + OH ™

0 OH
0 0]
ClCHzC/H—\CHZ / \ I / \
— CH; — CHCH> OROCH,CHCH, OROCH;CH —— CH3
n

( excesso)

(04)
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Inicialmente o produto formado sera um polimero de baixo peso
molecular, chamado pré-polimero. Este é capaz de sofrer futuras polimerizagées
através do grupamento epdxi terminal ou através do grupo hidroxil pendente.

O peso molecular do pré-polimero pode ser controlado pelo ajuste

adequado do excesso de epicloridrina.

2.1.4. MECANISMOS DE CURA

2.1.4.1. ASPECTOS GERAIS

Como dito anteriormente, resinas epoxi sdo definidas como qualquer
composto contendo um ou mais grupos epoéxi , capazes de serem convertidos a
um composto termorrigido, ou seja, a uma estrutura formada por uma rede
tridimensional.

O termo cura é usado para descrever o processo através do qual um ou .
mais tipos de reagentes , por exemplo, um epdxi € um agente de cura, s&o
transformados de um material de baixo peso molecular a uma rede
tridimendional aitamente reticulada. Esta rede é composta de segmentos
envolvendo apenas o epdxi ou 0 epdxi e o agente de cura °.

O comportamento reologico de um sistema reacional € governado
principalmente por dois efeitos. Um estd relacionado com as mudangas
estruturais decorrentes das reag¢des de cura (aspecto quimico) e o outro refere-
se a variagdo na mobilidade molecular induzida pelas variagdes na temperatura
(aspecto fisico) *°.

Uma caracteristica impar da quimica de cura das resinas epdxi € que a
reacéo envolve a abertura do anel e a adicdo de outras moléculas e reagentes,

simbolizados como abaixo:

X +Y XY
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onde X: e Y s&o as espécies eletrodoadora e eletroreceptora, respectivamente.
Sob condi¢des basicas ou neutras, todas as reagbes de abertura do anel sdo
essencialmente similares e envolve o ataque de um nucledfilo a um dos atomos
de carbono que constitui 0 anel epéxi, como é o caso das aminas como agente
de cura °.

Os processos de cura das resinas ep6xi podem ser divididos em dois
grupos "
cura por agentes cataliticos: sdo processos onde a cura se da por agentes que
atuam como iniciadores de uma homopolimeriza¢do, normalmente acidos ou
base de Lewis;
cura por agentes co-reativos: processos em que a cura ocorre pela agdo de
substancias que atuam como comondmeros de uma polimerizagéo.

Relativamente a cura por agentes cataliticos, as reagbes de poliadi¢cdo
sd0 as mais usadas. Os agentes de cura amplamente utilizados possuem
atomos de hidrogénio ativo e a adicdo se da entre este hidrogénio ativo e o
carbono terminal do grupamento epdxi, com a subsequente convers&o do grupo
epoxi em um grupo hidroxil. Sdo exemplos deste tipo de agente de cura as
poliamidas, poliacidos, polimercaptanas, poliamidas e polifendis.

O processo fisico da cura de um polimero termorrigido normalmente
envolve uma complexa série de mudancgas quimicas e reolégicas. Basicamente,
estas mudancas se ddo em dois estagios divididos pelo ponto gel. O
crescimento e a ramificagdo das cadeias poliméricas ocorrem no estado liquido
onde o sistema & soluvel e fusivel (geleificacdo) '*'°. A geleificagdo esta
associada a um aumento dramatico da viscosidade do sistema e ocorre a uma
fragdo de conversdo, calculdvel para cada sistema, segundo a teoria
iniciaimente proposta por Flory ' . Neste gel eldstico, existem moléculas livres
do mesmo tipo das que formarao a rede tridimensional. Apds atingir-se o ponto
gel, ocorre o aparecimento e o0 desenvolvimento de uma rede reticulada infinita.
Esta etapa consiste na conversdo do estado de gel a um estado vitreo inelastico

e rigido, onde quase todas as moléculas livres se combinaram para formar uma
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rede densa com as distancias de reticulagdo bastante reduzidas. A cadeia
polimérica, entdo, perde sua solubilidade e fusibilidade e as reagdes finais
ocorrem no estado sélido. A geleificagdo e a vitrificacdo , dois fendmenos
macroscopicos que ocorrem durante este processo, afetam de maneira
importante o comportamento viscoelastico do material ® (secdo 2.3).

Estas transformacgdes irreversiveis do estado liquido para o estado gel e
entdo para o estado vitreo ocorrem a diferentes taxas e cada etapa pode ser
acompanhada por uma variedade de técnicas. Técnicas para se monitorar os
processos de cura incluem: (a) aquelas primeiramente sensiveis as reagbes
quimicas que estdo ocorrendo, (b) aquelas envolvendo a andlise do grau de
convers&o dos grupos reativos e (c) aquelas relacionadas diretamente com as

mudancas reolégicas que estdo ocorrendo '°.

2.1.42. CURA DO SISTEMA DIGLICIDIL ETER DO BISFENOL-A E 4,4-
DIAMINODIFENILMETANO

As aminas classificam-se como agentes de cura co-reativos, pois atuam
como comondmeros na polimerizagio.

As poliaminas sdo os agentes de cura mais usados e envolvem a
abertura do anel e a subsequente adigdo da amina. Shechter et al. sugeriram a

seguinte sequéncia de cura """

o OH
\ |

RNH; + CHp——CH —» RNH—CH,—CH

(05)
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OH

|

OH o RN—CH;——CH
| N |
RNH— CH2—(’3H + CH2 TH » CHy — (IjH —_
OH (06)

A reacdo de uma amina primaria com um grupo epoxi produz um &lcool
secundario e uma amina secunddria (05). A amina secundaria, por sua vez,
reage com um novo grupamento epéxi para resultar numa amina terciaria com
duas hidroxilas secundarias (06). Nenhuma reagdo competitiva é detectavel
entre uma hidroxila secundaria terminal e um grupo epdxi para gerar um éter,
desde que se mantenha uma relagdo estequiométrica amina/epdxido ou um
excesso de amina. No entanto, com excesso de epdxido as hidroxilas
secundarias geradas, gradualmente se adicionam aos grupos epodxi (07).
Aminas primarias reagem duas vezes mais rapido que as aminas secundarias.

N
R——CHCH)N + CI{ CH —» R CHCH2N

N | |

OH O — CHCH—OH

(07)

Smith e Mika e Tanaka ' sugerem que a presenca de compostos
contendo grupos hidroxil aceleram a reagédo de adi¢do da amina, formando um
intermedidrio ternario (fig.1.6) .

Aminas aromaticas sdo menos basicas que as aminas alifaticas. Estas

ultimas curam as resinas epOxi a temperatura ambiente sem a presenca de
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catalizador enquanto que as aminas aromaticas requerem elevadas
temperaturas.

A velocidade da reacdo de uma amina com um epoxido é influenciada por
fatores estericos e por grupos eletrodoadores ou eletroreceptores que
circundam a amina. Quanto maior forem 0s grupos que circundam a amina,
menor sera a velocidade da reagdo. Grupos eletroreceptores diminuem o
carater nucleofilico da amina e consequentemente reduzem a velocidade da
reagao.

R 0)

NH + Cll——CH + HOR" ——»
R/ |

OH
R

N

N—CH2 — CH + HOR"
RI

Figura 1.6. Acdo de compostos que contém grupo hidroxil na reagéo de adigédo

da amina.
A reacdo da cura do diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA) com 4,4-

diaminodifenilmetano (DDM), cujas estruturas estdo representadas nas Figuras

1.5 e 1.7, respectivamente, constitui a reagdo de um composto epoxi
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bifuncional, ou seja, dois grupos epoxi reativos por molécula, com uma diamina

aromatica tetrafuncional.

O O

Figura 1.7. Estrutura do 4,4’-diaminodifenilmetano.
Devido a relagdo entre a funcionalidade da resina e do agente de cura
ser 1/2, espera-se que a maior eficiéncia de reticulagdo seja obtida com a
reagdo de dois mols de resina € um mol do agente de cura.
A importancia da estequiometria para a formagéo da rede reticulada foi

muito bem representada por Bauer ' utilizando justamente o caso de um

epdxido difuncional e um agente de cura tetrafuncional (fig.1.8):

DIEPOXIDO AMINA TETRAFUNCIONAL PRODUTO

4 A_A +l§< E—
/

Figura 1.8. Representacdo da formagao da rede reticulada.
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Para o caso especifico do sistema DGEBA/DDM, o sistema reticulado e

totalmente reagido esta apresentado na Figura 1.9.

T’H OH
sl CHy— CH—CH2 l
CH H——CHb
AN A
N—<: :>—CH2—<: :}——N
wwCH—CH—CHj \\CHz—(IJH--CH2'NM~
H OH

Figura 1.9. Sistema DGEBA/DDM reticulado

2.2, A TRANSIGCAO VITREA

2.2.1. O ESTADO AMORFO

Genericamente, os polimeros apresentam duas morfologias: amorfa e
cristalina '*. A primeira caracteriza-se pelo estado fisico onde ha quase que uma
completa falta de ordem entre as moléculas, ou seja, ndo existe uma
organizagdo tridimensional entre as moléculas ou entre as subunidades de
moléculas. Esta falta de ordem estende-se por distancias grandes comparadas
as dimensbes atdbmicas. Portanto, diz-se que os polimeros amorfos n&o
apresentam ordem de longo alcance *'°. Os polimeros cristalinos sdo aqueles
cujas moléculas estdo orientadas, ou alinhadas, de forma analoga a estrutura
assumida por cristais de materiais sélidos ndo poliméricos. Devido ao fato dos
materiais poliméricos nunca alcangarem 100% de cristalinidade, &€ mais

conveniente caracteriza-los como amorfos e semicristalinos.
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O estado amorfo é caracteristico daqueles polimeros que, no estado
sélido, por razbes estruturais, ndo apresentam tendéncia a cristalizar. O
processo pelo qual um polimero no estado fundido mantém sua natureza amorfa
no estado solido, sob efeito de refrigeragcdo, chama-se vitrificacdo. Quando um
liquido é resfriado, continuamente, a velocidade de difusdo diminui enquanto
que a viscosidade aumenta. Estes processos refletem-se na mobilidade
molecular %°. Um material amorfo vitreo pode ser considerado como um liquido
super-resfriado cujo volume, entalpia e entropia sdo maiores do que os valores
correspondentes ao estado de equilibrio do material . No estado amorfo vitreo,
o polimero apresenta caracteristicas semelhantes ao vidro.

Para se descrever completamente o estado vitreo, levando em
consideragdo distancias e angulos das ligagdes e conformagbes e
entrelagamentos da cadeia, necessita-se de um tratamento estatistico, o qual
vai além dos objetivos deste trabalho.

Uma das caracteristicas mais importantes do estado amorfo é o
comportamento do material durante a transicdo do estado solido para o estado

liquido.

2.2.2. 0 FENOMENO DA TRANSIGAO ViTREA

O fendmeno da transicdo vitrea manifesta-se ndo apenas em polimeros
mas, também, numa variedade de outros materiais. O estudo deste fendbmeno é
relativamente novo. O fendmeno que acompanha a vitrificacdo nao tinha sido
realmente estudado até 1920 e ainda n&o se dispée de uma compreensao
tebrica completa relativo a temperatura de transicdo vitrea. Esta area vem
recebendo consideravel atencdo desde entdo, visto que dispde-se atualmente

de muitas publicacdes & respeito da transicido vitrea especificamente e a

respeito do fendmeno da transicéo vitrea em geral '°.
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Quando um material amorfo é aquecido, a energia cinética das moléculas
aumenta. No entanto nos primeiros estagios, os movimentos ainda estao
restritos a vibragbes e rotacdes de curto alcance e o polimero ainda apresenta
estrutura semelhante ao vidro. Com o subsequente aumento da temperatura,
chega-se a um ponto onde uma importante mudanga ocorre: o0 polimero perde
suas propriedades vitreas e torna-se mais flexivel. A esta temperatura da-se o
nome de temperatura de transicdo vitrea (Tg) **.

Em nivel molecular, a transigdo €& acompanhada por movimentos
moleculares de mais longo alcance, isto é ocorre uma maior liberdade
rotacional e consequentemente mais movimentos segmentais da cadeia sdo
permitidos.

A temperatura de transicao vitrea € uma das caracteristicas fundamentais
de um material, visto que se relaciona diretamente com suas propriedades e
possibilidades de processamento.

Independentemente de como a transi¢do vitrea é descrita, sabe-se que,
nesta transigéo, ocorre uma mudanc¢a no valor da capacidade calorifica (Cp) do -
material, sendo que nenhum calor esta envolvido no processo. Este fendmeno é
semelhante a uma transi¢cdo termodinamica de segunda ordem, porém, ndo &
uma transicdo de segunda ordem verdadeira, visto que é dependente do tempo.
Por exemplo, quanto mais lentamente uma espécie for resfriada a partir do
estado liquido, menor sera o valor da temperatura onde ocorre a transi¢ao.
Obviamente, havera um valor limite para Tg no qual o excesso de entropia do
material é zero e esta temperatura é referida como T,. Apesar de na pratica ndo
ser possivel esperar-se tanto tempo para medir-se T, diretamente, esta
temperatura podera ser estimada 2'. Portanto, a obtencdo de um certo valor de
Tg corresponde, unicamente, a determinado material que foi submetido a uma
histéria térmica especifica. Além disso, a Tg nao é influenciada apenas pela
velocidade de resfriamento a que o material foi submetido mas, também, caso
tenha sido determinada por experimentos dinamicos que exijam aguecimento,

sera influenciada pela velocidade de aquecimento usada na medida .
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Outras mudangas de natureza macroscopica ocorrem na transi¢ao vitrea.
Ha um aumento no volume especifico (tornando possivel os movimentos
moleculareé mais amplos) que pode ser observado via experimentos de
dilatometria. A rigidez decresce apreciavelmente, a qual pode ser facilmente
detectada por medidas mecanicas. O indice de refragdo e a condutividade

térmica também mudam.

2.2.3. MUDANCAS DE VOLUME E ENTALPIA

A relagéo entre volume e temperatura para um polimero tipico esta
apresentado na Figura 2.1. Quando o polimero é capaz de cristalizar, o valor do
volume especifico abaixo da temperatura de fusdo (Tm) € significativamente
menor do que o valor apresentado pelos polimeros amorfos. O valor do volume
especifico dos materiais amorfos ndo se altera descontinuamente na transi¢do
vitrea, ao invés, a curva volume-temperatura apresenta uma mudanca de
inclinagéo. A temperatura de transigao vitrea € definida pela descontinuidade na
taxa de mudanc¢a do valor do volume em fungéo da temperatura, ou seja, pela
mudanga no coeficiente de expansdo térmica. Portanto, (6V/dT)e e (6V/IOP)r
possuem valores diferentes em cada lado da transigao.

Experimentalmente, a Tg ndo se apresenta como um ponto exatamente
determinado, mas esta compreendida em um intervalo de temperatura. Um

comportamento muito similar pode ser observado para a entalpia.
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Tg

—

temperatura (°C)

volume especifico

Figura 2.1. llustracdo esquematica da relagdo volume-temperatura para dois

polimeros tipicos .

A cinética do processo de vitrificagcdo pode ser analisada acompanhando-
se o fendmeno nas vizinhangas da Tg quando se resfria o polimero aplicando-
se diferentes taxas de resfriamento. Acima da Tg o volume do material assume
seu valor de equilibrio; o material, entdo é resfriando rapidamente até que
observa-se uma mudang¢a na inclinagdo da curva volume em funcdo da
temperatura (fig.2.2). O ponto de inflexdo, ou a Tg, é observado a um valor
relativamente alto de temperatura (ponto A). Taxas de refriamento
intermediarias conduzem a pontos de inflexdo a temperaturas intermediarias
(ponto B) e, quando o resfriamento é realizado a velocidades muito baixas, a Tg
é observada a temperaturas consideravelmente baixas (ponto C).

Este tipo de experimento mostra claramente que a temperatura de
transicdo vitrea é fungdo da velocidade de resfriamento imposta ao material.
Portanto, a definicdo de uma transigdo termodinamica de segunda ordem néo

pode ser aplicada rigorosamente a transi¢ao vitrea.
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volume

temperatura

Figura 2.2. Comportamento do volume em fungdo da temperatura para

diferentes velocidades de resfriamento '°.

Outro aspecto interessante da transi¢éo vitrea pode ser visto quando um
material, o qual é resfriado muito rapidamente a uma temperatura proxima do
ponto A, na Figura 2.2 , é mantido a temperatura constante e seu volume
monitorado em fun¢do do tempo. O comportamento observado sera do tipo
mostrado na Figura 2.3 .Nesta figura, estéo relacionados o volume do material
em um tempo t [V(t)] e o volume do material apés um longo tempo, dito volume
de equilibrio [V(x)]. A diferenga destes dois valores é plotado em funcéo do
logaritmo do tempo. Dependendo da temperatura a qual o material foi resfriado,
serdo obtidas varias curvas. Na Figura 2.3 , assume-se como Tg o valor obtido
sob resfriamento de 1 °C/min. Observa-se que, quando mais distante da Tg
estiver a temperatura na qual a amostra € mantida, mais lento sera a contragéo
de volume. Este comportamento € de grande interesse quando deseja-se que o
polimero mantenha sua integridade estrutural e estabilidade dimensional por um

longo periodo de tempo.
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Figura 2.3. Contragéo de volume isotérmica préximo a Tg ™.

Devido ao fato da entalpia responder as mudangas de temperatura da
mesma forma que o volume, ndo é surpreendente que também ocorra uma
relaxacéo da entalpia frente as mudangas de volume, devido ao armazenamento

do material amorfo, nas vizinhangas da Tg .

2.2.4. MUDANGA NAS PRORIEDADES MECANICAS NA TRANSIGAO ViTREA

- MODULO E FATOR DE AMORTECIMENTO MECANICO

O moédulo indica a rigidez do material e o fator de amortecimento
mecanico (ou fator de perda ou tangente de perda) da a medida da energia que
é dissipada como calor durante uma deformac&o ou transicéo %.

Para os materiais viscoelasticos, as propriedades mecanicas ndo séo
funcdo apenas da temperatura mas, também, do tempo. Portanto, deve-se fixar
uma escala de tempo para o experimento. Se o experimento for dinamico, o
tempo sera expresso através da frequéncia.

Um exemplo tipico do comportamento dinamico-mecanico de um polimero
amorfo na regido onde ocorre a transicdo vitrea, estd apresentado na

Figura 2.4.
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Figura 2.4. Comportamento dinamico-mecanico de um polimero amorfo: médulo

de relaxagéo e fator de amortecimento.

Sob aquecimento, na regido da transi¢éo vitrea, o modulo de relaxagao
decresce muitas ordens de magnitude. Aproximadamente no ponto médio desta
queda, o do fator de amortecimento mecanico atinge seu valor maximo

Na regido da transigdo vitrea, para um vasto espectro de materiais, o
modulo tem um valor na ordem de 10° N/m? no entanto, se o material possui
forcas intermoleculares muito fortes (por exemplo, for¢as eletrostaticas devido a

grupos idnicos), o modulo assumira valores muito maiores *°.

2.2.5 TEORIAS DA TRANSIGAO VITREA
Ainda ndo se dispée de um entendimento tedrico completo relativo ao

fendbmeno da transi¢cdo vitrea. S&o trés as abordagens oferecidas: uma

envolvendo o conceitos de volume livre, outra considerando teorias
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termodinamicas e outra utilizando teorias cinéticas. Recentemente, tratamentos

que utilizam mecanica estatistica vém recebendo consideravel importancia.

2.2.5.1. TEORIA DO VOLUME LIVRE %

Genericamente, pode-se considerar como volume livre o volume nao
ocupado existente entre os segmentos das cadeias poliméricas. Estes vazios
surgem como consequéncia da ineficiéncia de empacotamento das cadeias, que
geram arranjos desordenados, tipicos dos materiais amorfos.

Ha duas maneiras de o volume ocupado por uma amostra influenciar a
energia livre de Gibbs (G) " do sistema. Uma delas envolve a distancia média
de separag¢do entre as moléculas e, portanto, influenciam G através da energia
das interagdes moleculares. O segundo efeito do volume em G provém da
contribui¢do do volume livre através da entropia.

O volume ocupado [V(T)] por uma amostra € a soma do volume ocupado
pelas moléculas [Vo(T)] e do volume livre [V{T)]. Ambos sdo fungdo da
temperatura:

V(T) = Vo (T) + Vi(T) (2.1)

A variag&o do volume ocupado em fungdo da temperatura origina-se nas
mudangas da amplitude das vibragdes moleculares com a variacdo da
temperatura T, que afeta o volume excluido das moléculas. O volume livre
também pode ser considerado como o espago requerido pelas moléculas para
os movimentos rotacionais e translacionais. Esses modos de movimento
também aumentam com o aumento da temperatura. Diminuindo-se a
temperatura, chega-se a um ponto no qual V; decresce a um valor critico abaixo
do qual os movimentos rotacionais e translacionais estdo praticamente
congelados. Como dito anteriormente, na Tg ha um decréscimo dramético do
valor do médulo, o qual pode ser atribuido a um congelamento efetivo dos

movimentos translacionais das segmentos da cadeia. Podemos, entéo,
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identificar a Tg como a temperatura na qual V; atinge este valor critico. Para fins
de simplificagcdo, assume-se que, abaixo da Tg, o valor do V; € constante mesmo
com o subsequente decréscimo da temperatura. Esta suposigdo ndo impde

nenhuma restrigdo ao comportamento de Vo. Portanto:

1. Abaixo da Tg;
V(T< Tg) = Vo (T=0) + V; (T=0) + (dVo/dT)g T

2. Na Tg;
V(Tg) = Vo(T=0) + V; (T=0) + (dVo/dT); Tg

3. Acima da Tg;
V(T> Tg) = V(Tg) + [d(Vo+Vy)/dT], (T-TQ)

Os subscritos g e | indicam o estado vitreo e o estado liquido,
respectivamente. Estas relagbes estdo indicadas na Figura 2.5. A linha.
pontilhada indica a variagdo de Vo em fungdo da temperatura, e a linha
continua o volume total. Em qualquer temperatura, a diferenga entre as duas
linhas fornece o volume livre. A Figura 2.5 mostra, através da area sombreada,

como o valor do volume livre diminui com o decréscimo da temperatura.
Nas proximidades da Tg, o coeficiente de expansao dos estados liquido e
vitreo sdo:

1= ING [d(VotV)IdT], e a4 = 1V,(dVo/dT)

portanto, Aa € uma medida do aumento do V; na Tg. O volume adicional acima
da Tg também contribui para as mudancgas no fator de compressibilidade Ap e
o surgimento de modos associados de armazenamento de energia contribuem

para a variagéo na capacidade calorifica AC,,
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Figura 2.5. Representacdo geométrica da variagdo do volume total (V(T)) e do
volume ocupado (Vo) em funcdo da temperatura. A area sombreada indica o

volume livre.

A seguinte expressédo , conhecida como Equacgao de Doolittle, descreve a
viscosidade de um composto de baixo peso molecular em termos do volume

livre:
n=Aexp [B(Vo/V)] (22)

onde n é a viscosidade e A e B sdo constantes empiricas.

Quando a molécula é grande comparada ao espago vazio que dispde
para se mover, a viscosidade é alta, quando a molécula & pequena comparada
a este mesmo volume, a viscosidade é baixa. Esta é a significancia fisica da
equacéo de Doolittle, embora sua origem seja empirica. A equagéo (2.2) fornece
a base tedrica para a chamada equagdo Williams-Landel-Ferry, usualmente
conhecida como equag¢do WLF.

Logaritmando a equagédo (2.2) tem-se:

INnn=InA+BVo/V; (2.3)
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Se definirmos f como a fragdo de volume livre, V{/V, entdo a equagéo

(2.3) pode ser escrita:
Inmn=InA+B1/f (24)
Se a fragcdo de volume livre na transi¢ao vitrea for f; € se aumentar acima
da Tg segundo o coeficiente de expansao oy, entdo, a fragdo de volume livre a
qualquer temperatura acima da Tg sera:
fr=f3+a(T-Tg) (2.5)
Substituindo a equacéo (2.5) na (2.4), a raz&o entre as viscosidades, (ar),
que é a viscosidade a temperatura T, nr, dividido pela, a viscosidade na Tg, nrg
resulta na equacao (2.6):

In (nrintg) = Inar= B (1/fr - 1) (2.6)

Apéds substituir-se a equagdo (2.5) na (2.6) e dando o tratamento

adequado, chega-se a equacéo (2.7b):

In ar= B { 1/ [f, +or (T-TQ)] - 1/, }

In ar = B/ f{ [fg-fg-or (T-TQ)] / f + o (T-TQ)}

Inar =B/ fy [ (T-TQ)) [(ffa)+ (T-Tg)] (2.7 a)

log ar = [ B/2,3 f, (T-TQ)V [(fon)+ (T-TQ)]  (2.7b)

A constante B tem valor préximo a unidade. A equacgéo (2.7b) é muito

similar @ equacao proposta por Williams-Landel-Ferry (equagéo 4.2.3). O fluxo
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de uma solugdo em um tubo capilar é regido pela equagéo de Poiseuille que
estabelece que o tempo requerido para um volume constante de liquido mover-
se no capilar é proporcional a n/p. Portanto, a viscosidade, n, € proporcional a
pt, e o tempo para dois liquidos escoarem, no mesmo capilar, sdo comparados

através da formula:

T]1/T]2 =Pt t1/p2 tz (28)

Esta equacdo também pode ser usada para descrever o fluxo de um
unico liquido a duas temperaturas diferentes como expresso pela equagéo

(2.7a). Combinando-se, entdo, a equagio (2.7a) e a (2.8) chega-se a:
In {t(T>T,) 1 (Ty)] = -B/ fg (T-T@) / [(fglou)+ (T-TQ)] - In [p(T>Tg) / p(Ty)] (2.9)
gue é aproximadamente igual a,

In [t{(T>Ty) / t(Tg)] =-Bl fg (T-Tg) / [(fgloe)+ (T-Tg)] (2.10)

visto que a variagao de p com a temperatura € muito menor que a variagao de n.
Para fins de simplificacdo, adota-se o subscrito g para o tempo e temperatura na

transicéo vitrea e nenhum subscrito para temperaturas maiores que Tg. Ent&o:
Int-Intg=[-c/' (T-Tg)]/[c: + (T-TQ)] (2.11)

A respeito da equagdo (2.11) pode-se dizer:
- o lado esquerdo relaciona-se com o tempo requerido para ocorrer um
deslocamento especifico na Tg e em uma distancia T-Tg acima da Tg;
- 0 lado direito expressa esta diferenga como uma fungdo da distancia de T em

relacdo a Tg;
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- visto que T>Tg, o sinal negativo assegura que In tg>In t, ou seja, o processo
leva mais tempo na Tg;

- na medida que T—Tg, a diferenga entre os dois tempos diminui, caindo a zero
quando T=Tg.

Convém que se fagam algumas observacbes adicionais a respeito da
equacéo de Doolittle:

1. apesar de descrever muito bem a variacdo de viscosidade em uma faixa
ampla de temperatura, ela tende a falhar em temperaturas baixas, justamente
onde necessita-se aplica-la para materiais poliméricos;

2. embora seja facil discutir-se sobre volume livre, € necessario que se
proponha um valor numérico para este parametro para que se possa testar a
validade destes conceitos.

Nesta sec&o, considerou-se que, na Tg, o volume livre assume um valor
minimo critico. Este conceito é Uutil para se entender o efeito da estrutura
polimérica na Tg. Pode-se fazer algumas generalizages relacionando-se V; e
Ta:

- quanto menor a atracado intermolecular, o volume livre tende a ser maior e,
portanto, uma quantidade relativamente grande de energia estara envolvida
para o resfriamento, antes que o volume livre colapse, desta forma, a Tg tende
a ser menor,;

- quanto mais eficiente o alinhamento entre as moléculas, menor sera V; e maior
sera Tg;

- uma quantidade extra de volume livre esta associado aos segmentos finais das
cadeias, portanto, com o decréscimo do peso molecular, V; aumenta e a Tg
diminui;

- a presenca de moléculas de baixo peso molecular entre as cadeias poliméricas
causa o efeito de afasta-las e, consequentemente, aumentam o V; diminuindo a
Tg; este efeito pode ampliar significativamente o espectro de utilizagdo do

material, como é o caso do uso de plastificantes.
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2.2.5.2. TEORIA TERMODINAMICA

A termodinamica classica quando aplicada ao estudo da transi¢ao vitrea
a considera como sendo uma transi¢cdo de fase em equilibrio. A aplicabilidade
desta idéia a Tg gera controvérsias. Sabe-se que tempo ndo é uma variavel
termodinamica classica, no entanto, ja foi discutido em itens anteriores que a
determinag&o do valor da Tg depende da histéria térmica do material, ou seja, é
funcéo das velocidades de resfriamento e/ou aquecimento impostas a amostra.

Em se tratando de transi¢des em equilibrio, Ehrenfest definiu como sendo
uma transicdo de primeira ordem aquela que apresenta descontinuidade na

primeira derivada parcial da energia livre de Gibbs % (G):

dG=VdP-SdT (2.12)

onde V e S sdo o volume e a entropia da fase, respectivamente. T & expresso
em kelvins . Este nogdo é faciimente generalizada para transigées de maior
ordem. Uma transicdo de segunda ordem ¢ descrita como aquela que
apresenta descontinuidade na segunda derivada parcial da energia livre de
Gibbs.

Visto que G é uma variavel termodinamica de estado e forma diferenciais

exatas, a equacéo (2.12) pode ser interpretada da forma:

S=-[(GMET) ]  (2.13) e V=[(BG)(P)r (2.14)

Para melhor compreender porque a transi¢cdo vitrea é considerada de
segunda ordem, convém lembrar a definigdo de algumas propriedades fisicas da

matéria:
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1. Coeficiente de expansdo térmica volumétrica:
a=1N (VIoT)e (2.15)
2. Coeficiente de compressibilidade isotérmica:
B =-1/N (cVIoP)r (2.16)

Aplicando a equacéao (2.14) as equagdes (2.15) e (2.16) obtem-se:

a = 1NV {0/oT [(6GIoP)e 1} (2.17)

B =- 1N (FGIoP*); (2.18)

Ja foi visto na Figura 2.1 que o volume sofre uma mudanga de inclinagéo

na Tg e ndo uma descontinuidade. Ja o e 3, que podem ser escritos como -

segundas derivadas de G, sofrem uma descontinuidade na transigcdo vitrea,

portanto, esta é dita de segunda ordem (fig. 2.6).

ou
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Figura 2.6. Comportamento das varidveis termodinamicas na Tg para uma

transicdo de segunda ordem.
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Um exemplo mais sofisticado da teoria termodinamica aplicada a
transicdo vitrea é o tratamento dado por Gibbs e DiMarzio ¥, em 1958, que
discute a entropia configuracional do sistema em funcdo da temperatura. Neste
trabalho, as propriedades termodinamicas dos sélidos amorfos sdo obtidas por
mecanica estatistica. A teoria sugere que se a entropia configuracional
aproxima-se de zero a uma temperatura acima de 0 K, entdo, deve existir uma
transi¢éo vitrea termodinamica, cuja temperatura é chamada T,. A T, de Gibbs e
DiMarzio é uma transicdo de segunda ordem verdadeira. Esta teoria também
sugere que o comportamento da Tg, observada em experimentos cinéticos
normais, € muito similar ao apresentado por T,. Segundo este ponto de vista, a
Tg observada é consequéncia do processo cinético no fendmeno termodinamico
que acompanha T,. Portanto, apesar de experimentalmente ser impossivel de se
atingir T,, algumas conclusdes sobre a transigéo vitrea podem ser derivadas a

partir dela *°.

2.2.5.3. TEORIA CINETICA *®

Muitas teorias cinéticas da transi¢do vitrea tém sido propostas. Como
exemplo, usar-se-a um modelo conceitual baseado na velocidade de contragédo
de volume do tipo apresentado na Figura 2.3. Uma suposigdo muito simples,
baseada na velocidade de contragao, é que trata-se de um processo de primeira
ordem. Como expresso na equagdo (2.19), a velocidade de contragdo de
volume é proporcional ao volume num tempo t (V;) menos o volume em tempo
infinito (Veo):

dV/dt = - (1/2y) (Vi-Veo) (2.19)
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Quando maior o for o excesso de volume livre no polimero, mais rapido
ocorrera este encolhimento (contracdo), indicado pelo sinal menos na equacéo.
A constante de velocidade esta indicada pelo valor 1/1y. v é o tempo de
ralaxacdo do volume.

Esta descricdo ndo é muito precisa, visto que as cinéticas de primeira
ordem n&o sdo exatamente obedecidas e 1y € dependente do tempo. Uma

aproximacgao mais adequada é dada pela equacéo (2.20).

dV/dt = - [1/( b+ at)](V, - Veo) (2.20)

Nesta equacéo a velocidade de contragdo € fungdo do tempo através do
termo 1/( b+ at) . a e b sdo constantes que podem ser determinadas
experimentalmente por medidas de velocidade de contracdo de volume nas

vizinhangas da Tg.

2.2.6. ALGUNS FATORES QUE AFETAM A Tg

2.2.6.1. RIGIDEZ DA CADEIA

A rigidez ou a flexibilidade da cadeia &, sem duvida, um dos fatores mais
importantes que influenciam a temperatura de transicdo vitrea. Ela representa a
medida da habilidade da cadeia em rodar em torno das ligagbes que a
constituem, desta forma, uma cadeia flexivel tem baixa Tg enquanto que uma
cadeia rigida tem alta Tg (conceitos relativos).

Pode-se considerar que uma cadeia polimérica, genericamente, assume
a forma de hélice onde as cadeias estdo aleatoriamente distribuidas. Um
conceito importante relacionado ao grau de flexibilidade apresentado pela

cadeia é a presenga de barreiras energéticas aos movimentos rotacionais.
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Como é de se esperar, a mobilidade de tal polimero sera primeiramente afetada
pela barreira a rotagdo em torno da ligagbes carbono-carbono terminais. Esta,
por sua vez, € determinada primeiramente pelo tamanho dos grupos
substituintes dos atomos de carbono. Por exemplo, se o grupo pendente for uma
metila, a barreira energética a rotacdo em torno da ligagcdo C-C sera
relativamente baixa. Se, ao invés de um grupo metila, tivermos uma fenila, a Tg
aumentara de aproximadamente 110 °C. Se o grupo substituinte for ainda maior,
como por exemplo um orto-metilbenzeno, a temperatura de transigéo vitrea do
material aumentara 125 °C em relagdo ao substituinte metilico. Claramente,
quanto maior o substituinte, ou mais impedida estiverem as rotagdées , maior
seraaTg .

Apesar destas relagbes ndo serem muito claras, elas ndo podem ser
extrapoladas a grupos pendentes flexiveis em geral ou a cadeias muito flexiveis.
A influéncia da flexibilidade do grupo pendente torna-se evidente ao examinar
uma série de poli(acrilatos). A Tg do poli(etil acrilato) € igual a 249 K, a do
poli(propil acrilato) é 225 K e a do poli(butil acrilato) & 218 K. Este efeitona Tgé
explicado considerando-se o volume livre associado .

Além do efeito do tamanho e da flexibilidade do grupo pendente, ha o
efeito de polaridade. Um aumento nas for¢as laterais ira impedir os movimentos
moleculares e aumentara a Tg. Assim, grupos polares tendem a produzir uma
Tg maior que os nao polares de tamanho similar. Por exemplio, a Tg do
polipropileno é 354 K, do poli(cloreto de vinila) € 354 K e do poli(acrilonitrila) &
de 378 K%,

2.26.2. PRESSAQ ®

A teoria do volume livre considera o que acontece a um polimero quando

submetido & pressdo e fornece uma previsdo qualitativa do seu efeito. Como
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esperado, quando a pressdo é aplicada, o volume livre diminui com um
decréscimo também na entropia, portanto, o polimero é levado a uma Tg maior.
Pode-se falar também da conseqiéncia da pressdo na Tg a temperatura
constante. Se um aumento rapido da presséao for imposta ao sistema, ocorrera
um decréscimo no volume dependente do tempo, se a temperatura for proxima
ou menor que a Tg . O comportamento resultante sera analogo ao obtido na
Figura 2.3. Tipicamente, a temperatura de transi¢do vitrea aumenta com a
pressdo numa taxa de 20 °C/1000 atm (1 atm = 101,325 KPa), para a maioria
dos materiais '°. Desta forma, o fator pressdo é um problema realistico quando
pretende-se aplicar o polimero em altas pressbes. Para pressées pequenas, na

ordem de 1 atm, o efeito na Tg é claramente negligenciavel.

2.2.6.3. PESO MOLECULAR E GRAU DE RETICULAGAO ®

Durante a transformagdo do mondmero em polimero, muitos atomos -
separados pelas distancias de van der Waals (~ 5 A) participam na formag&o de
ligagbes covalentes (1-3 A). Portanto, durante a polimerizagdo, a densidade do
sistema aumenta enquanto que, em nivel molecular, ocorre um decréscimo no
volume livre e na entropia € um aumento nos movimentos cooperativos.
Concomitantemente, a Tg pode aumentar em mais de 100 °C. Muitos polimeros
usados como adesivos baseiam-se neste aumento.

Para polimeros de alto peso molecular a Tg é essencialmente
independente do peso molecular, mas, com o decréscimo no comprimento da
cadeia, a Tg decresce apreciavelmente. Novamente, o conceito de volume livre
é o tratamento mais Util para se compreender o efeito do peso molecular na Tg.
Pode-se assumir que cada segmento final de cadeia, a qualquer temperatura,
move-se mais rapidamente que uma por¢éo no meio da cadeia, devido a porgéo
terminal ter apenas uma ligagdo vinculando-a a cadeia, enquanto que a porgao

intermediaria tem duas. Em virtude da maior liberdade, os finais de cadeia tém
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associado um excesso de volume livre também maior. Considerando-se que a

fracdo de segmentos finais da cadeia é inversamente proporcional ac peso

molecular numérico médio, entdo, para polimeros lineares:

Tg = Tg(e) - KIM, (2.21)

onde, Tg(x) & a Tg para um peso molecular infinito e K é a constante que reflete
o aumento do volume livre correspondente as cadeias. A equagdo (2.21) traduz
um aumento linear da Tg com o aumento da concentragdo dos segmentos finais
da cadeia e concorda com a maioria dos dados existentes na literatura. Desvios
comegam a ocorrer em polimeros de peso molecular muito baixos. A teoria
desenvolvida por Gibbs e DiMarzio, que leva em conta a entropia
configuracional, se ajusta adequadamente aos valores experimentais obtidos
para a Tg de polimeros de baixo peso molecular.

Quando ocorre reticulagdo, a Tg pode aumentar acima do valor esperado
para um polimero linear de peso molecular infinito. Este aumento pode ser

descrito pela equacgédo de Fox e Loshaek :

Tg = Tg(w) - KM, + Kep (2.22)

onde p é o numero de reticulagdes por grama. Esta equacdo sugere que a
temperatura de transicdo vitrea de um polimero reticulado é igual a transicdo
vitrea de um polimero de peso molecular infinito menos K/M, (que é usado
exatamente no mesmo sentido que na equagéo (2.21) adicionado do termo Kp.

A reticulacédo exerce um efeito exatamente contrario ao da diminui¢do do
peso molecular, ou seja, com 0 aumento do grau de reticulagéo, o volume livre
do sistema diminui e a Tg, consequentemente, aumenta.

Convém salientar, porém, que o surgimento de reticulagbes em um

sistema polimérico ocorre ndo apenas pela remog¢ao de dois atomos de
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hidrogénio da cadeia, mas, a reticulagdo € normalmente obtida, atraves da
adicdo de agentes reticulantes especificos, que podem ser considerados como
comonomeros. Desta forma, dois efeitos diferentes devem ser considerados: o
efeito do copolimero, resultado da incorporagdo de uma segunda unidade
cadeia, e o efeito da reticulagcdo em si. Ambos os efeitos sdo considerados na

equagao (2.22).

2.2.7. ALGUNS METODOS DE DETERMINAGAO DA TEMPERATURA DE
TRANSIGAO VITREA

2.2.7.1. METODOS BASEADOS NA VARIACAO DA CAPACIDADE
CALORIFICA

Acima da Tg, o calor especifico do material é resultado da soma do calor
especifico vibracional (Debye) * e do componente conformacional, devido a
variagdo, com a temperatura, da energia potencial de interagdo das moléculas.
Abaixo da Tg, o componente conformacional desaparece ¥ Jevando a uma
descontinuidade no valor da capacidade calorifica (Cp), 0 que torna esta
transicdo semelhante a uma transicdo termodinamica de segunda ordem, pois,
da equagéo (2.12), o Cp pode ser descrito em termos da derivada segunda da

energia livre de Gibbs.
- (8 °GIaT?)p = (0SI0T)e = Cp/T (2.23)
Esta descontinuidade é a base de um dos métodos mais amplamente

usados na determinacéo da temperatura de transigéo vitrea, chamado analise

térmica diferencial ou calorimetria diferencial de varredura # . Um termograma
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tipico resuitante deste tipo de experimento estd apresentado na Figura 2.7. O
experimento € realizado utilizando-se velocidades constantes de aquecimento
ou resfriamento. Devido a natureza cinética da transigcdo vitrea observada, a
utilizacdo de velocidades mais altas ou mais baixas produzirdo valores de Tg
mais altos ou mais baixos, respectivamente. A Figura 2.7 apresenta o
comportamento da capacidade calorifica na regido da transi¢do vitrea. No ponto
Tb ocorre o primeiro aumento de Cp, evidenciando o inicio da transicdo. Nesta
fase, o material ainda encontra-se no estado solido. No ponto Te, o Cp
corresponde ao do estado liquido, portanto, Tb e Te correspondem ao inicio e
ao final da transi¢do, respectivamente. Entre estes dois valores esta localizada
a temperatura de transi¢do vitrea (Tq), assinalada como a temperatura da meia

vitrificagcao.

Figura 2.7. Cp em fun¢do da temperatura para um adesivo acrilato. (Dados de
H.E.Bair).
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2.2.7.2. METODOS BASEADOS NOS MOVIMENTOS MOLECULARES

Um grande numero de artigos e revisdées tém sido escritas sobre este
32-35

tépico . Por motivos de complexidade e vastiddo do assunto, apenas um
exemplo sera apresentado.

Referindo-se a Figura 2.4, observa-se dois picos na curva do médulo de
amortecimento, uma a baixa temperatura e outro a uma temperatura mais
elevada. No minimo um pico € observado para a maioria dos polimeros. Os
picos a baixa temperatura refletem, geralmente, um mecanismo molecular, como
por exemplo o movimento de um anel benzénico, de um grupo ciclohexil ,de um
grupo metila, etc, dependendo do grupo que esta presente no polimero. O
campo de estudo, conhecido como espectroscopia mecénica esta direcionado a
elucidar quais segmentos da molécula movem-se com que frequéncia, em
funcdo da temperatura. Em um estudo tipico, o fator de amortecimento e o
modulo de perda (E”) (fig 2.8) sdo medidos a frequéncias constantes em funcéo
da temperatura e ambos apresentam mais de um pico maximo. O modulo de
perda € sensivel ndo apenas a muitos tipos de movimentos moleculares mas,
também, a varias transicdes, processos de relaxagdo, heterogeneidades
estruturais e morfologia de sistemas multifasicos. O maximo calor dissipado por
unidade de deformacgdo ocorre na temperatura onde E” é maximo; assim, a
1Hz, este valor sera muito proximo do valor da Tg determinada por
experimentos volumétricos. Portanto, o pico observado na maior temperatura,
na curva E” sera atribuido a transi¢do vitrea e a posi¢do de seu maximo sera a
Tg.
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Figura 2.8. Médulo de perda (E”) em fungdo da temperatura para um polimero

termorrigido.
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2.3. TEORIA TERMODINAMICA DA VISCOELASTICIDADE

2.3.1. ASPECTOS GERAIS

A teoria classica da elasticidade trata das propriedades mecéanicas dos
solidos elasticos, para os quais, de acordo com a lei de Hooke, a tenséo
(forcal/area) € sempre diretamente proporcional a deformacéo, para deformagdes
pequenas, mas independente da taxa de deformagcdo ou da histéria da
deformacdo. A teoria classica hidrodinamica trata das propriedades dos liquidos
viscosos, para os quais, de acordo com a lei de Newton, a tensdo é sempre
diretamente proporcional a velocidade de deformagdo mas independente da
deformacdo em si. No entanto, estes dois comportamentos s&o idealizaces.
Apesar do comportamento de muitos sélidos se aproximar da lei de Hooke para
deformagdes infinitesimais e muitos liquidos obedecerem a lei de Newton para
velocidades de deformagdo também infinitesimais, desvios s&o observados sob
outras condi¢des. Distingue-se dois tipos de desvios. O primeiro, quando
deformagdes finitas sdo impostas aos sélidos (especialmente aqueles flexiveis o
suficiente para serem deformados sustanciaimente sem se romperem) as relagées
entre tensdo-deformagdo sdo muito mais complicadas (n&o Hookeanas), da
mesma forma, muitos fluidos com velocidades finitas de deformagéo
(especialmente solugdes poliméricas) exibem desvios marcantes da lei de Newton
(fluido ndo newtoniano). O segundo desvio, mesmo para deformagdo ou a

velocidade de deformacgéo infinitesimais, € aguele em que o sistema pode exibir
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um comporta mento que combina caracteristicas de um liquido viscoso e de um
sblido elastico. Por exemplo, um sélido que ndo é exatamente elastico, ndo
mantém uma deformacdo constante sob tensdo constante, mas, continua a
deformar-se lentamente com o tempo (processo de fluéncia) e, da mesma forma,
quando este corpo é restringido a uma deformacgéo constante, a tenséo requerida
para manté-lo nesta posicdo diminui gradualmente (processo de relaxagdo). Por
outro lado, um corpo que ndo é exatamente um liquido viscoso, quando flui sob
tens@o constante armazena parte da energia ao invés de dissipa-la como calor e
pode recuperar parte da deformagdo quando esta tensdo é removida. Quando
estes corpos sdo submetidos a tensdes oscilatérias senoidais, a deformagao (y)
nao estara exatamente em fase com a tenséo (c) (como aconteceria para um
solido perfeitamente elastico) nem 90° fora de fase (como € o caso de liquidos
viscosos) mas, estara numa situacido intermediaria (fig.3.1). Parte da energia
fornecida é armazenada e recuperada em cada ciclo e parte dissipada como calor.
Materiais que apresentam tal comportamento sdo ditos viscoelasticos. Ha um
grande numero de modos de deformagdes possiveis, sendo dois exemplos a
elongagdo e o cisalhamento. Para cada modo ha de se considerar a tensao
associada com uma unidade de deformagédo e a deformag&o associada a uma
unidade de tens&o. A primeira relagdo € o moédulo e a segunda €& a
“compliance” .

Se a deformagéo e a velocidade de deformagédo forem ambas infinitesimais,
tem-se um comportamento viscoelastico linear, portanto, num dado experimento, a
razdo tenséo /deformacao é funcdo do tempo (ou da frequéncia) puramente € ndo

da magnitude da tensao.
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Figura 3.1. (a) Orientacdo dos vetores de tensdo e deformacdo em um
experimento dinamico: (b) decomposicdo da tensdo e (c) decomposicdo da

deformacéo.

As relagdes entre a tenséo, deformacio e suas dependéncias com o tempo
sdo, em geral, descritas por equagbes relativamente simples desde que as
deformagbes ou as velocidades de deformagdes sejam infinitesimais,.
correspondendo ao comportamento viscoeldstico linear. S&o as equagbes
contitutivas ou equagdes reoldgicas de estado .

Os polimeros apresentam um comportamento mecanico que € dominado
pelo fendbmeno viscoelastico. Nos sistemas poliméricos, cada cadeia ocupa um
volume médio maior que as dimensdes atdmicas e esta continuamente mudando a
forma de seus contornos na medida que vai movendo-se sinuosamente, sob
influéncia dos movimentos brownianos. Diferentes modos de movimentos s&o
acessiveis a macromolécula: mudangas elasticas nos angulos e distancias das
ligagbes, mudanca na conformagdo de grupos laterais e pequenas partes da
cadeia, mudanca nos contornos da cadeia devido a rotagbes internas em torno
das ligagbes e, finalmente, alteracdo da posigdo em relagdo as macromoléculas

vizinhas.
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Rearranjos locais, envolvendo pequenas partes da molécula, ocorrem
relativamente rapido e ndo contribuem significativamente para a deformabilidade
do material sob tensdo. Quanto maior for o segmento envolvido em um movimento
molecular, mais vagaroso ele serd e maior sera sua contribuicdo a deformacéo.
Este fato explica a larga escala de tempo caracteristica dos movimentos de
macromoléculas e a enorme variagdo da magnitude do médulo por ocorréncia
destes movimentos.

Medidas das propriedades viscoelasticas dos materiais poliméricos
fonecem importantes informagdes sobre a natureza e a velocidade dos rearranjos
configuracionais do sistema, e sobre as interrelagbes das interagées em curta e
longa escala das moléculas. A investigacdo das propriedades viscoelasticas tém
sido fortemente estimuladas devido a sua evidente aplicagdo préatica no

processamento e utilizagdo dos materiais %

2.3.2. MODELOS MECANICOS QUE DESCREVEM O COMPORTAMENTO
VISCOELASTICO

O fendmeno do comportamento viscoelastico sera discutido em termos de
equivalentes mecanicos que correspondem a amostra como um todo e ndo
envolve parametros moleculares. Apesar de n&o ser explorado nesta segao,
convém lembrar que a temperatura € uma variavel importante quando se discute
viscoelasticidade.

Um dos métodos experimentais mais simples para se investigar o
comportamento viscoeldstico de um material é o teste de relaxagédo da tens&o, no

qual, a espécie ¢ inicialmente deformada rapidamente e mantida em uma situacéo
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de deformacdo constante. A tenséo ird aumentar no inicio e decair na medida que
a energia elastica armazenada diminui, como consegiéncia do mecanismo de
dissipacdo de energia. Esta tensdo, que é fungdo do tempo, dividida pela
deformacéo imposta (que é constante) fornece o moédulo de relaxagdo. Em outro
experimento chamado fluéncia, a tensédo é que é mantida constante enquanto que
a deformagdo prossege com o tempo ®. De uma forma empirica e intuitiva,
frequentemente invoca-se uma combinagdo de molas e pistées (fig.3.2) para
representar as respostas elasticas e dissipativas, respectivamente, do
comportamento viscoelastico. Partindo-se de uma mola e um pistdo colocados em
série (modelo de Maxwell) chega-se um valor para o médulo de relaxacdo e um
unico tempo de relaxagdo, porém, este modelo comporta-se como um fluido
viscoso sob tensdo constante como nos experimentos de fluéncia. Uma
combinac&o em paralelo de molas e pistdes (modelo de Voigt) prediz uma tensao
inicial infinita em um experimento de relaxagdo, enquanto que prevé uma.
deformagéo finita apoés um tempo infinito de experimento em um experimento de
fluéncia. Infelizmente, nenhuma combinagdo de qualquer nimero de molas e
pistdes, incluindo combinagdes dos elementos individuaimente, ira descrever

adequadamente um comportamento viscoelastico.

2.3.2.1. MODELO DE MAXWELL %

Considere uma mola e um pistdo colocados em série como mostra a
Figura 3.2. Tal arranjo é designado elemento de Maxwell. As molas obedecem
perfeitamente & lei de Hooke e sdo caracterizadas pelo médulo G. O pistdo
apresenta um comportamento newtoniano com viscosidade 1. Estes parametros

(superscrito *) correspondem ao modelo. Suponha que o sistema seja
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rapidamente deformado a uma posicdo cuja deformagédo corresponda a it €
mantido em tal posi¢do retendo o deformacgéo inicial. Devido ao material possuir
capacidade de fluir, ocorrera um processo de relaxagéo interna sendo que, com o
decorrer do tempo, menos for¢a sera necessaria para manter a deformagéo inicial
do sistema. O objetivo do modelo de Maxwell é descrever este comportamento de
diminuicdo da tensdo com o tempo (processo de relaxagdo), ou relacionar a
tenséo e a deformagdo com o comportamento do médulo do material em fungéo
do tempo. Em principio, tal experimento pode ser realizado tanto em elongacgédo
como em cisalhamento fornecendo os valores dos médulos de relaxagdo E(t) e
G(t), respectivamente. O modelo de Maxwell sera discutido em termos de
cisalhamento. No modelo de Maxwell, as duas unidades estdo conectadas em
série, portanto, cada elemento sofrera o efeito da tensédo individualmente e as

deformagdes dos componentes elastico e viscoso serdo aditivas.

Yot = Yel + Yvis (3.1)

Diferenciando a equacgéo (3.1):

dytot/dt = d( yel + yvis)/dt (3.2)

Em se tratando de cisalhamento, a deformacgé&o elastica sera expressa por:

Ye =od G (3.3)

e diferenciando (3.3) obtemos:

dye/dt = 1/G” do/dt (3.4)
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Definindo da lei de Newton a deformac&o viscosa como

dyws/dt = 1/ o , (3.5)

a deformacéo total sera dada por:

dytet/dt = 1/G” do/dt + 1" (3.6)

Visto que a deformagéo total € mantida constante, dyit/dt = 0 e a equacdo

(3.6) resulta em:

1/G doldt + 1 6 =0 (3.7)
E
| E ”
E e~
7 ”
mola pistéo Modelo de Modelo de
Maxwell Voigt

Figura 3.2. Representagdo grafica dos modelos elastico (mola), viscoso (pistdo) e

viscoelastico (modelos de Maxwell e Voigt).
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Esta € a equacdo diferencial fundamental para um experimento de
relaxacéo da tensdo no modo cisalhamento. A solucdo da equacédo (3.7) € uma

equacéo que fornece ¢ em fungao do tempo de acordo com o experimento:

=0, YMm=g,e " (3.8)

onde,

1=1/G (3.9)

tem unidade de tempo e é referido como tempo de relaxagéo experimental. © tera
um valor alto quando 1" for alto e G baixo e vice-versa.
A equacéo (3.9) pode ser expressa em termos do modulo de cisalhamento,

se for dividida pela deformagéo total yio :

G(t)=Goe™ (3.10)

onde Go € o valor do médulo em t=0. A Figura 3.3 mostra dois gréficos
provenientes destes resultados. Resultados similares s&o obtidos para E(t) no
caso de o experimento ser de elongacéo.

Observando-se a Figura 3.3, conclui-se que para tempos muito pequenos
comparados a t a razdo G(1)/Go € essencialmente constante, ou seja, a
elasticidade predomina totalmente e o médulo é constante. Para tempos muito
longos, comparados a t o moédulo cai a zero, indicando um comportamento
totalmente viscoso. Apenas para tempos intermediarios em torno de uma ordem

de magnitude de T que o comportamento viscoelastico é observado.
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G{)/Go
log G{t)/Go

1
7 log 7
Figura 3.3. Mobdulo de cisalhamento, G(t), versus tempo, (t/t), em coordenadas

lineares (a) e coordenadas logaritmicas (b).

Algumas considerag¢des podem ser feitas:

- se a forca aplicada no experimento varia com o tempo, segundo uma
funcdo senoidal, o periodo da oscilagdo define a escala de tempo, para cadé
frequéncia, entdo, resultara uma resposta mecanica;

- visto que a viscosidade é mais sensivel a temperatura do que a
elasticidade, variando-se a temperatura, o tempo de relaxagdo do polimero ira
mudar; portanto, quando amostras forem examinadas na mesma escala de tempo,
porém, em temperaturas diferentes, deve-se esperar respostas mecanicas
diferentes;

- através da manipulacdo das variaveis tempo e temperatura ser&o obtidos
comportamentos mecanicos equivalentes; resultados obtidos a diferentes
temperaturas podem ser reduzidos a uma unica temperatura com o objetivo de

descrever a resposta do material em uma faixa extensa de tempo.
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2.3.2.2. MODELO DE VOIGT®

Neste modelo, parte-se de um experimento onde ¢ € mantido em um valor
constante e observa-se o comportamento da deformagédo em fungdo do tempo.
Este experimento € chamado fluéncia e €& exatamente o caso inverso do
experimento de relaxag¢ao da tensao.

Os componentes do modelo sdo os mesmos do modelo de Maxwell: uma
mola e um pistdo, no entanto, colocados em paralelo (fig. 3.2). O modo de
cisalhamento também sera usado neste modelo.

Novamente, assume-se que a mola é perfeitamente elastica com médulo G’
e o “dashpot” é um material Newtoniano com viscosidade n". A deformacéo é a
mesma em ambos os elementos e a tensdo aplicada (subscrito 0) deve ser igual a

soma das contribuicées advindas das respostas elastica e viscosa (Eq. 3.10).
00 = Cel + Ovis (3.11)
Tomando-se por base as equagdes (3.4) e (3.5) e substituindo-se em (3.11)
chega-sea:
co= Gy + n dy/dt (3.12)
A solugéo desta equacdo para oo, G € 1y constantes é :
y(t) = (1/G) oo+ B e ¥ (3.13)

E o valor da “compliance” do material de Voigt & dado por:
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Jit) = v(t)Voo = 1/1G (1 - e¥) = J(o0) (1 - ™) (3.14)
A Figura 3.4 mostra como a deformagdo se comporta exponenciaimente
com o tempo. O valor maximo da “compliance” é atingido quando t-»w, por isso o
seu limite maximo é designado por J(=). Visto que a deformagéo aproxima-se
lentamente deste limite, a razéo n'/G' € chamada tempo de retardagéo, neste tipo

de experimento.

(a) (b)

Mt s ey v v —— — — — e

log Jt)/J(eo)

Jit(o)

17 log I/7

Figura 3.4. “Compliance” de cisalhamento , J(t)/ J(w), versus tempo, t/t, em

coordenadas lineares (a) e logaritmicas (b).

O tempo de retardacéo do elemento de Voigt continua a definir a escala de
tempo do experimento. E importante notar que o modelo de Voigt é inadequado
para descrever o experimento de relaxacéo, no qual uma deformacgao instantanea
é produzida no sistema. Somente uma forga infinita poderia deformar o elemento
de Voigt instantaneamente. Por outro lado, 0 modelo de Maxwell pode se adequar
ao experimento de fluéncia. A equagéo (3.6) é a equagéo diferencial fundamental
do modelo de Maxwell. Aplicada a um experimento de fluéncia do/dt = 0 e a

equacao resulta em:
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dy/dt = 1" o0 (3.15)

Integrando-se a equacéo (3.15) e usando y = yp em t = O resulta:

¥(t) =vo+ oo/ n't (3.16)

ou

J(t) = J(O) + 1/ t (3.17)

De acordo com a equagdo (3.17) o modelo de Maxwell prediz uma

“compliance” que cresce infinitamente com o tempo.

2.3.3. CINCO REGIOES DO COMPORTAMENTO
VISCOELASTICO %%

Os estados da matéria assumidos por compostos de baixo peso molecular
sdo bem conhecidos: sélido, liquido e gasoso. As transigGes de primeira ordem
que separa estes estados sdo igualmente bem conhecidas: fusdo, ebuli¢do e
ebulicdo.

Em contraste, nenhum polimero de alto peso molecular chega ao estado
gasoso, ao invés disso, se decompde antes de atingir o ponto de ebuligdo. Além
do mais, os polimeros ndo atingem uma estrutura totalmente cristalina. Aqueles
polimeros que ndo apresentam tendéncia a cristalizar sdo os polimeros amorfos e
possuem um comportamento semeihante ao vidro a baixas temperaturas. Em
temperaturas aitas, eles se comportam como liquidos viscosos. Como ja foi visto,

a transig&o que separa o estado vitreo do estado viscoso € a transig¢éo vitrea.
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A natureza fisica dos polimeros esta relacionada a extensdo dos
movimentos moleculares que, por sua vez, sdo governados pela flexibilidade da
cadeia e pela temperatura na qual encontra-se o sistema. Examinando-se o
comportamento mecanico destes materiais em fungcdo da temperatura ou do
tempo do experimento, pode-se distinguir cinco estados diferentes nos quais um
polimero amorfo linear pode existir e estes estados sdo prontamente visiveis se
medirmos um parametro, como por exemplo 0 médulo, numa adequada faixa de
temperatura. As cinco regides do comportamento viscoelastico serédo brevemente
discutidas para fornecer um entendimento mais amplo da dependéncia das

propriedades poliméricas com a temperatura (fig.3.5).

(i). REGIAO VITREA

Na regido 1 o polimero estd na sua forma vitrea e os movimentos
moleculares cooperativos ao longo da cadeia estdo virtualmente congelados, .
restringindo-se & vibragdes e rotagdes de curto alcance. Este comportamento faz
com que o material responda a tensdo principalmente como um sélido elastico. O
modulo dos polimeros amorfos logo abaixo da transigdo vitrea possui valores
entre 10°e 10'® N/m?, e este valor ¢ praticamente o mesmo para uma grande faixa

de polimeros.

(ii). TRANSICAO VITREA

Na regi&o 2, tipicamente, o modulo decai de aproximadamente 10'? para ao
redor de 10° N.m? em um intervalo de temperatura de 20-30 °C. A temperatura de
transicdo vitrea esta localizada nesta regido e a rapida mudang¢a no valor do
modulo reflete o inicio dos movimentos moleculares coordenados de mais longo
alcance, na medida em que a temperatura aumenta da Tg até mais ou menos

Tg+30 °C. A temperatura de transicdo vitrea é frequentemente tomada como a
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temperatura onde ocorre a maxima velocidade de queda no valor de E, ou seja, o
ponto onde d’E/dT? for maximo. Como visto no capitulo anterior, a Tg varia

grandemente com a estrutura do polimero e outros parametros.

(iii) PLATO ELASTICO

A regido 3 é o platd elastico. A aproximadamente 30 °C acima da Tg, a
curva do modulo comega a se achatar e seu valor se torna, novamente, quase
constante, com valores tipicos de 10 °a 10 ® N.m . Na regi&o do platd elastico o
polimero exibe uma elasticidade de longo alcance, ou seja, um elastdmero podera
ser esticado talvez muitas centenas por cento e recuperar sua forma original
quase integralmente ao ser liberado. Os movimentos difusionais de curto alcance
dos segmentos poliméricos que inicialmente deram origem a transicdo vitrea,
ocorrem muito mais rapido do que a escala de tempo do experimento. Por outro
lado, os movimentos cooperativos de longo alcance que resultam nos movimentos
translacionais de toda a molécula ainda estdo bastante impedidos pela presencga
de fortes interagdes locais entre as cadeias vizinhas. Nos polimeros reticulados,
estas interagcdes consistem de ligagbes quimicas primarias. Nos polimeros
lineares estas interagdes sdo conhecidas como entrelagamentos e sua natureza
nao esta bem esclarecida. Em ambos os casos, no platd elastico, os segmentos
da cadeia se reorientam uns em relagdo aos outros mas os movimentos
translacionais de larga escala ainda ndo ocorrem. A resposta viscoelastica de
polimeros reticulados e lineares no platd elastico é essencialmente idéntica.

Os rapidos movimento coordenados moleculares que ocorrem nesta regido
sdo governados pelos principios de reptacdo e difusdo. O movimento como um
todo torna-se mais complexo, envolvendo um maior niumero de segmentos da

cadeia.
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(iv) ESCOAMENTO ELASTICO

Na medida que a temperatura aumenta, apos o platd elastico, chega-se a
regido 4 que é a regido do escoamento eldstico. Nesta, o polimero apresenta
caracteristicas elasticas e viscosas, dependendo da escala de tempo do
experimento. Em experimentos de curta escala, os entrelagamentos moleculares
nao estdo aptos a relaxar, e o material ainda apresenta propriedades elasticas.
Para longos periodos, os movimentos moleculares acessiveis devido ao aumento
da temperatura permitem as cadeias que se movam cooperativamente no sentido
de fluir. E importante salientar que esta regido ndo ocorre para os polimeros
reticulados (fig. 3.5), ou seja, com o aumento da temperatura, o modulo
permanece constante apos o platd elastico, até que seja atingida a temperatura

onde comega a ocorrer degradagdo quimica.

(v) ESTADO VISCOSO

A temperaturas ainda maiores, chega-se a regido 5 na qual o polimero flui
prontamente. Nesta regido, numa situagido idealizada, o material comporta-se
predominantemente como um liquido newtoniano, porém, ainda possui uma
componente. A menor energia fornecida ao sistema permite que as cadeias
realizem movimentos de reptacdo rapida entre os entrelagamentos e que fluam

idealmente como moléculas individuais.
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Figura 3.5. Cinco regides do comportamento viscoelastico para um polimero
linear amorfo (linha continua) e para um polimero amorfo reticulado (linha

tracejada).

2.3.4 ANALISE COMPARATIVA ENTRE A CURVA EXPERIMENTAL E AS
CURVAS PREVISTAS PELOS MODELOS DE MAXWELL E VOIGT %

Tanto para experimentos de relaxagdo como de fluéncia, o decréscimo no
valor do médulo (modelo de Maxwell) ou no valor da “compliance” (modelo de
Voigt) sera bem mais gradual do que o previsto pelos respectivos modelos.

Comparando-se a curva obtida experimentalmente (fig. 3.5) e a obtida
através do modelo de Maxwell (fig.3.3b), observa-se que, numa primeira

aproximagao, elas ndo concordam totalmente. A origem desta discordancia pode
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ser esclarecida, se levarmos em conta os processos moleculares que ocorrem nas
cinco regides do comportamento viscoelastico, visto na segéo anterior. Detecta-se
pelo menos dois processos de relaxagdo diferentes acontecendo. Na transicdo
vitrea , tornam-se possiveis deslocamentos localizados dos segmentos da cadeia.
Ao final da zona elastica, deslocamentos com efeito de mais longo aicance
comegam a ocorrer. Visto que estes dois modos de movimento sdo diferentes, os
tempos de relaxacgdo correspondentes devem ser também diferentes.
Considerando n elementos de Maxwell colocados em paralelo, cada um dos
elementos sera caracterizado por seus parametros, G, n' e t. Por exemplo, Gy,

nievw, Gy, n2e 1, etc. O valor do médulo G(t) para os n elementos seré:

GH=XGH=xG oe 'Utn (3.18)

onde, para o enésimo elemento temos G/, n'i, e Ti.
Finalmente, se considerarmos um grande numero de tempos de relaxagao,

a soma dada pela equagéo (3.18) pode ser substituida pela integral:

G(t) = j G(t)e Y dr (3.19)
0

onde, G(t) é uma fungéo de distribuicdo continua a qual fornece a contribui¢do
dos tempos de relaxagdo entre 1 e t+dt. Se a fungdo G(t) for conhecida, o
modulo pode ser previsto exatamente. Visto que a escala logaritmica é a mais
usual para este tipo de tratamento, multiplicando-se e dividindo-se o lado direito da

equagéo (3.19) por 1 e reagrupando os termos, obteremos:
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Git)= j tGx) eV dt/t=j H(t) e V*d In 1 (3.20)
0 0

O termo 1 G(1) fornece o espectro de relaxagdo e é designado por H(t). Em
principio, o espectro de relaxagdo H(t) descreve a distribuicdo dos tempos de
relaxacdo que caracterizam a mostra. Se, esta fungdo de distribui¢do, puder ser
determinada através de um experimento que use um determinado modo de
deformacéo, ela podera, também, ser usada para prever os valores dos médulos e
das “‘compliances” resultantes de outros experimentos, que envolvam outros
modos de deformagdo. Neste sentido, H(t) engloba os fundamentos das
caracteristicas do espectro do comportamento viscoelastico. Métodos para se
calcular H(t) através de resultados experimentais estdo discutidos em
“Viscoelastic Properties of Polymers” por J.Ferry *.

Como foi feito para o caso da relaxagdo, o comportamento previsto pelo.
modelo de Voigt para experimentos de fluéncia sera comparado com o
comportamento real do polimero. A Figura 3.6 mostra o comportamento
experimental de dois polimeros. O grafico estd em coordenadas logaritmicas,
portanto pode ser comparado a Figura 3.4(b). Sendo que, a “compliance” é
essencialmente o inverso do modulo, as mesmas regides do espectro aparecem
novamente.

O procedimento seguinte sera evoluido para aproximar o comportamento
previsto pelo modelo e o comportamento experimental de um material polimérico.

Pode-se produzir uma aproximagao mais gradual do equilibrio, a partir do
modelo imaginando-se que o aumento de J(t) se produz através de n degraus
menores que o da figura 3.4. Esta superposi¢do é equivalente a estendermos o

modelo de Voigt para n elementos colocados em série. Cada elemento de Voigt
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sera caracterizado pelos seus proprios parametros G, n e 1. Com esta

modificagéo, resulta, da equacgéo (3.14) :

n n

JO=Z I =TJi(=)(1-e™)  (321)

i=1 i=1

ou, se considerarmos uma distribuicdo continua dos tempos de relaxacéao,

Jit) = T J(t) (1-e ") dt (3.22)

Além dos n elementos de Voigt, podemos adicionar um elemento de
Maxwell ao novo modelo. O efeito sera o de incluir a contribuicdo dada pela
equacdo 3.17 ao calculo da “compliance”. A contribuicdo deste longo tempo de
escoamento ndo € exatamente o0 que se observa para polimeros nao reticulados.
na figura 3.6. Portanto, na sua forma mais geral, o valor da “compliance’

manifestado para um polimero sera:

JO=Jo+th + J(x)(1-e¥)dr (3.23)
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Figura 3.6. “Compliance” em fungdo da temperatura para poliestireno a 100 °C e

cis-poli(isopreno) a =30 °C 8.

Uma vantagem de se obter o espectro de relaxagdo dado pela equagéo‘
(3.20) é que este pode ser adaptado a expressdes do tipo acima para se calcular
outros comportamento mecanicos além daqueles inicialmente medidos.

Os modelos de Maxwell e Voigt discutidos nesta secdo e nas sec¢des

2321 e 2322 fornecem uma maneira de se pensar a respeito dos

experimentos de relaxacdo e fluéncia.
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2.3.5. TEORIAS MOLECULARES QUE DESCREVEM O COMPORTAMENTO
VISCOELASTICO

Tendo discutido a resposta viscoelastica dos polimeros baseada puramente
em modelos mecanicos, serdo consideradas, agora, teorias baseadas nos
movimentos moleculares. As teorias moleculares preveém a distribuicdo dos
tempos de relaxacédo e os mddulos associados a cada tempo de relaxagéo (1 e E;
para todos os i ), parametros, estes, discutidos anteriormente. Portanto, embora as
teorias moleculares ndo sejam baseadas em modelos mecanicos, o resultado
destes tratamentos podem ser apresentados em termos dos parametros oriundos
dos mesmos .

As teorias moleculares tratam do comportamento da relaxagdo em termos
dos mecanismos que regem 0s movimentos das moléculas poliméricas. Visto que,
a maioria dos polimeros exibe mais do que uma regiao de relaxagéo, uma teoria
baseada em um unico mecanismo molecular ndo serd adequado para prever a
resposta do material em uma faixa larga de tempo ou temperatura.

Todas as deformagdes macroscépicas da matéria dependem, em maior ou
menor grau, dos movimentos moleculares. No caso dos polimeros, o raio de giro
estd continuamente mudando durante uma deformacdo. Movimentos que
envolvem fornecimento de energia ao sistema tendem a levar o polimero ao seu
estado mais estavel, aumentando, assim, a entropia do mesmo. Portanto, ha uma
relacgo direta entre o comportamento mecanico e o comportamento molecular, de

um material polimérico relacionado a sua conformacéo =,
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2.3.5.1. PROCESSO DE RELAXACAO EM ESCALA MOLECULAR %49

As moléculas poliméricas podem apresentar muitos tipos de deformacdes,
envolvendo as mais diferentes mudancas em seu formato. Todas estas variagdes
na forma podem ser interpretadas em termos de mudangas na sua conformacgéo
molecular. A menor unidade que ird contribuir para as alteragdes na conformacao
da cadeia polimérica € chamada conformero. Em um polimero vinilico, a unidade
monomeérica consistird de pelo menos dois conférmeros e, se dotado de um grupo
lateral flexivel, este numero sera maior. Pergunta-se, agora, como se manifesta a
relaxacdo mecanica de cada conformero e como esta se relaciona com a
relaxagdo macroscopica manifestada em laboratério?

Os resultados provenientes da simulacdo da deformacdo molecular do
propileno atatico, e de outros polimeros, realizado por Theodorou e Suter sdo
muito importantes. De acordo com este estudo, a rotagdo das ligagbes da cadeia.
principal corresponde ao modo de deformagédo predominante. A relaxagcgo de um
conformero ira envolver, principalmente, rotagées de ligagbes que levam a
molécula de um estado energético estavel a outro, sob influéncia de tensbes
externas. Ndo é necessario assumir que a relaxacdo se da sempre da
conformagédo “gauche” para trans. Com o objetivo de rodar de uma forma estavel
para a outra, a ligagdo entre dois conformeros sera tensionada devido a esta
tor¢éo, causando um aumento na energia potencial angular. Abé, Jernigan e Flory
mostraram que as ligagdes internas entre as unidades metilénicas em uma
molécula da butano passara por um maximo de energia de ligagdo de
aproximadamente 3 a 3,5 Kcal/mol. Portanto, a relaxacdo conformacional sera
controlada pela abundancia (ou escassez) relativa destas liga¢cdes que estdo em
um patamar energético mais alto. Para descrever a probabilidade de ocorréncia

deste processo, usa-se a teoria de equiparticdo de Boltzmann-Maxwell que
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considera que a razao entre as probabilidades relativas de quaisquer dois estados
termodinamicos, p, é calculada a partir da diferenga de energia de Au entre os dois
estados e é proporcional a exp(-AwkT), onde k & a constante de Boltzmanne T a
temperatura absoluta. A populagéo do estado mais energético ira decrescer com o
decréscimo da temperatura. A diferenca de energia entre a conformagéo mais
estavel e a maxima energia de ligagdo devido a torgdo entre dois grupos
metilénicos internos, constitui a energia que determina a abundancia relativa de
ocorréncia do maior e do menor estado energético. Este estado mais energético
sera chamado de estado ativado sendo seu nivel de energia , no caso 3-3,5
Kcal/mol, correspondente a energia de ativagdo ou a barreira energética para que
a relaxacdo do conformero aconteca. A constante de velocidade k & formulada

pela equacgao:

k =-1/N dN/dt = K exp (- Au / KT) (3.24)

onde N € o numero de conformeros no estado fundamental. Ay é a diferenca de
energia entre os estados ativado e fundamental. O termo k é um termo de
eficiéncia que depende da intensidade que ocorre o processo em questéo.

O tempo de relaxagéo t é definido como a constante de tempo para esta
“reag&o” e e reciproca a constante de velocidade k. A intensidade do processo de

relaxacao é proporcional ao modulo de relaxacéo e, portanto, resulita :

11t = - 1/G(t) [dG(t)/dt] (3.25)

sendo a equacéao (3.10) a solugéo da equagéo (3.25).
A temperaturas altas o suficiente, a energia cinética € tdo alta que a

velocidade do processo calculada pela equagéo (3.24) sera igual ou maior que a
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frequéncia de “libration’, ou seja, as ligagdes podem, passar de um estado ativado
a outro instantaneamente. Em tal situagdo, a barreira energética é pequena
comparada a kT e o processo de relaxagdo como o concebemos ndo ocorre mais.
A temperatura critica T' de ocorréncia deste processo & cerca de 500 °C a qual é
maior que a temperatura de degradagdo da maioria dos polimeros, significando
que as cadeias poliméricas estardo destruidas antes que T seja atingida. O valor

estimado para t é cerca de 2 picosegundos a 500 °C e 7x 10'" a 25 °C.

2.3.5.2. COOPERATIVIDADE INTERMOLECULAR *®

Na sec¢&o anterior, um modelo simples envolvendo dinamica molecular foi
apresentado para a relaxagdo das cadeias poliméricas, o qual considera a
mudanga do angulo de ligacdo dos conférmeros na medida que mudam de uma ‘
conformacgé&o para outra sob efeito da tensdo. Por varias razées este modelo ndo
se apresenta adequado. O tempo de relaxagdo baseado neste modelo resuita na
ordem de picosegundos, além disso, este modelo estabelece uma barreira
energética constante, levando a uma dependéncia da temperatura do tipo
Arrhenius para o tempo de relaxa¢éo. Os polimeros, exibem uma dependéncia do
tipo de Vogel, caracterizada pelo aumento da energia de ativagdo na medida que
a temperatura decresce. Ainda, 0 modelo conduz a um unico tempo de relaxagéo,
enquanto que, sabidamente, os polimeros apresentam um largo espectro de
relaxagcéo. A incorporagdo do conceito de cooperatividade molecular entre os
conférmeros ird corrigir as consideragdes acima.

Para as moléculas poliméricas, a relaxagéo rotacional completa de um
conférmero, sem a interferéncia da vizinhanga, sera possivel a uma temperatura

definida por T’ (por conveniéncia, ignora-se a possibilidade de reagdo quimica em
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tal temperatura). Na medida que a temperatura diminui a partir de T', a densidade
aumenta, acompanhada por um decréscimo no espacgo livre intermolecular. A
relaxacdo rotacional dos conférmeros torna-se gradativamente mais dificultada
pela influéncia dos segmentos vizinhos, a tal ponto que, somente através de
movimentos muito sincronizados com estes vizinhos, poderdo ocorrer mudangas
conformacionais que permitam dissipar a energia imposta elasticamente. A
probalidade de tais relaxagbes cooperativas entre z conformeros pode ser
calculada multiplicando-se a probalidade de relaxacdo para cada conférmero z
vezes, desta forma, a relaxacdo cooperativa dos z conformeros sera t>. Neste
modelo, a extensdo de dominio, z, torna-se maior na medida que a temperatura
diminui, ou seja, maior sera o numero de conférmeros que necessitam cooperar
para permitir uma mudanca conformacional.

Para se comparar o tempo de relaxagdo do conféormero com e sem a
interferéncia das vizinhangas, propde-se as duas equagdes abaixo. A primeira ndo
considera interferéncia, ou seja, ndo ha cooperatividade. Trata-se de uma
equacdo de Arrhenius com energia de ativagdo Ap, dada em calorias por mol de

conférmero:

Int=In< + Au ( 1/RT - 1/RT) (3.26)

onde T é a temperatura, t é o tempo de relaxagédo, R a constante universal dos
gases e o asterisco refere-se a condi¢do limite de alta temperatura e frequéncia
descrita anteriormente. Quando introduz-se a cooperatividade, a extensdo de
dominio z, € determinado pelo espaco livre intermolecular existente, ou seja, pelo
volume livre. Em um estado termodinamico de equilibrio, z € unicamente funcao

da presséo e da temperatura. Para a relaxagéo cooperativa tem-se, entéo:
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Int=Int +Ap(z/RT-1/RT) (3.27)

Apesar da diferenca entre as duas equagdes acima parecer insignificante,
elas sdo realmente diferentes. A equacgéo (3.27) ndo € uma equacgéo de Arrhenius
devido a z ser fungéo da temperatura, com seu valor crescendo para temperaturas
menores bem como a energia de ativagéo.

Nos sistemas poliméricos, na medida que a temperatura decresce, a
extensdo de dominio aumenta e o tempo de relaxagdo t* também aumenta até
que a relaxagdo cooperativa se torna tdo dificil que o sistema n&o consegue se
densificar mais segundo a relagdo tipica dV/dT para dos liquidos, cerca de
10 /grau. O grafico V x T ira afastar-se da linha do liquido devido ao aumento do
coeficiente de expanséo para cerca de 10 “/grau, e o sistema comportar-se-a
como um solido. Este novo estado é o estado vitreo.

Extrapolando-se a linha de equilibrio do liquido ( V x T ), chega-se a uma.
temperatura limite onde a entropia é zero. Esta temperatura é a temperatura de
Kauzman sendo que, acredita-se que ela ocorra bem acima de O K/ pois a
tendéncia do sistema em atingir o equilibrio resulta numa velocidade de
decréscimo da entropia maior que a prevista segundo calculos de isomeria
rotacional. Se isto realmente ocorre, na temperatura onde a entropia & zero,
havera, ainda, um numero substancial de conférmeros na forma gauche.

Se o envelhecimento fisico for realizado acima da temperatura de
Kauzman, o equilibrio termodinamico sera eventualmente atingido, se for realizado
na temperatura de Kauzman, levara um tempo infinito para ser alcancado e a
extensdo de dominio sera infinita neste caso; e, se o envelhecimento for realizado
abaixo da temperatura de Kauzman, o estado vitreo nunca atingira o equilibrio.

Na temperatura de Kauzman, que é definida como T,, 0 excesso de volume

de equilibrio é zero e o tempo de relaxagdo de equilibrio é infinito. Assumindo a
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extensdo de dominio z sendo inversamente proporcional ao excesso de volume e,

utilizando-se o intervalo T  a Tochega-se a :

z=TM (T-To) (T =To) (3.28)

Substituindo-se a equagao (3.28) em (3.27) obtem-se:

Int=Int + Ap/IR[(T-THTTNT = To) = /(T -To)]  (3.29)

Definindo-se Au’ como sendo igual a

Ap = Ap (T-T)T (3.30)

a equacdo de Vogel sera obtida:

Int=1Int + AWR [T = To) — /(T -To)] (3.31)

A equacgdo de Vogel pode ser obtida a partir da equacéo de Doolittle se
considerarmos que a fragdo de volume livre pode ser dada por f = af (T-T,), onde
or € o coeficiente de expanséo térmica da fragéo de volume livre, e estabelecendo-
se que f é igual a R/Ap". A equagdo WLF (2.11), que é uma férmula empirica, é
outra equacdo dada em termos do volume livre que possui dois parametros
empiricos que podem ser evoluidos em termos de as e T,. Portanto, é outra forma
da equacdo de Vogel. O significado do volume livre da equacéo de Doolitlle ¢

levemente diferente do conceito de excesso de volume que estd associado com a
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conformag&o de maior energia. A formula de Doolitlle prediz que o tempo de
relaxacdo € fungdo unica do volume livre e toda a dependéncia de t com a
temperatura é atribuida ao volume livre. O excesso de volume é diferente pois,
mesmo estando-se no mesmo nivel de excesso de volume (e também z), o tempo
de relaxacéo ainda depende da temperatura. Este fato permite a previsdo do
comportamento de relaxacéo em estados fora do equilibrio, onde o volume n&o é

funcéo apenas da temperatura.

2.3.5.3. MODELO DE ROUSE

Esta teoria subdivide a molécula polimérica em subunidades ou
submoléculas, cada uma longa o suficiente para que seu comprimento obedeca a
lei de distribuicdo de Gauss. Estas submoléculas sdo substituidas por uma série
de molas e pérolas sendo que as pérolas contém toda a massa do sistema a qual
é igual & massa das subunidades * (fig.3.7). Considera-se que o sistema esté
submerso em um meio viscoso (outras cadeias) e quando move-se neste
ambiente, exerce forcas friccionais que modificam, em maior ou menor grau, a
distribuicdo de velocidades deste meio viscoso préximo as cadeias. Este efeito,
por sua vez, influencia o movimento de outros segmentos da mesma cadeia
polimérica. Portanto, as molas apresentam modos de vibragdo que s&o
amortecidos pelas vizinhancgas. A forgca aplicada ao sistema pode ser nos finais da

cadeia ou aplicada uniformemente na dire¢ao uniaxial.
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Figura 3.7. Modelo de Rouse. (a) subdivisdo da cadeia polimérica em

submoléculas; (b) representagdo equivalente envolvendo molas e pérolas.

Este modelo que envolve molas e pérolas é conhecido como Teoria de
Rouse embora, além de Rouse, Bouche e Zimm também desenvolveram
tratamentos associados a esta analogia.

Apéds algumas consideracgdes e tratamentos matematicos, chega-se a

equacao:

1, = (n? 1P £0) /(6n°p°kT) (3.28)

onde:

- n € o numero de conecgdes entre as subunidades;

- | € o comprimento da subunidade;

- £0 é o coeficiente de fric¢ao;

- p refere-se ao p-ésimo modo de vibragéo das subunidades;

- k é a contante de Boltzmann.

A equacéo (3.28) demonstra que os valores de 1, dependem apenas de
fatores relativos as subunidades, £0 e ao numero de jungdes da cadeia, ou seja,

ndo estdo ligados as propriedades da submolécula arbitrariamente escolhida. Esta
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equagdo também mostra que trés fatores governam a dependéncia de 1, com a
temperatura. O primeiro é 1/T. O segundo é nl®, que varia suavemente com a
temperatura e o terceiro € o coeficiente £0 que varia rapidamente com o aumento
da temperatura. Este ultimo pode ser interpretado em termos da variagéo da
viscosidade ou do volume livre com a temperatura e € o fator predominante a
influenciar t,>".

Visto que este modelo prediz a mesma dependéncia com a temperatura
para cada 1, a teoria molecular fornece suporte para o procedimento de
superposi¢do tempo-temperatura. Os fatores de deslocamento horizontais (ar)
requeridos para a constru¢do da curva mestra, sdo determinados grandemente

pela dependéncia de £0 com a temperatura.

2.4. PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS DOS MATERIAIS
POLIMERICOS

2.4.1. ASPECTOS GERAIS

Os materiais poliméricos tais como borrachas, fibras, plasticos, filmes,
compaositos, etc, sdo amplamente utilizados, dentre outros motivos, por sua grande
versatilidade nas propriedades mecanicas. Os principios basicos, bem como as
generalizagbes empiricas destas propriedades foram estabelecidos em termos da
teoria da viscoelasticidade. O comportamento dinamico-mecanico € discutido
como parte destas propriedades mecanicas. As propriedades dinamico-

mecanicas constituem as propriedades do material quando este é submetido a
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deformagédo sob forgas periddicas. Os moédulos dinamicos de perda e de
armazenamento e o fator de amortecimento mecéanico (ou fricgdo interna ou
tangente de perda) expressam estas propriedades. O modulo dinamico indica a
rigidez inerente ao material e pode ser determinado sob o efeito de cisalhamento,
elongacéo ou flexdo, dependendo da técnica de investigagdo utilizada. O médulo
dindmico é essencialmente importante nas aplicagdes estruturais de plasticos e
compositos visto que a variagdo desta propriedade € determinada em fungéo da
temperatura e do tempo (ou da frequéncia). O fator de amortecimento mecanico
ou fricg&do interna ou tangente de perda indica a quantidade de energia dissipada
durante a deformagdo do material. A fricgdo interna € um importante parametro
nas aplicagées industriais e ambientais. Visto que o ruido propaga-se por
vibrag@o, quando aplicam-se materiais com capacidade de amortecimento em
ambientes submetidos a vibrages, estas vibragdes converter-se-do em calor, a
ser dissipado no proprio material, ao invés de propagarem-se como ruido no
ambiente. Muitos polimeros viscoelasticos tém a capacidade de amortecimento
pois possuem um valor alto para a friccdo interna. Esta caracteristica é
fundamental quando necessita-se diminuir o efeito de vibracfes indesejaveis e
reduzir a amplitude de ressonancia das vibragdes a um limite seguro.

Estes parametros dinamicos tém sido usados para a determinagio da
regido da transicdo vitrea, do espectro de relaxacédo, do grau de cristalinidade, da
orientagdo molecular, de mudancgas estruturais e morfologicas resultantes de
certos processos e da composicéo quimica de blendas e copolimeros.

A analise dinamico-mecanica, através da determinagdo das propriedades
dinamico-mecanicas explica as relagbes entre os parametros estruturais
(cristalinidade, orientagdo molecular, peso molecular, grau de reticulagéo,
copolimerizag&o, presenca de plastificantes, etc.), as propriedades dinamicas e os

fatores externos (temperatura, presséo, tempo, tipo de deformacgéo, etc.).

73



2.4.2. TEORIA 8

As propriedades dinamico-mecanicas sdo determinadas por varios
instrumentos que medem a resposta (deformagédo) dos polimeros a forgas
periodicas. Portanto, os parametros vibracionais (amplitude, frequéncia e o tipo de
oscilagdo e propagacido de onda) tornam-se muito importantes neste tipo de
analise. A tensdo aplicada a um corpo viscoelastico resulta em uma resposta
dinamica linear ou ndo-linear. Por exemplo, se a tenséo variar senoidalmente com
o tempo em uma determinada frequéncia, a deformagéo variara ciclicamente na
mesma frequéncia. Se a amplitude da deformagéo for pequena o suficiente, a
deformacdo também sera senoidal com o tempo e a amplitude da deformacgéo
sera proporcional a amplitude da tensdo a uma dada temperatura e freqiéncia, ou
seja, o comportamento € linear. No entanto, se a amplitude da tensao for grande,
a deformacgéo variard com a mesma freqiéncia, porém, ndo mais segundo uma
fungéo senoidal, podendo haver o aparecimento de harménicas evidenciando o
comportamento viscoelastico ndo linear. |
Na investigacéo viscoelastica de materiais poliméricos o método da excitagdo e
resposta senoidal € muito util. Neste caso, a forga aplicada e a deformacéo
resultante variam senoidalmente com o tempo. A frequéncia é expressa em Hz ou
em rad/s (radianos por segundo). Para um comportamento viscoelastico linear, a
deformacgéo se alterna senoidalmente mas, porém, fora de fase com a tensédo
(fig.4.1b). Esta defasagem ocorre devido ao tempo necessario para os rearranjos

moleculares e esta associado com o fendmeno de relaxagio.
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Figura 4.1. Relagdo entre os varios parametros usados para expressar oS

resultados das medidas dinamico-mecanicas.
A tensdo ¢ e a deformacéo £ podem ser expressas como segue:

G = op sen (ot + ) (4.1)

€ = gp sen ot (4.2)
onde o € a frequéncia angular e 3 € o angulo de fase. Entéo:

G = 6o Sen ot cos & + oo Ccos wt sen 6 (4.3)

a tensdo pode ser considerada como constituida de dois componentes, um em
fase com a deformacgdo e outro 90° fora de fase (cos wot). Quando divide-se (4.3)
pela deformac&o, o médulo pode ser separado em um componente em fase (real)

e outro fora de fase (imaginario). As relagbes séo:

o6 =g E’ sen ot + g E” cos ot (4.4)
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onde,
E’ = oo/eq COS & e E” = ooleg sen & (4.5)

sendo E’ é a parte real do médulo e E” é a parte imaginaria. A representagdo do

madulo complexo podera ser obtido a partir das equacdes:

€ = go exp ot (4.6)
G = oo exp (ot +0) (4.7)

onde c e £ sdo a tensdo e a deformacdo respectivamente. Portanto, 0 médulo
complexo, E’, sera dado por:
ole = E = ooleo € ° = ooleg (COsd +isen §) = E' +iE”  (4.8)

e da mesma forma para os outros tipos de deformagdes. Por exemplo a razéo da

tensao pela deformagéo para o caso do cisalhamento é
IG’| = G?+ G (4.9)

onde G" é o médulo complexo de cisalhamento, G’ é a parte real do moduloe G” é

a parte imaginaria. O angulo de fase & é dado pela razao:
tan 6 = G"IG’ (4.10)
G =|G'|cos e G =G| send (4.11)

As partes reais do moédulo E' e G, sdo chamados modulos de

armazenamento pois estdo relacionados ao armazenamento de energia como
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energia potencial e sua dissipag¢éo na deformacéo periddica. As partes imaginarias
do médulo, E” e G” sdo chamados modulos de perda e estdo associados com a
dissipagdo de energia como calor quando os materiais sdo deformados. Portanto,
a tan ¢ fornece a medida da contribuigéo relativa dos componentes fora de fase e
em fase com a deformagdo, ou seja, esta propriedade relaciona a energia
dissipada e a maxima energia potencial armazenada em cada ciclo.
Consequentemente, ambos, G” (e E”) e tan § medem a dissipacdo da energia
mecanica na amostra.

Estes médulos dinamicos também podem ser expressos em termos das
‘compliances” :

J=1G =J-iy (4.12)

onde J' é a “compliance” de armazenamento e J” & a “compliance” de perda.

A analise dinamico-mecanica esta relacionada aos campos da acustica e da
reologia. A acustica, em um sentido amplo, trata das ondas mecanicas em todas
as frequéncias e em todas as substancias. A reologia importa-se com a
deformacéo e o fluxo da matéria. Considerando que, a analise dinamico-mecanica
procupa-se com a deformag¢do dos materiais devido a forgas vibracionais, ela
relaciona-se com ambos os campos.

Este comportamento viscoeldstico pode ser explorado teoricamente
usando-se muitos modelos. Os modelos mecanicos mais conhecidos sdo 0s
modelos de Maxwell (secdo 2.3.2.1) e o modelo de Voigt (se¢do 2.3.2.2) bem
como combinag¢bes simples dos elementos bdasicos que os constituem. Cada
elemento de Maxwell ou Voigt é caracterizado por um tempo de relaxagdo ou
retardac&o definido por T = n/E, onde E é o médulo real. Quando submetido a uma
tensdo constante, o elemento de Maxwell exibe uma elasticidade instantanea
seguida por um comportamento de fluéncia linear. Se, por outro lado, for imposta
ao elemento uma deformacdo constante, o comportamento de relaxacdo da
tensdo tera uma resposta elastica instantanea que decaird exponencialmente

(fig. 3.3). O elemento de Voigt responde a uma tensdo constante com uma
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deformacdo assintéticamente crescente (fig.3.4). Se a tensdo € removida, a
deformacéo decai assintoticamente a zero. A combinagio destes dois elementos
exibem as caracteristicas combinadas, ou seja, elasticidade instantanea, fluéncia
linear e decaimento da elasticidade. Estes efeitos fornecem subsidios para a
melhor compreensao dos fendmenos de relaxagao, fluéncia e memoéria.

O acoplamento dos elementos de Maxwell em paralelo e de Voigt em série
adaptam estes elementos basicos & descrigdo dos fendmenos acima e levam ao
conceito da distribuicdo dos tempos de relaxacdo. Assume-se que O
comportamento de um material real pode ser representado matematicamente por
tais modelos se for feita a generalizagdo que eles contém um numero infinito de
molas e pistdes de tal maneira que os tempos de relaxagdo t das varias
combinagbes de molas e pistdes estejam distribuidas continuamente no sistema
(secdo 2.3.4).

A analise do comportamento destes sistemas generalizados sob carga
periddica leva, também, ao conceito do médulo complexo para a caracterizagdo
das propriedades dinamico-mecénicas dos materiais viscoelasticos. Por exemplo,
a relacdo tenséo-deformagéo para o modelo de Maxwell generalizado contendo
um numero infinito de elementos basicos, submetido a uma deformacéo

harménica do tipo £ = &5 !, com ® constante, pode ser escrito na forma:

oc=(E'+iE") g™ (4.13)
onde

E'= [ [(@™*)/(1+0™?)p(x) dr (4.14)

"= j: [(@t)/(1+0?t?)]o(t) dt (4.15)

sendo ¢(t) € a distribuicdo continua dos tempos de relaxacdo do material em
questédo. Para a equacédo (4.13) € possivel definir o médulo complexo para este
modelo como:
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E =dolée =E’ + iE” (4.16)

As componentes individuais deste moédulo complexo representam as
contribuicbes para cada elemento de Maxwell nho modelo generalizado somado
para a distribuicdo do tempo de relaxagdo, como indicado nas equagdes (4.13) e
(4.14). Esta formulagdo indica que a tensdo resultante esta fora de fase com a
deformagao imposta.

Rearranjando a equacgéo (4.13) é possivel identificar um médulo elastico e
uma constante de amortecimento em termos de um unico elemento de Voigt para

um material viscoelastico a uma frequéncia fixa, ou seja,
6 =FE g™+ (E"0) [d(eo “)/dt]  (4.17)
c =FE ¢+ nde/dt (4.18)

onde, n = E"/eo. Portanto, a parte real do mddulo complexo relaciona-se
diretamente com o comportamento elastico do material dependente do tempo,
enquanto que o componente imaginario representa as propriedades dissipativas
dependentes do tempo. Ambas as propriedades sdo funcdo da frequéncia. A
Figura 4.2 representa a dependéncia de E' e E” com a frequéncia para um

elemento de Maxwell.
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Figura 4.2. Comportamento de E’ e E” em fung&o da frequéncia angular para um

sistema com um unico tempo de relaxagéo.

Se deseja-se conhecer o comportamento mecanico de um material
viscoelastico sob outras condi¢gdes além de tensdo constante (teste de fluéncia),
deformacéo constante ( teste de relaxagdo) ou variagbes harmdnicas da tenséo
(medidas do modulo complexo), pode-se aplicar o principio da superposi¢éo de
Boltzmann. Este principio estabelece que a deformagdo total da amostra € uma
funcdo aditiva das deformagdes individuais resultantes de cada sequéncia de
aplicagéo da tensdo. Cada sequéncia pode ser tratada como se a carga fosse
aplicada individualmente.

A amplitude e a frequéncia da tens&o ou da deformagéo estéo relacionadas
na equacgdo que descreve a geracao de calor nos materiais poliméricos durante a
oscilagao:

Q=1 E" & (4.19)
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onde Q é o calor dissipado por ciclo, gg 0 valor maximo da amplitude de
deformacéo durante um ciclo e E” o médulo de perda. Portanto, a geragéo de calor
no material é proporcional ao quadrado da amplitude, da frequéncia e do médulo
de perda. Se um material polimérico € submetido a alta frequéncia e alta amplitude
de oscilagdo a temperatura da amostra aumenta. O calor interno gerado devido a
oscilagdo também é um fator de mudanga estrutural nos polimeros. Portanto, na
determinagdo das propriedades dindmico-mecanicas, utilizam-se pequenas
amplitudes de deformacao e baixas frequéncias. Esta pequena amplitude esta na
regido linear da curva tensédo-deformagédo. Quando sdo aplicadas altas amplitudes
de tensdo e deformacdo, o material viscoelastico exibe uma maior geragéo de
calor interno e um comportamento viscoelastico ndo-linear. Altas amplitudes de
tenséo e deformacdo também podem resultar na quebra de ligagbes, fadiga e

ruptura.

2.4.3. PRINCIPIO DA SUPERPOSIGAO TEMPO-TEMPERATURA 26:28:39.42

A curva do logaritmo do tempo versus a temperatura fornece uma descri¢do
particularmente util do comportamento do polimero e, além disso, permite que se
estime o espectro de relaxagdo. Em escala experimental, a faixa de tempo
razoavelmente utilizavel varia entre 10 e 10° segundos, no entanto, & desejavel
que se obtenha uma faixa maior. Esta faixa ampla de tempo pode ser coberta
através de um procedimento relativamente simples, o qual faz uso da observacéo,
primeiramente feita por Leadermann, que para os materiais viscoelasticos, o
tempo é equivalente a temperatura. Segundo o que foi discutido no capitulo
anterior, os processos de relaxacdo da tensdo e fluéncia ocorrem em
consequéncia dos movimentos moleculares, os quais tornam-se mais rapidos na
medida que a temperatura aumenta. A temperatura € uma medida do movimento
molecular. A equacdo WLF (eq.2.11) expressa a rela¢io logaritmica entre o tempo

e a temperatura.
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Baseando-se nestas idéias, dados das propriedades dinamico-mecanicas
tomados a uma temperatura podem ser superpostos a dados obtidos em outra
temperatura pelo simples deslocamento das curvas ao longo do eixo log do tempo.
Esta técnica pode ser ilustrada usando dados obtidos para poli(isopreno) a varias
temperaturas (fig.4.3). Primeiramente, escolhe-se uma temperatura arbitraria, To,
que servira como uma temperatura de referéncia, a qual no presente caso é
298 K. Cada curva sera deslocada em relacdo a curva em Tg até que todas se
combinem formando uma unica curva mestra. A curva obtida a cada temperatura

sera deslocada de uma quantidade log ar, definida como:

(log t - log to) = log (t/to) = log ar (4.20)

O parametro ar é o fator de deslocamento e é positivo se o0 movimento da
curva for para a esquerda em relacéo a referéncia e negativo se o deslocamento
for para a direita. O fator de deslocamento é fungdo apenas da temperatura e
decresce com o aumento desta sendo igual a unidade em To. Este procedimento
pressupde que, aumentando-se a temperatura na qual o experimento é realizado,
o formato do espectro de relaxagdo ndo sera alterado mas, simplesmente,
deslocado para temperaturas menores “. O principio da superposicdo também
podera ser aplicado a dados obtidos em um experimento de fluéncia.

O procedimento descrito acima é uma aplicagdo do principio da
correspondéncia tempo-temperatura. Através do deslocamento de um conjunto de
curvas do médulo (ou “compliance”) versus tempo (ou frequéncia) a qualquer
temperatura (subscrito 1) ao longo do eixo log t, obtém-se o valor da propriedade
mecanica em outro tempo e temperatura (subscrito 2). Portanto, o principio da

superposi¢cao tempo-temperatura estabelece que:
Et.T)=E(tz T2) (4.21)

exatamente no ponto de sobreposi¢do. Suprimindo o subscrito relativo ao tempo

na equacao (4.21) chega-se a:
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E(t/am, T1)=E (t/ar, T2 (4.22)

ou seja, subtrair uma quantidade log ar dos valores da coordenada ao longo da

abscissa é equivalente a dividir cada t pelo seu valor apropriado ar, Isto significa

que os tempos podem ser representados por variaveis reduzidas, t / ar, nas quais t

é expresso como multiplos ou fragdes de ar. Apesar de a temperatura de

referéncia ser arbitrariamente escolhida, a Tg é comumente usada.

Convém, agora, examinar o significado fisico dos fatores de deslocamento,
visto que, quantitativamente ele engloba o principio da equivaléncia tempo-
temperatura. As seguintes observagdes podem ser feitas relativamente ao valo ar:
B emTp ar=1,;

B paraT > Tp, ar < 1, que corresponde a log ar < 0. Estes valores sdo usados
quando a curva é deslocada para a direita. O efeito nas propriedades
mecanicas é equivalente a expandir a escala de tempo, visto que expressa-se
o tempo como t/ ar;

B paraT < To, ar >1, que corresponde a log ar > 0. Isto ocorre quando a curva €
deslocada para a esquerda. O efeito nas propriedades mecanicas é de
comprimir a escala.

Todos os polimeros amorfos demonstram resultados similares quando os
valores de log ar sdo plotados versus T-To. A manipulagdo destes dados levam a
determinacdo empirica dos fatores de deslocamento e, estes, podem ser
ajustados pela seguinte expresséo:

log at = [-c4(T-To)] / [c2 + (T-To)] (4.23)

onde ci e c; sdo constantes. Esta equacdo é conhecida com equag&o WLF
(Williams-Landel-Ferry). Observa-se que quando To = Tg, o lado direito da
equacgdo (4.23) é idéntico ao da equacgdo (2.11). A equacgdo (2.11) expressa a
diferenga dos valores In t para uma quantidade fixa de deformac&o a duas

temperaturas diferentes, o que é exatamente o que o termo log ar faz. A unica
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diferenca entre as equacgdes (2.11) e (4.23) é o uso do logaritmo natural na
primeira e logaritmo na base 10 na segunda. Portanto, as constantes das
equacdes sdo relacionadas da seguinte forma: ¢y = ¢’/ 2,303, e ¢, da mesma
maneira. '

O rearranjo da equagédo (4.23) sugere um método para a determinagéo das

constantes c; e ¢, a partir de dados experimentais. Pode -se escrever:

T-Tg/log ar = (-cacy ) - 1/cy (T-TQ) (4.24)
a qual € uma equagéo do tipo y=mx + b. Se o termo T-Tg / log ar for identificado
como y e (T-Tg) como x, entdo a inclinagdo m sera 1/c, e a intersecgéo b sera
-Colcq. Portanto, se os fatores de deslocamento empiricos para temperaturas
diferentes forem analisadas de acordo com a equagdo (4.24), os valores da
inclinagéo e da intersecgdo conduzirdo os valores de ¢ e ¢

¢y = - 1/inclinagdo e c; = intersecgaolinclinagdo  (4.25)

Baseando-se nas equagdes (2.10),(2.11) e (4.24) os parametros fg e of podem ser

deduzidos a partirde ci e c;:
fg=B172,303 ¢, (4.26)
ar=B/72303cic; (4.27)
e a equacdo (2.11) fica, em logaritmo na base 10,
log ar = - B /2,303 fof (T-To) /[ folas + (T-To)} } (4.28)

que é idéntica & equacgao (2.7b).
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Figura 4.3. llustragdo do principio de superposicdo tempo-temperatura usando
dados do poli(isopreno). As curvas sdo deslocadas ao longo do eixo do tempo de

uma quantidade representada por ar. A temperatura de referéncia & 25 °C.

2.4.4. TRANSICOES E RELAXAGOES

As transicoes ocorrem em intervalos estreitos de temperatura e frequéncia
e caracterizam-se pela mudanga nas propriedades macroscépicas do polimero. O
exemplo mais proeminente de transicdo é a transicdo vitrea, discutida na

segdo 2.2., chamada de transicdo ou relaxagdo primaria *.

85



Além da transicdo vitrea, os polimeros amorfos, geralmente exibem ao
menos uma regiao de relaxac&o secundaria. As regides de relaxagdo secundaria,
que correspondem a intervalos de temperatura onde ndo ha uma mudanga téo
drastica nas propriedades macroscopicas, sdo associadas a mecanismos de
relaxagdo molecular de menor alcance e, geralmente, ocorrem na regido vitrea. A
energia de ativacdo destas dispersdes secundarias é mais baixa que das
dispersdes primarias, visto que correspondem a movimentos segmentais da
cadeia que sd&o menores que 0s movimentos micro-Browniano da cadeia
principal . Na regido vitrea, as cadeias moleculares estdo efetivamente
‘congeladas”, portanto, estas relaxagfes ndo podem ser oriundas de rearranjos
moleculares de larga escala. Muitos polimeros amorfos possuem grupos laterais
ligados a cadeia principal, os quais sdo capazes de sofrerem rotagdes
independentemente. As relaxagdes secundarias sdo frequentemente atribuidas a
estas rotacdes.

Os parametros dinamico-mecanicos sdo sensiveis n3o apenas a muitos
tipos de movimentos moleculares mas, também, a uma variedade de transigdes,
processos de relaxagdo, heterogeneidades estruturais e morfologicas. Desta’
forma, a interpretagdo das propriedades dinamico-mecanicas em nivel molecular
s&o de grande interesse cientifico e industrial no entendimento do comportamento
mecanico dos polimeros.

Um exemplo tipico da variagdo das propriedades dinamico-mecanicas de
um polimero amorfo em fungéo da temperatura esta ilustrado na Figura 4.4.

Com o objetivo de identificar e comparar a posi¢cdo dos varios picos de
perda, para diferentes polimeros, estes sao designados pelas letras gregas a, B, v,
8, 1, ®, etc. De acordo com esta nomeclatura, que foi primeiramente sugerida por
Deutsch, Hoff e Reddish (1954), o pico o corresponde a relaxacéo observada na
maior temperatura (a uma dada frequéncia) ou na menor frequéncia (a uma dada
temperatura). As outras letras (B, v, 6, 1, @, etc) portanto, designam outras regides
de relaxacdo em ordem decrescente de temperatura ou crescente de

frequéncia 3.
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Figura 4.4. Variagdo do médulo dindmico de armazenamento (E’) e da tangente de

perda (tan §) em fungéo da temperatura para um polimero amorfo.

Em se tratando de polimeros, a relaxagio relacionada a transigéo vitrea é
designada pela letra o e as relaxagbes secundarias sdo designadas, portanto,
pelas letras 8, v, 8, 1, w, etc.

Na regido onde o médulo de armazenamento apresenta um ponto de
inflexdo, a curva da tangente de perda (tan §) demonstra um maximo. Quando
esta dispersdo ocorre na regido da Tg, o valor do médulo E' muda de
aproximadamente 10' (regido vitrea) para 10 * N. m? (regido elastica). Por
ocorréncia da transicédo vitrea, a tan § assume um valor alto devido ao inicio dos

movimentos micro-Brownianos da cadeia principal sendo que algumas cadeias
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poliméricas estao livres para se moverem enguanto que outras ndo. Considerando
que um segmento “congelado” consegue armazenar muito mais energia devido a
deformagdo do que um segmento livre, entdo, a cada momento, um segmento
‘congelado” torna-se livre para se mover e seu excesso de energia € dissipada
como calor. Os movimentos micro-brownianos relacionam-se com os movimentos
cooperativos difusionais dos segmentos da cadeia principal.

Além da tan 8, o modulo de perda E” também apresenta picos nas
transicdes, porém a temperaturas menores que a tan § (E’/E’). A analise destes
picos é util na determinagdo dos movimentos moleculares em combinagdo com
outras técnicas (medidas dielétricas ®“ e ressonancia magnética nuclear ¥). A
tan & e E” s&o mais sensiveis aos movimentos moleculares do que E'. Como dito
anteriormente, E' apresenta inflexdes nas transigdes enquanto que a tan 6 e E”
apresentam picos, os quais sdo mais facilmente detectaveis. Além disso, o
maximo calor dissipado por unidade de deformacéo ocorre onde E” € maximo. O
grafico que relaciona a tangente de perda e a temperatura (fig. 4.4) é designado
espectro de relaxagéo ou espectro anelastico.

Devido a sua natureza, a transicdo a é ,de longe, a transicdo mais
pronunciada e, basicamente, todos os fatores que afetam a Tg (seg&o 2.2.6)
afetardo a altura e posicdo do pico-a. A magnitude do pico-p é pequena
comparada a do pico-o.. Esta dispersdo é associada a uma relaxacdo da fase
amorfa, para a maioria dos polimeros amorfos, e trata-se de um pico largo
podendo aparecer como um ombro do pico-a “® . Esta relaxacéo é causada pelo
movimento de um numero relativamente pequeno de mondmeros em torno da
cadeia principal ou pelo movimento de grupos laterais. Estes movimentos sdo
tidos com precursores dos movimentos segmentais de longo alcance que ocorrem
naTg.

A temperatura de ocorréncia do pico-y € mais baixa que a temperatura do
pico-B. Nesta regido, os segmentos da cadeia estdo congelados e os movimentos
dos grupos laterais sdo possiveis devido a defeitos no empacotamento ou na
configuragcdo nos estados amorfo ou cristalino. A transi¢do y pode ser relacionada

com o seguinte: movimentos de grupos laterais nas fases amorfa e cristalina,
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rotacdo de grupos terminais, defeitos na rede cristalina, movimentos da cadeia
principal que envolvam pequenos segmentos e separacdo de fases de impurezas
ou diluentes %,

A relaxagédo y em polimeros amorfos e cristalinos pode, em muitos casos,
ser atribuida a movimentos restritos da cadeia principal, os quais requerem no
minimo quatro grupos -CH, sucessivos em uma porgdo linear da cadeia. Este
mecanismo é conhecido como “crankshaft’. Schatzki e Boyer observaram que este
mecanismo é relevante na relaxagéo y dos seguintes polimeros: polietileno linear,

poliamidas, poliésteres e poli(oxipropileno) %.

2.5. ENVELHECIMENTO FiSICO EM POLIMEROS AMORFOS

2.5.1. ASPECTOS GERAIS %%

O envelhecimento € o processo pelo qual as propriedades do material
mudam em fun¢do do tempo, usualmente, estas mudancas séo adversas. Para os
materiais poliméricos, o envelhecimento pode ocorrer devido a muitos fatores.
Esta secdo se restringira ao tipo mais geral e importante de envelhecimento, o
qual ocorre devido a instabilidade inerente aos polimeros amorfos vitreos.

Muitos anos atras, Simon e outros mostraram que os solidos amorfos no
estdo em equilibrio termodinamico em temperaturas abaixo da sua Tg. Tais
materiais podem ser considerados como liquidos super-resfriados cujo volume,
entalpia e entropia sdo maiores do que seriam no estado de equilibrio. Este estado
de nao equilibrio parece ser instavel. Estudos da relaxagdo de volume em

materiais vitreos revelaram que, estes materiais, sofrem lentos processos que
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tendem a leva-los ao seu estado de equilibrio, evidenciando que, mesmo abaixo
da Tg, a mobilidade molecular ndo é exatamente zero. Esta aproximagao gradual
do equilibrio afeta muitas das propriedades, as quais variam com o tempo. Para se
diferenciar este tipo de envelhecimento do envelhecimento quimico (degradagéo
térmica, foto-oxidacgdo, etc.) ele sera designado envelhecimento fisico.

O envelhecimento fisico afeta todas as propriedades que dependem da
temperatura, as quais mudam abruptamente e drasticamente na Tg. Durante o
envelhecimento, estas propriedades comportam-se da mesma maneira que se
comportariam em um processo de resfriamento a partir de uma temperatura acima
da Tg, ou seja, o material torna-se mais rigido e quebradico. Sua capacidade de
amortecimento mecanico diminui bem como suas taxas de relaxagdo da tenséo e
fluéncia.

Este tipo de envelhecimento é caracteristico do estado vitreo e é
encontrado em todos os vidros, quer sejam poliméricos, monoméricos, organicos
ou inorganicos. Além disso, todos estes materiais comportam-se de maneira muito
similar em relagdo a este processo. Nas temperaturas de envelhecimento, a
dependéncia com o tempo das propriedades mecanicas oriundas de experimentos
utilizando pequenas faixas de deformacéo parece ser independente da estrutura
quimica especifica do material. Por exemplo, um polimero tal como PVC
apresentara um comportamento de relaxagdo da tens&o muito semelhante ao PS,
PMMA, etc, frente ao envelhecimento, realizado em condi¢des semelhantes. Em
muitos dos seus aspectos, o envelhecimento pode ser explicado de uma maneira
simples através dos conceitos de volume livre.

Além de ser teoricamente interessante, o fendbmeno do envelhecimento é
muito importante do ponto de vista pratico. Muitas propriedades sofrem drasticas
mudangcas fortemente dependentes do tempo de envelhecimento, dentre elas, as
propriedades dinamico-mecanicas. Na especificacdo dos materiais amorfos, o
tempo de envelhecimento € um parametro tdo importante quanto temperatura,
tensdo de ruptura, umidade, etc. O conhecimento do comportamento destes
materiais devido ao envelhecimento é indispensavel para se prever o tempo de

utilizacdo dos mesmos.
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2.5.2. ORIGEM DO ENVELHECIMENTO %'

O conceito do volume livre estabelece que a mobilidade, M, das particulas
em um sistema polimérico (amorfo ou cristalino) depende primeiramente do grau e
eficiéncia de empacotamento, ou seja, depende do volume livre, v¢. Com o
aumento da eficiencia de empacotamento, esta mobilidade decresce,
primeiramente devagar e depois mais rapido. Ao atingir um valor critico de
empacotamento, a mobilidade cai abruptamente a zero (fig 5.1).

Ao relacionar-se com os varios aspectos do envelhecimento, o volume livre
é aplicado de forma puramente qualitativa, principaimente, devido ao fato de a
definicdo destes conceitos de volume livre em termos de quantidades mensuraveis
n&o estar completamente esclarecida

mobilidade M ——-

grau de
empacotamento

.

~a—n—  volume livre

Figura 5.1. Representagdo qualitativa da relagéo volume livre-mobilidade -grau de

empacotamento.

Nos polimeros, a mobilidade segmental é identificada com a mobilidade M.

Visto que, acima da Tg um polimero tende a apresentar um comportamento mais
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semelhante ao de um fluido, mesmo para pequenas deformagdes, sua mobilidade
segmental devera ser grande e, da mesma forma, seu volume livre, vs. Quando
este material é resfriado, vi e M decrescem simultaneamente. Como o volume livre
é definido como os espagos vazios intermoleculares, a existéncia de volume livre
representa um aumento na energia interna AU em relagdo ao estado em que o
volume livre & zero. Na verdade, a existéncia de volume livre esta relacionada ao
aumento na entropia, AS, que o acompanha. O volume livre tem exatamente o
valor para o qual AU se equilibra com TAS, pois a condi¢do de equilibrio

estabelece que, para um sistema termodinamico fechado:
AU+PdV-TAS<O0 (5.1)
O decréscimo da temperatura diminui a importancia do termo TAS, sendo que, vs

e a mobilidade M decrecem simultaneamente. Este comportamento esté

esquematizado na Figura 5.1.

~10°
= {107 g
-
I
|
1
‘ 10
{ 10
Ta Ty Ta
—
temperatura

Figura 5.2. Mudanga no volume livre vi e no tempo de relaxag&o 1 durante o

resfriamento a partir de To>Tg até T.<Tg e subsequente envelhecimento em Ta.
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A Figura 5.2 mostra o que acontece a um polimero amorfo quando é
resfriado a partir de uma temperatura To acima da Tg até uma temperatura T,
abaixo da Tg, ap6s o que € mantido em T, por um tempo ta.

A mudanga no valor de vs durante o resfriamento é devido a redistribuicao
dos espacgos vazio intermoleculares e a taxa deste processo € determinada pela

mobilidade segmental, M. Deste fato resulta o seguinte esquema:

—

(5.2)

Este esquema fechado, o qual denota que o processo de relaxagéo de
volume é basicamente ndo-linear, € essencial para o entendimento da transi¢ao
vitrea e do envelhecimento. Em primeiro lugar, ele mostra que , durante o
resfriamento, vy, ndo decresce indefinidamente. Abaixo de certa temperatura, a
mobilidade M torna-se tdo pequena que vf quase que para de decrescer com a
temperatura. O material, entdo, atinge a Tg, isto €, na Tg, os tempos de relaxagéo
tornam-se tdo longos que a contragdo do volume livre ndo mais consegue
acompanhar o processo de resfriamento (fig. 5.2). Com o prosseguimento do
resfriamento, vi muda apenas suave e vagarosamente. Da mesma forma, M n&o
se altera rapidamente com a temperatura, ao invés, sofre uma variagao gradual
devido ao concomitante decréscimo na ativacdo térmica. Uma segunda
conseqiéncia da equacdo (5.2) é que, abaixo da Tg, a mobilidade n&o podera ser
zero. Um decréscimo em M requer um decréscimo em vy e, para que isto

acontega, devera haver alguma mobilidade. Portanto, M ndo desaparecera em um
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tempo finito; o estado de mobilidade zero podera ser atingida apenas
assintoticamente.

Consequentemente, quando o polimero é resfriado a uma temperatura T,
abaixo da Tg, a mobilidade sera pequena, mas nunca zero. Visto que, neste
estagio vf serda maior que seria em seu estado de equilibrio, o volume continuara
decrescendo vagarosamente durante o envelhecimento isotérmico a temperatura
Ta. Esta contragdo continuard sendo acompanhada pelo decréscimo na
mobilidade, M, com concomitantes mudancas em todas as propriedades dos

polimeros vitreos que dela dependem.

2.5.3. PRINCIPAIS ASPECTOS DO ENVELHECIMENTO FiSICO

2.5.3.1. TEMPOS DE RELAXAGAOQ

Nesta secdo serdo discutidos os aspectos basicos do envelhecimento fisico
relacionados as propriedades mecanicas dos materiais em experimentos nos
quais se utilizam pequenas deformagées. Sera tratado o envelhecimento realizado
isotermicamente apds um resfriamento rapido do polimero amorfo a partir de
To >Tg.

O envelhecimento afeta as propriedades mecanicas primeiramente através
das mudang¢as nos tempos de relaxacdo. A propriedade basica que muda durante
o envelhecimento & a mobilidade segmental, M (fig. 5.1) sendo que esta esta
diretamente relacionada com os tempos de relaxagdo dos polimeros amorfos.
Portanto, o envelhecimento afeta M, que afeta os tempos de relaxagéo que, por
sua vez afetam as propriedades dinamicas.

As curvas resultantes dos testes de relaxacdo da tensdo ou fluéncia
sofrerdo o efeito de serem deslocadas ao longo do eixo logaritmo do tempo do

experimento, tanto mais quanto maior for o tempo de envelhecimento.
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A Figura 5.3 mostra o efeito do envelhecimento do poli(cloreto de vinila),
PVC. Para uma variagé&o no tempo de envelhecimento, t,, de 0,03 a 1000 dias, 0
processo de fluéncia é retardado por um fator de 10%-10°. Resultados semelhantes
foram obtidos para outros materiais investigados. As curvas individuais poderdo
ser superpostas e os deslocamentos necessarios serdo quase horizontais ou
horizontais. Este efeito demonstra, claramente, que o envelhecimento afeta as
propriedades através dos tempos de relaxag@o e que néo influencia o formato das
curvas. Esta situagdo tem a seguinte implicagdo: visto que as curvas da Figura 5.3
estendem-se por muitas décadas de tempo, o processo de fluéncia néo pode ser
descrito através de um unico tempo de relaxagdo, na verdade, ha uma larga
distribuicdo de tempos de relaxagdo; porém o formato das curvas ndo mudam
devido ao envelhecimento, ou seja, o aumento do tempo de envelhecimento muda
todos os tempos de relaxagédo exatamente segundo o mesmo fator.

O tempo de relaxagdo t € proporcional ao tempo de envelhecimento e a

diferenca de temperatura, Tg - Ta, de acordo com a férmula:

t=kts (Tg - Ta) (5.3)

onde, k € uma constante, t; € o tempo de envelhecimento e T, € a temperatura de
envelhecimento. De acordo com a equagado 5.2, o processo de envelhecimento é
auto-retardante. Quanto mais vs decresce, maior sera t €, assim segue 0 processo
cada vez com mais dificuldade. A proporcionalidade entre t e t; estabelecida na
equacao (5.3) foi comprovada para um grande numero de polimeros submetidos a
experimentos que se utilizam de pequena deformagédo. A equagéo (5.3) ainda
estabelece que t ndo varia exponencialmente com T (ou 1/T), mas, varia
linearmente. Isto significa que, comparando estados a diferentes temperaturas
mas em iguais tempos de envelhecimento, a equagéao de Arrhenius para o calculo

da energia de ativagdo ndo se aplica.
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Figura 5.3. Curvas relacionando as “compliances” (J) ao tempo em um
experimento de “creep” para PVC resfriado de 90 °C ( 10 °C acima da Tg) até

20 °C e mantido a 20 °C + 0,1 °C para um periodo de 4 anos.

2.5.3.2. TERMORREVERSIBILIDADE

Ao contrario dos processos de envelhecimento quimico e degradagao
quimica, o envelhecimento fisico € um processo reversivel, ou seja, reaquecendo
o polimero envelhecido a uma temperatura T, sendo que T.< T < Tg, o estado
original se restabelece, de forma que, um novo resfriamento até T, produzira os
mesmos efeitos de envelhecimento anteriores. Estes efeitos poderao ser
reproduzidos um numero arbitrario de vezes na mesma amostra pelo simples
reaquecimento da mesma sempre até a mesma temperatura T, ou seja, este
procédimento apaga a histéria térmica do material.

Esta termorreversibilidade foi encontrada em todos os polimeros amorfos
investigados, sendo uma caracteristica tipica do envelhecimento fisico. Para se
confirmar se determinado efeito oriundo do envelhecimento € verdadeiramente
devido ao envelhecimento fisico, basta verificar se as propriedades do material
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podem ser recuperadas por aquecimento do mesmo até uma temperatura
adequada.

2.5.3.3. EFEITO NAS PROPRIEDADES CALORIMETRICAS

O envelhecimento reduz ndo apenas o volume livre mas, também, a
entropia e a energia interna do polimero, o qual perde calor continuamente,
embora em quantidades muito pequenas. Acima da Tg, o material esta em
equilibrio termodinamico, isto é, suas propriedades séo independentes da histéria
térmica sofrida. Portanto, quando uma amostra envelhecida é aquecida acima da
Tg, ela absorve o calor que foi perdido durante o envelhecimento. A reabsor¢éo de
calor e o apagamento da histéria térmica discutido no item acima s&o
manifestagcbes do mesmo fendmeno. Em experimentos calorimeétricos
(Calorimetria Diferencial de Varredura, por exemplo), quando as amostras .
envelhecidas sdo aquecidas acima da Tg, a reabsor¢do de calor aparecera como
um pico endotérmico. A altura e a posicdo do mesmo tém relagéo direta com o
tempo de envelhecimento. Um exemplo deste comportamento esta ilustrado na
Figura 5.4.

Estes diagramas de DSC sao muito convenientes e rapidamente fornecem
uma impressio geral do estado da amostra envelhecida. Sendo baseados em
medidas calorimétricas, estes testes também dao informacdes diretas a respeito
principais mudancas termodinamicas que acontecem na amostra durante o
envelhecimento, porém, quando se deseja caracterizar o estado de
envelhecimento, as medidas calorimétricas sdo menos adequadas que medidas
mecanicas.

Embora a verdadeira origem do envelhecimento esteja nas mudancas de
volume e entropia, muitas das propriedades s&o afetadas pela alteracdo na

mobilidade segmental, evidenciada nos tempos de relaxacéo.
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Figura 5.4. Diagramas de DSC medidos a 32 °C/min evidenciando o efeito do

envelhecimento a 60 °C, para PVC rigido.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES

Neste trabalho foram utilizados dois reagentes: um constitui a resina epdxi,
diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA) e ,0 outro, o agente de cura 44-
diaminodifenilmetano (DDM). Ambos reagem segundo uma reagao designada por
cura (secdo 2.1.4.2) a qual acontece sob presséo atmosférica, somente por
influéncia de calor, ndo havendo desprendimento de volateis. O sistema curado

gerado adere as superficies dos materiais com os quais entra em contato.

3.1.1. DIGLICIDIL ETER DO BISFENOL-A

A resina epdxi utilizada neste trabalho (DGEBA) apresenta-se sob o nome
comercial de ARALDITE-F e é produzida pela Ciba-Geigy. Esta encontra-se na
forma de um liquido viscoso, com um aspecto claro e transparente, podendo
apresentar-se turva devido a presen¢ca de umidade. Esta umidade pode ser
eliminada mediante aquecimento a 120 °C — 140 °C por aproximadamente uma
hora 2.

A resina DGEBA (fig.1.5) é produzida a partir do bisfenol-A e da
epicloridrina (fig. 1.4) e, mediante a presengca de um endurecedor, reage
transformado-se em um produto insoluvel e infusivel.

Reportando-se a Figura 1.5, para cada valor de n ( que indica o numero de

hidroxilas), tem-se que a massa molecular M da resina pode ser dada por:

M =340 + 284 n (6.1)
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Por definicdo o equivalente epoxi E, € o peso da resina em gramas que

contem um equivalente-grama de epoxi. Entdo E, € dado por:
E,=(340+284n)/2 (6.2)

A ARALDITE-F possui um equivalente epdxi de 182 — 196 g/equiv, o que
resulta em uma massa molar de 364 — 392 g/mol. Estes dados levam a um valor
de n entre 0,08 e 0,18 indicando 82 a 92% de material monomérico nesta resina. A
presenca de oligdbmeros é verificada pela determinagdo de grupos hidroxila
(Apéndice A).

As caracteristicas técnicas da ARALDITE-F fornecidas pelo fabricante estédo

apresentadas na Tabela 1 %,

Tabela 1. Caracteristicas da ARALDITE-F

Estado Fisico liquido

Viscosidade 9000 - 13000 cP (25° C)
Cor transparente
Estabilidade 1 ano ( minimo)

Peso Especifico

1,15-1,20g/cm’

Ponto de Fulgor

250-255°C

Teor Epodxi

182 — 196 g/ equiv

Presséo de Vapor

aprox. 1 mmHg (180 °C )

Teor de Cloro

0,6 % (maximo)

Teor de Cinzas

0,05 % (maximo)

Volateis

1% ( maximo)
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3.1.2. 44’- DIAMINODIFENILMETANO

O agente de cura utilizado neste trabalho(DDM) constitui uma diamina
aromatica tetrafuncional (fig.1.7) que apresenta-se sob o nome comercial de
Endurecedor HT-972 ¢ e produzido pela Ciba-Geigy. Este material € fornecido na
forma solida, em granulos de cor amarelo claro.

As caracteristicas técnicas do Endurecedor HT-972 fornecidas pelo

fabricante estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas do HT-972

Massa Molecular 198 g / mol
Cor amarelo claro
Estado Fisico solido

Ponto de Fuséo 88 -92°C
Solubilidade acetona

A caracterizag&o deste reagente esta apresentado no Apéndice A.

3.2 PREPARAGAO DOS CORPOS DE PROVA

3.2.1. CURA DO SISTEMA DGEBA/DDM

Misturas estequiométricas (2/1) de DGEBA e DDM foram preparadas
mediante homogeiniza¢do dos reagentes a 90 °C, para proporcionar a adequada
fusdo do DDM. Convém salientar que o DDM foi previamente triturado em gral de

agata para favorecer esta homogeinizagao.
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Ap6s este procedimento, que resultou em um liquido viscoso e
transparente, a mistura reacional foi conduzida a cura.

Sabe-se que a conversdo quimica do sistema depende da temperatura de
cura e do tempo de permanéncia nesta temperatura, portanto através da selegéo
adequada do tempo e da temperatura de cura, pode-se levar o sistema a graus de
conversdes desejados. Quando o processo de cura é realizado de forma a gerar
baixas conversdes quimicas no sistema, 0 mesmo apresentarda residuos
reacionais, 0s quais podem dar prosseguimento a reagdo ap6s um aumento
subsequente de temperatura.

Com o objetivo de gerar sistemas com diferentes graus de reticulagéo e
caracteristicas morfolégicas, selecionou-se 0s tempos e as temperaturas de cura
baseando-se em um trabalho previamente realizado neste laboratério °.

O procedimento de cura isotérmica foi realizado em estufa, em moldes de
aluminio, nas temperaturas de 115 °C e 135 °C por 20, 30, 45, 60 e 90 min. No
caso das amostras a serem analisadas através de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), a cura foi executada diretamente nas capsulas (pequenos
recipientes de aluminio) adequadas ao equipamento a ser utilizado. A massa das
amostras compreendeu-se entre 6 e 8 mg.

Desta forma, foram gerados um total de dez (10) sistemas com histérias

térmicas diferentes. Apés a cura, as amostras foram envelhecidas fisicamente.

3.2.2. ENVELHECIMENTO FiSICO ISOTERMICO

Apés a cura, os sistemas resultantes, curados nos moldes de aluminio,
foram preparados nas dimensdes aproximadas de 8 x 7 x 1mm, dimensdes estas,
adequadas aos testes dinamicos a serem executados (DMTA). Posteriormente
estes pequenos paralelepipedos foram envelhecidos isotermicamente na
temperatura de 100 °C por 4, 24, 48 e 72 horas. As amostras destinadas a analise

via DSC foram, obviamente, envelhecidas nas préprias capsulas. A selegéo da
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temperatura de 100 °C ocorreu apés a determinacdo da temperatura de transicdo
vitrea (Tg) dos sistemas ndo envelhecidos através de analise dindmico-mecéanica
e deu-se devido a esta ser inferior a temperatura de transicdo vitrea da maioria
absoluta dos sistemas ( Unica excegao é o sistema curado a 115 °C e 20 min).

Combinando-se os procedimento de cura e envelhecimento, chegou-se a
50 sistemas com diferentes historias térmicas. O resumo destes procedimentos
esta na Tabela 3.

Tabela 3. Resumo do Procedimento Experimental

Temperatura de Tempo de Cura Tempos de Envelhecimento Total de
Cura (min) a 100 °C Amostras
(° C) ( horas)

20 0,4,24 48e 72 5

30 0,4 24 48e72 5

115 45 0,4,24,48e 72 5

60 0,4,24,48e 72 5

90 0,4, 24, 48e 72 5

20 0,4,24,48e 72 5

30 0,4,24,48e 72 5

135 45 0,4,24,48e 72 5

60 0,4,24,48e 72 5

20 0,4,24 48e 72 5

Total Geral 50
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3.3. METODOS ANALITICOS

3.3.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia infravermelha é baseada na existéncia de vibragdes de
grupos de atomos que apresentam frequéncias de absorgéo caracteristicas. Este
efeito € observado tanto em moléculas de baixo peso molecular quanto em
polimeros > Esta técnica foi utilizada neste trabalho unicamente para
caracterizagdo e acompanhamento da qualidade dos reagentes utilizados
(Apéndice A ). Um dos cuidados necessarios foi a verificacdo constante da
inexisténcia de bandas de absor¢do de agua em ambos os reagentes, cuja
presenca comprometeria a discussao e as conclusdes relacionadas aos resultados
experimentais obtidos.

Os espectros no infravermelho foram obtidos com o equipamento FTIR
Mattson, modelo Galaxy 3020, acoplado a um microcomputador modelo 320SX da

Dell Computer Corporation.

3.3.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Esta técnica baseia-se na ocorréncia de eventos térmicos (exotérmicos ou
endotérmicos) que ocorrem em determinados sistemas por ocorréncia de
aquecimento. Neste experimento, utilizam-se, normalmente, uma amostra e uma
referéncia que sdo mantidas constantemente a mesma temperatura durante o
aquecimento progressivo de ambos. Quando a temperatura de ocorréncia de
algum evento térmico na amostra for atingida, alguma quantidade de energia
necessitara ser retirada ou fornecida a amostra , dependendo do tipo de evento
térmico que ocorreu, para que a mesma seja mantida na mesma temperatura da

referéncia *°.
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Sabe-se que, em decorréncia do processo de envelhecimento fisico, a
entalpia do sistema diminui em funcdo do tempo de envelhecimento (se¢éo
2.5.3.3). Portanto, quando uma amostra envelhecida sofrer aquecimento, espera-
se que ela absorva o calor que foi perdido durante o envelhecimento e
consequentemente ocorra 0 apagamento da sua histéria térmica. Esta absor¢do
de calor manifesta-se , via DSC, através de um pico endotérmico que ocorre na
regido da transi¢io vitrea, ndo sendo possivel, portanto, determinar a Tg de tais
sistemas.

No presente estudo, foram analisados por esta técnica todos os sistemas
curados a 115 °C, tanto os envelhecidos como os nado envelhecidos (Tabela 3).
Procurou-se determinar a temperatura maxima de ocorréncia do evento
endotérmico, referido neste trabalho como relaxagdo de entalpia, bem como a
area do mesmo (AH cal/g). Mediante uma segunda varredura, determinou-se a
transicdo vitrea de todos os sistemas, cujo valor indica a reversibilidade do
processo de envelhecimento fisico, visto que a primeira varredura apaga a histéria
térmica dos mesmos. A velocidade de aquecimento utilizada em ambas as
varreduras foi de 10 ° C / min em um intervalo de temperatura de 40 a 250 °C. O |

equipamento usado foi um DSC-4 da Perkin-Elmer.

3.3.3. ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA) %657

Nesta técnica, sdo medidas as propriedades reolégicas, em particular os
moédulos dindmicos e a tangente de perda. Comparando-se a técnica de DSC,
esta apresenta a vantagem de ser extremamente mais sensivel quando pretende-
se investigar a temperatura de transicdo vitrea e a ocorréncia de transi¢bes
moleculares secundarias. Toda a teoria referente a esta técnica esta na se¢éo 2.4.

Os experimentos foram realizados em um analisador térmico dinamico-
mecanico, PL-DMTA, fabricado pela Polymer Laboratories. Este equipamento &
bastante versati e possibilita ensaios nos modos flexdo, elongagdo e

cisalhamento. Os critérios a serem utilizados para a escolha de um dos modos
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disponiveis serdo: faixa de moédulo esperado e geometria da amostra. Ainda,
dentro do modo flex&o, estdo disponiveis as geometrias “single” e “dual cantiliver”
(fig.6.1) cuja escolha dependera da tendéncia da amostra em sofrer alteragbes em
suas dimensfes durante o experimento, como por exemplo, contragdo ou
expansdo. Quando isto ocorrer, aconselha-se o0 modo “single cantilever’ pois a
maneira como a amostra € presa resultara em menores distorgcbes de geometria.

As medidas sdo realizadas, normalmente, no intervalo de 0,1 a 30 Hz,
sendo que o equipamento oferece a possibilidade de uma faixa bem maior (Tabela
4). Alguns pontos devem ser considerados na escolha das frequéncias. O
analisador gera dados a uma velocidade maxima de um ponto de dados a cada 4
segundos (aproximadamente) ou um ponto por ciclo, dependendo qual for o maior,
portanto, a uma frequéncia de 0,01 Hz, por exemplo, no minimo 100 segundos
serdo necessarios para a determinacdo de um dado. Este tempo pode chegar a
300 segundos devido a ajustes de corrente ocasionando a perda de um dado.
Ainda, os dados coletados a frequéncias baixas resultam de apenas um ciclo
enquanto que os correspondentes a frequéncias altas resultam de uma média de
muitos ciclos. A frequéncia de ressonancia do cabegote mecanico ( conjunto de
dispositivos onde a amostra é colocada) € em torno de 45 Hz. Quando uma
amostra € colocada no cabegote, a frequéncia de vibragdo do sistema aumenta,
mas, podendo ainda ser menor do que a frequéncia da medida quando seleciona-
se frequéncias altas. Quando espera-se que ocorram multiplas transicdes, a
escolha de frequéncias baixas favorecem a resolucéo, ou seja, elas apareceram
separadas por intervalos de temperatura maiores.

A escolha da faixa de temperatura do experimento sera ditado pela amostra
em questao de acordo com os movimentos moleculares que se deseja investigar.
Porém, o usuario tem a opgéo de selecionar a velocidade com que a temperatura
podera ser varrida ou alterada. A velocidade maxima sera determinada pela
defasagem de temperatura entre a amostra e o dispositivo que determina a
temperatura do sistema ( resistor de platina) e pelo tempo de aquisi¢do dos dados.
Como regra geral usam-se taxas de 2 — 4 °C / min. Experimentos utilizando-se

multiplas frequéncias sao efetuados normalmente entre 0,5 a2 °C / min. Se a
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velocidade de aquecimento for muito alta relativamente as frequéncias escolhidas,
a densidade de pontos adquiridos, principalmente durante transigbes, sera
significantemente reduzida.

As principais caracteristicas do equipamento utilizado estdo na Tabela 4.
Neste trabalho utilizou-se o0 modo flexdo, “single cantilever® (fig. 6.1a), nas
frequéncias 0,1; 1,0 e 10 Hz. A velocidade de aquecimento foi de 2 °C/min em um
intervalo de temperatura de -150 °C a 250 °C para as amostras curadas a 115 °C

e de — 20 °C a 200 °C para as amostras curadas a 135 °C.

Tabela 4. Especificagdes PL-DMTA >

Frequéncias 0,01;0,02; 0,03;: 0,1, 0,2, 0,3; 1; 2; 3; 5,
10; 20; 30; 50; 100 e 200 Hz
Variacdo de Mddulo Flexdo: 10°a 10" Pa

Cisalhamento: 10 a3 x 10° Pa

Tens3o: 10°a 10" Pa

Variagdo tan & 0,0001 - 9,999 ( resolugdo 0,0001)

Dimensdes Amostras Flexdo: comprimento 1,4 -4, 6 cm
espessura 0,1 - 5,0 mm
altura max. 1,8 cm

Cisalhamento: drea transv. 0,01 cm?

comprimento 1 cm

Tensé&o: comprimento 1 cm

area transversal 0,01 cm?

Faixa de Temperatura - 150 °C a 300 °C ( opgao a 500 °C)

Taxas de Aquecimento aquecimento 0,1 °C / min a 20 °C / min
resfriamento 0,1 °C/ mina 15°C / min

(resolucéo 0,1°C)
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Figura 6.1. Modos de colocacdo da amostra no modo flexdo. (a) “single
cantilever” e (b) “dual cantiliver”.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A obtengdo e o tratamento dos dados experimentais compreenderam

basicamente duas etapas:

1. Estudo do envelhecimento fisico através de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) dos sistemas curados a 115 °C (amostras envelhecidas e nao
envelhecidas) com o objetivo de acompanhar o estado geral dos mesmos
devido ao envelhecimento realizado sob as condi¢gdes descritas no item

(3.2.2.), bem como verificar a reversibilidade do processo;

2. Analise dinamico-mecanica dos sistemas curados a 115 °C e 135 °C com o
objetivo de relacionar as propriedades dinamico-mecanicas dos sistemas néo
envelhecidos com suas caracteristicas quimicas (grau de convers&o) e
morfolégicas, estabelecer relagdes entre as propriedades dindmico-mecanicas
e o grau de envelhecimento de todos os sistemas relacionando-as a condi¢des
especificas (Tc, tc, Ta, ta), calcular a equacdo da velocidade de
envelhecimento fisico para cada sistema e relacionar com sua histéria térmica

e, finalmente, calcular a energia de ativacédo da transi¢éo a.
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41. ESTUDO DO ENVELHECIMENTO FiSICO ATRAVES DE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Em decorréncia do processo de envelhecimento fisico, a entalpia do
sistema diminui devido as relaxagdes estruturais *. O trabalho pioneiro de Ophir e
colaboradores relacionou a relaxacdo de entalpia as mudancgas nas propriedades
mecanicas de estruturas epdxi por consequéncia do envelhecimento em
temperaturas abaixo da Tg. Este trabalho, provavelmente, foi o primeiro a atribuir
as mudangas nas propriedades das resinas epdxi aos processos de relaxagdo
estruturais. Algumas interpretacdes erroneas relativo a este fendbmeno ocorreram
antes deste trabalho de Ophir. Esta confusdo originou-se na presenca de
inomogeneidades nas redes polimeéricas. Desta forma, alguns autores = atribuiram
o pico endotérmico demonstrado pelas amostras envelhecidas a separagdo de |

fase entre regides de alta e baixa densidades de reticulagéo.

A posicéo e intensidade do pico endotérmico dependem das condi¢bes de

envelhecimento, isto &, temperatura e tempo.

A influéncia do envelhecimento fisico nas propriedades viscoelasticas das
resinas epoxi baseadas no DGEBA foi bastante estudada por McKenna e

colaboradores ®%* .

A extensdo dos processos de relaxacdo entalpica em resinas parcialmente
curadas depende do grau de conversdo e subsequentemente, da densidade de

reticulacdo da matriz polimérica.

Neste trabalho, o estudo do envelhecimento fisico foi realizado calculando-
se os valores da entalpia de relaxacdo (AH em cal / g) e a temperatura em que

ocorre 0 maximo deste pico endotérmico (Tm em °C) demonstrados pelas
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amostras envelhecidas. Por motivos de comparagdo, as amostras né&o

envelhecidas também foram analisadas .

entalpia
vy

Figura 7.1. Diagrama esquematico da evolugdo da entalpia durante uma histéria

térmica incluindo um envelhecimento isotérmico a Ta (caminho ABCO’CD).

A Figura 7.1 demonstra esquematicamente como o valor de AH comporta-
se em funcédo da temperatura de acordo com a histéria térmica executada neste
trabalho. As amostras encapsuladas curadas, foram resfriadas até a temperatura
de envelhecimento Ta (100 °C), caminho AB, mantida em Ta por um tempo ta,
caminho BC, e depois resfriado até T; (40 °C) no médulo de DSC, que é a
temperatura inicial do experimento, caminho CO’, dando inicio & varredura a
10 °C/min (¢), passando por Ta até To (250 °C), caminho O'D, que ¢é a

temperatura final.

O valor de AH pode ser calculada segundo a seguinte equacao .
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AH = Hg(Ta,to) - H¢ (Ta, ta) (7.1)

e também por,

To To
AH = J' Cp (env) dT - j Cp (ref) dT  (7.2)
71 71

onde Cp, (env) e C, (ref) sdo as capacidades calorificas da amostra

envelhecida e da referéncia.

As Figuras 7.2a até 7.2e mostram o comportamento da entalpia de
relaxacéo dos sistemas envelhecidos e ndo envelhecidos, curados a 115 °C, para
todos os tempos de cura e de envelhecimento realizados segundo o procedimento
descrito no item (3.2). Também estdo indicadas as temperaturas de ocorréncia

dos eventos térmicos.

Nestas figuras pode-se observar que o pico endotérmico, o qual aparece na
regido da Tg, desloca-se para temperaturas maiores na medida que o tempo de
envelhecimento aumenta. As amostras curadas a 115 °C por 20, 30 e 45 min e
nao envelhecidas ( figs. 7.2a, b, ¢) ndo apresentam o evento endotérmico, mas,
sim, um evento exotérmico que evidencia a existéncia da entalpia residual de cura

responsavel pela complementacéo do processo de reticulagao.

A Tg das amostras envelhecidas somente foi possivel ser determinada
através de analise dinamico-mecanica pois, observando-se os valores dados na
Tabela § e, verificando-se os intervalos de temperatura de ocorréncia do pico
endotérmico para cada amostra, pode-se verificar que a Tg encontra-se

justamente neste intervalo.
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Figura 7.2a. Termogramas de DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a

115 °C e 20 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados. ¢ = 10 °C/min.
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Figura 7.2b. Termogramas de DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a

115 °C e 30 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados. ¢ = 10 °C/min.
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Figura 7.2c. Termogramas de DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a

115 °C e 45 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados. ¢ = 10 °C/min.
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Figura 7.2d. Termogramas de DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a

115 °C e 60 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados. ¢ = 10 °C/min.
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Figura 7.2e. Termogramas de DSC para o sistema DGEBA/DDM curado a

115 °C e 90 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados. ¢ = 10 °C/min.
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Tabela 5. Temperatura de Transigao Vitrea

(através de DMTA /0,1 Hz)

Tg (°C)
ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)d
20 91,4 127.,2 130,8 131,2 134,0
30 106,8 122,2 130,5 1334 137,2
45 109,9 127,2 131,3 129,3 134,3
60 127,5 1338 136,3 137,2 137.4
90 135,2 135,7 135,4 137,9 139,0

(@) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C:

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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A Figura 7.3 mostra a evolugéo da temperatura de ocorréncia do maximo do
pico endotérmico, Tm, em fungdo do logaritmo do tempo de envelhecimento,
log ta. Nesta figura, pode-se observar a tendéncia crescente e linear de Tm com
log ta, sendo que, o efeito de ta em Tm é maior nos sistemas curados a menores

tempos, ou seja, este efeito &€ inversamente proporcional ao tempo de cura.

/
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Figura 7.3. Temperatura do pico endotérmico versus logaritmo do tempo de

envelhecimento, para diferentes tempos de cura a 115 °C.

O processo de relaxagéo estrutural origina um decréscimo simuitaneo do
~volume livre a da mobilidade segmental, na medida que o sistema tenta alcancgar
seu estado de equilibrio. A entalpia do estado vitreo diminui com o tempo de
envelhecimento e, consequentemente, a entalpia de relaxagdo AH aumenta, como

demonstrado na Figura 7.4. A mobilidade segmental dos termorrigidos pode
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refletir os movimentos dos segmentos da cadeia e dos finais de cadeia das
regides reticuladas, podendo também relacionar-se com o0 movimento de

segmentos n&o totalmente reagidos.

19 . ]
1 = 20 min
187 . e 30min
17 - (] A 45min
1 o v 60min
16 & ) .
] ¢ 90min
S 15
~ &
E_g 1.4J *
:5 1.3
12 v
| Py v
1.1 v
4 A
1.0 @ A A
09
1 1 T T
0 0 Q0 &0 &0
ta (h)

Figura 7.4. Relaxagcéo da entalpia em fung@o do tempo de envelhecimento para

diferentes tempos de cura, a 115 °C.

As Tabelas 6 e 7 contém os valores de AH e Tm calculados a partir da area
e da temperatura maxima de ocorréncia do pico endotérmico, respectivamente. Os
valores da inclinacdo das retas Tm x log ta (fig. 7.3) evidenciam o efeito

mencionado anteriormente de taem Tm.
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Tabela 6. Entalpia de Relaxacao

AH (cal/g)
ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)d
20 - 1,6 1,7 1,7 1,8
30 - 1,6 1,6 1,7 1.9
45 - 0,9 1,0 1,0 1,1
60 0,7 0,9 1,1 1,1 1,2
0 0,9 1,0 1,1 1,4 1,5

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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Tabela 7. Temperatura Maxima do Pico de Relaxagéo de Entalpia

Tm (°C)

ta® (h)—

tc® (min)d

24

48

72

d(Tm)
d(logta)

20

128,4

136,8

1411

141.8

11,09
+
0,68

30

1246

132,1

136,8

141,6

12,78
+

1,96

45

126,6

1351

1371

139,4

10,01
.+.

0,58

60

128,0

132,1

136,6

137,0

140,4

- 5,86
+
1,21

90

133,6

134,7

139,7

139,7

141,2

4,69
+
1,46

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.

Apds a determinacdo de AH e Tm através da primeira varredura de DSC

(40 °C —»250 °C), as amostras foram mantidas na temperatura final por 10 min, no

proprio equipamento, resfriadas rapidamente e, entédo, foi realizada uma nova

corrida nas mesmas condigdes da anterior. Nesta segunda varredura, foi possivel

determinar o valor da Tg para todas as amostras, ndo sendo observado nenhum

evento térmico quer seja endotérmico ou exotérmico,

sendo que, os valores
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encontrados para as Tgs sao muito préximos (Tabelas 8 e 9). Isto demonstra que

0 processo executado neste trabalho realmente trata-se de envelhecimento fisico

visto que 0 mesmo mostrou-se termorreversivel, ou seja, durante o processo nao

houve degradagdo quimica,

somente acomodacdes

estruturais

pois ©

aquecimento dos materiais acima de sua Tg , apagou a historia térmica, levando

todas as amostras ao mesmo estado, independente dos tempos e temperaturas

de cura e envelhecimento inicialmente utilizados

Tabela 8. Temperatura de Transig¢ao Vitrea

(através de DSC/segunda varredura)

Tg (°C)
ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)J
20 162,0 168,6 159,5 160,8 158,2
30 1593 1648 162,7 1624 161,0
45 162,4 164,5 162,2 160,1 159,7
60 162,3 162,9 163,4 161,0 160,5
90 161,7 162,0 163,2 162,6 158,1

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc & o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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Tabela 9. Médias e Desvios Padrao dos Valores da Tabela 8

Tempo de Cura (min) Média (x) Desvio Padrao (s)
20 159,8 1,56
30 162,5 2,05
45 161,8 1,94
60 162,0 1,23
a0 161,5 1,99
Média Geral 161,3 0,93
Tempo de

Envelhecimento (h)

0 161,5 1,28

4 162,6 2,49

24 162,2 1,66

48 161,4 1,09

72 159,5 1,32

Média Geral 161,4 1,19
Observacao:

Média: x = Z xiin  onde n é o numero de medidas
i
Desvio Padrdo : s =| Z (x-x)? 1 (n-1)]%

1
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4.2. ESTUDO DO ENVELHECIMENTO FiSICO ATRAVES DE
ANALISE DINAMICO-MECANICA

Os materiais amorfos vitreos densificam-se espontaneamente segundo um
processo gradual que tende a leva-los a um estado de equilibrio conformacional
de menor energia. Este processo é conhecido como envelhecimento fisico (segio
2.5). O envelhecimento fisico é auto-retardante e, a temperaturas muito inferiores
a Tg, resulta em um processo que ndo levara o material ao equilibrio em tempos
finitos. Quando este processc é realizado relativamente proximo da Tg, ele tem o
efeito de alongar o tempo de relaxacdo viscoelastica e aumentar a Tg observada
experimentalmente. Todas as propriedades que s&o fungdo do volume especifico
(ou do volume livre) serdo alterados devido ao envelhecimento fisico (como por
exemplo, propriedades mecanicas, dielétricas, difusivas) %.

A relaxacdo nos polimeros origina-se nos movimentos cooperativos da
cadeia principal bem como nos movimentos de segmentos e subgrupos da
mesma. Estas relaxagdes s&o afetadas pelos processos de cura e envelhecimento
sendo que técnicas dinamico-mecanicas s&o muito sensiveis a estes movimentos
moleculares *.

Um dos propoésitos deste trabalho foi investigar as mudangas nas
propriedades dinamico-mecanicas de sistemas epoxidilicos estequiométricos
DGEBA/DDM submetidos a diferentes procedimentos de cura (Tc¢ e tc) devido ao
um determinado processo de envelhecimento fisico (segcdo 3.2.2). Também
objetivou-se avaliar as possibilidades da técnica em caracterizar qualitativamente

os estados quimico ( conversao) e morfolégico dos sistemas.
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Um espectro tipico das amostras investigadas neste trabalho contendo as
trés propriedades dinamico-mecanicas: médulo de armazenamento, E’, modulo

de perda, E” e tangente de perda, tan 3, esta apresentado na Figura 7.5.

10 ———r—— 14
412
9_
- 10
) ]
o s
N - 08
i
[®)] -
O Q
74 =106 5
i o
()]
e) - 04
6 1
402
57 4 00
1 ' 1 ' ) ' ¥ * ) r ! ' I '
150 - -0 0 0 10 10 a0
temperatura (°C)

Figura 7.5. Comportamento tipico do log E’ (—), log de E"(—) e. tan 6 (—) para
um polimero epoxidilico DGEBA/DDM.

126



4.2.1. ESTUDO DAS AMOSTRAS CURADAS A115°C

4.2.1.1.EVOLUCAO DO MODULO DINAMICO DE PERDA (E’)

Neste trabalho, a posi¢do, no eixo das temperaturas da curva do logaritmo
do médulo de perda, E”, da transicdo o, sera tomada como a temperatura de
transicao vitrea (Tabela 5).

As curvas log E” x T de todos os sistemas curados a 115 °C e envelhecidos
a 100 °C segundo o cronograma da Tabela 3 e obtidas a 0,1 Hz, estdo
sistematizadas nas Figuras 7.6a até 7.6f. Analisando-se estas figuras pode-se
observar dois picos largos. O que ocorre a maior temperatura corresponde a
transicéo a e o que ocorre a menor temperatura (80 °C) refere-se a transigao .
Uma relaxac&o intermedidria, aqui designada por o (o, y ou p’ na literatura)®”*
também podera ser observada imediatamente antes da transicdo o. Porém, ela
n&o esta presente em todas as amostras.

A transicéo o pode ser observada em todos os sistemas curados a 115 °C
e ndo envelhecidos, independentemente do tempo de cura usado, sendo que, com
o processo de envelhecimento, esta tende a desaparecer ®. Portanto, o nimero
de relaxag¢des, ou seja, 0 numero de conformagdes moleculares disponiveis que
contribuem para esta transicdo desaparece com o envelhecimento. Esta transicéo
€ usualmente atribuida a segmentos moleculares n&do reagidos ou a

® e colaboradores

inomogeneidades presentes na matriz polimérica. Boyer
estudaram a mobilidade molecular de varios polimeros amorfos e semicristalinos
usando analise dinAmico-mecanica (DMA). A transicdo o foi atribuida ao inicio dos
movimentos precursores dos movimentos segmentais de longo alcance que

ocorrem na Tg. E possivel que estes movimentos precursores possam ser
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executados apenas quando existem um numero suficiente de “defeitos” na
amostra. Yee e Smith ® identificaram dois tipos de transicdo o. Uma desaparece
com o envelhecimento e a outra ndo. A transicdo o observada neste trabalho
pertence a segunda categoria.

A transicdo B é caracteristica dos sistemas epoxidilicos epdxi-diamina ©° e

muitos autores 7'

associam esta transi¢cdo secundaria a baixa temperatura ao
movimento de “crankshaft’ da ligacao glicidil amina apds a reagdo do anel epdxi
do grupo amina ou, também, pode ser atribuida ao movimento de grupos gliceril.

Comparando-se as amostras ndo envelhecidas (fig 7.6a), a transicdo 8 das
amostras curadas a 20 e 30 minutos aparece como uma transigcdo mais larga e a
| temperaturas levemente menores que as demais. Portanto, este comportamento
deve estar associado a menores graus de conversio do sistema sendo a transi¢ao
afetada pelo progresso da reacdo de cura ™.

Baseando-se em um trabalho previamente realizado neste laboratério 8,
pode-se estimar que a faixa de conversdo das amostras curadas a 115°C vai de
0,56 (20 min) a 0,95 (90 min), de acordo com o tempo de cura utilizado. Os
sistemas reticulados possuindo menores graus de conversdo apresentam uma
estrutura semelhante a esquematizada na Figura 7.7, onde pode-se observar
grupos epoxi e hidrogénios aminicos nao reagidos . Um sistema totalmente
reagido apresentaria a estrutura mostrada na Figura 7.8, onde o tamanho dos
anéis podem variar no interior da matriz. Portanto, ao se afirmar que determinadas
relaxagOes estdo associadas ao grau de cura, implica necessariamente a associa-
las a abundancia ou escassez de grupamentos ativos ndo reagidos, presentes na
matriz polimérica. Observando-se as transicdes § das amostras envelhecidas,
conclui-se que ndo ocorre nenhuma alteragdo marcante na temperatura de

ocorréncia, ndo sendo, portanto, afetadas pelo processo de envelhecimento

relativamente a este aspecto.
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Nas figuras 7.6a a 7.6f pode-se observar que a transicéo a € afetada tanto
pelo processo de cura quanto pelo processo de envelhecimento, mostrando-se
sempre crescente com a evolugdo de ambos os processos. Estes resultados
concordam plenamente com os obtidos por Gillham e colaboradores que
investigaram a evolugdo da Tg com o grau de reticulagio > e de
envelhecimento . Os valores da Tg em fungdo do logaritmo do tempo de

envethecimento estdo na Figura 7.9.
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Tc=115°C /0,1 Hz

log E" {(Pa)
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temperatura {°C)

Figura 7.6a. Logaritmo do médulo de perda (log E”) em fungcéo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C pelos tempos indicados e néo

envelhecidos. (0,1 Hz)
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Figura 7.6b. Logaritmo do médulo de perda (log E”) em fungdo da temperatura

para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C por 20 min. Tempos de

envelhecimento indicados. (0,1 Hz)
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Figura 7.6¢c. Logaritmo do mddulo de perda (log E”) em fungdo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C por 30 min. Tempos de

envelhecimento indicados. (0,1 Hz)
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Figura 7.6d. Logaritmo do modulo de perda (log E") em fungdo da temperatura

para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C por 45 min. Tempos de

envelhecimento indicados. (0,1 Hz)
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Figura 7.6e. Logaritmo do mddulo de perda (log E”) em funcéo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C por 60 min. Tempos de

envelhecimento indicados. (0,1 Hz)
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Figura 7.6f. Logaritmo do médulo de perda (log E”) em fungéo da temperatura para
o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C por 90 min. Tempos de envelhecimento

indicados. (0,1 Hz)

135



N\ N
c ::Zo o C/C/ C\L/OH - C/ C\ OH
\c‘rl \o}{ ﬁ'lC >C‘J \OH "1"
HO/ \C C/ \C\ C
NN St
AR W /c/ N c/or{
HO HG, <
N Nou T
oH VAN
H c/ H N H
N N d
: : ¢
C/ \c OH c,/ \c...-cmc-—c C/ \H
\c/ HO, c/ OH HO—C
o e \4':‘"I o
uo/ N c/ H ~
N | 2o
\NWN/ NWN/ C/
W N¢ om & N on

N
H/ \H
Gillham et al.,J. Appl. Polym. Sci., VOL 64, 38-53 (1997)

Figura 7.7. Esquema de uma estrutura reticulada oriunda de uma cura incompleta

onde nota-se a presenga de grupos epoxi e hidrogénios aminicos.
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Figura 7.8. Esquema de uma estrutura reticulada oriunda de uma cura completa.

Verdadeiramente os materiais ndo apresentardo esta estrutura tdo ordenada.
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Figura 7.9. Evolucédo de Tg em fungao do tempo de envelhecimento (ta) a 100 °C

4.2.1.2. EVOLUCAO DO MODULO DINAMICO DE ARMAZENAMENTO (E’)

Neste estudo foi monitorado o valor da componente real do modulo, E’, a
100 °C (temperatura de envelhecimento).

Cada sistema possui um espectro de relaxagdo, sendo cada mecanismo
associado a certa escala de movimento e a um certo tempo de relaxacéo,
dependentes da temperatura. A uma dada temperatura de envelhecimento fisico,
cada elemento de relaxacéo esta inserido em um dos trés grupos seguintes: (1)
elementos relacionados a movimentos de larga escala que estdo essencialmente
“congelados” devido as restricbes do ambiente e, portanto, ndo participam do
processo de envelhecimento; (2) elementos relacionados a movimentos de média

escala que estdo impedidos pelas vizinhangas mas, mesmo assim, podem mover-
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se participando do envelhecimento e (3) elementos relacionados a movimentos de
curta ou curtissima escala, que encontram-se totalmente livres para se moverem e
estdo em um estado de equilibrio local. Elementos do grupo dois rearranjam-se no
envelhecimento na tentativa de atingirem seu estado de equilibrio, levando a
impedimentos produzidos por seus proprios movimentos, enquanto que, os
elementos dos grupos 1 e 3, mantém-se essencialmente inalterados: este constitui
o processo de envelhecimento.

O processo de envelhecimento isotérmico a temperaturas menores que a
Tg (Ta<Tg) leva ao “congelamento” de certos movimentos (grupo 2) cuja escala
aumenta com a Ta. Este , portanto pode ser considerado como um mecanismo de
difusdo molecular, progressivamente retardante no qual sua amplitude, que é
funcdo da temperatura, é gradativamente imobilizada fisicamente. Este efeito
localizado indica, entdo, que elementos especificos de relaxagbes intermediarias
estdo envolvidos no processo de envelhecimento fisico a uma temperatura
particular. Esta localizagdo de efeitos no envelhecimento fisico sugere que néo
sera necessario aquecer-se a amostra envelhecida até uma temperatura acima da
Tg para apaga-los. Esta constitui uma caracteristica muito importante do ponto de
vista industrial .

As Figuras 7.10a até 7.10e mostram as curvas log E’ x T (°C) para todos os
sistemas curados a 115 °C. Os valores a 100 °C estdo em destaque.

O valor do logaritmo de E’ a 100 °C destas amostras (Tabela 10) esta
plotado em fungdo do tempo de envelhecimento (ta) nas Figuras 7.11a até 7.11e.
Esta propriedade apresenta-se crescente com o tempo de envelhecimento para
todas as amostras, evidenciando um aumento na rigidez do material (fig. 7.12). O
aumento do médulo esta associado com a redugdo espontanea do excesso de

volume livre.
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Figura 7.10a. Logaritmo do modulo de armazenamento E' em funcdo da
temperatura de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C e

20 min e envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.10b. Logaritmo do modulo de armazenamento E' em funcdo da
temperatura de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C e

30 min e envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.10c. Logaritmo do médulo de armazenamento E' em funcdo da
temperatura de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C e

45 min e envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.10d. Logaritmo do mdédulo de armazenamento E' em fungdo da
temperatura de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C e

60 min e envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.10e. Logaritmo do mddulo de armazenamento E' em funcdo da
temperatura de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 115°C e

90 min e envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.11a. Logaritmo do médulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 20 min.
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Figura 7.11b. Logaritmo do médulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 30 min.
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Figura 7.11c. Logaritmo do modulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 45 min.
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Figura 7.11d. Logaritmo do médulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 60 min.
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Figura 7.11e. Logaritmo do modulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 90 min.
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Figura 7.12. Evolucdo do mddulo de armazenamento a 100°C do sistema
DGEBA/DDM com o tempo de envelhecimento. Tempos de cura a 115°C

indicados. Frequéncia 0,1 Hz.
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Tabela 10. M6édulo de Armazenamento a 100 °C

log E’ (Pa)
0,1 Hz
ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)d
20 8,40 9,18 9,24 9,33 9,31
30 8,95 9,30 9,30 9,44 9,47
45 9,25 9,32 9,38 9,44 9,51
60 9,14 9,19 9,29 9,30 9,29
90 9,14 9,20 9,27 9,28 9,30

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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4.2.1.3. EVOLUGAO DA TANGENTE DE PERDA (TAN 3)

Quando um material € submetido a vibragdes, parte da energia elastica é
convertida em calor e os varios mecanismos através dos quais isto ocorre sédo
designados coletivamente como friccio interna sendo sua medida dada através da
tangente de perda, tan 8. Portanto, quando uma espécie sélida vibra, sua livre
oscilagao decresce, mesmo quando este estiver isolado do seu ambiente.

A forma mais direta de se definir a fricgdo interna ( ou fator de perda) &
através da razao entre a energia dissipada em um ciclo de deformacgao e a energia
armazenada elasticamente quando a deformagao for maxima.

Fricgdo interna nos sdlidos pode ser produzida de vérias formas, porém, o
resultado final sera sempre o de transformar a energia mecanica em calor e dois
processos diferentes estao envolvidos. Estes sdo aproximadamente homaélogos as
dissipagbes viscosas e as dissipa¢des que ocorrem devido a condugdo térmica na’
transmiss&o de ondas sonoras em fluidos.

O primeiro tipo de processo depende diretamente do comportamento
anelastico dos solidos e, se a curva tensdo deformagéo para um ciclo de vibragdes
for na forma de um ciclo de histeresis, a area resultante correspondera a energia
mecanica que foi dissipada na forma de calor ”’.

A tangente de perda esta relacionada aos movimentos moleculares. Neste
trabalho sera avaliado o valor maximo no eixo das ordenadas da curva
tand x T (°C) (fig. 7.5).

As Figuras 7.13a até 7.13e mostram o valor do pico da tan & versus o
tempo de envelhecimento (ta) . Estes valores podem ser verificados na Tabela 11

e correspondem a frequéncia de 0,1 Hz.
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A amostra curada a 115 °C e 20 min apresenta inicialmente um decréscimo

nos valores tan § (0 —»24 h) sendo que, ap6s 24 horas de envelhecimento este

valor cresce acima dos valores iniciais. As amostras curadas nos demais tempos

apresentam um comportamento similar: inicialmente o valor tan é cresce (0 —4 h)

e, logo apéds, decresce gradativamente.

Tabela 11. Pico Maximo da tan 6

ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min){
20 1,26 1,03 0,83 1,38 1,48
30 0,85 1,01 0,97 0,86 0,76
45 0,80 0,99 0,83 0,74 -
60 0,984 0,82 0,95 0,94 0,89
90 1,21 0,78 0,98 1,07 0,98

(a) ta & o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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Figura 7.13a. Evolucao do pico da tan & em funcdo do tempo de envelhecimento

(ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 20 min.
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Figura 7.13b. Evolugdo do pico da tan § em fungéo do tempo de envelhecimento

(ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 30 min.
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Figura 7.13c. Evolugao do pico da tan 6 em fungido do tempo de envelhecimento

(ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 45 min.
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Figura 7.13d. Evolugdo do pico da tan § em fungido do tempo de envelhecimento

(ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 60 min.
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Figura 7.13e. Evolugdo do pico da tan & em fungcdo do tempo de envelhecimento

(ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 115 °C e 90 min.
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4.2.1.4. CALCULO DA VELOCIDADE DE ENVELHECIMENTO

Associado ao processo de envelhecimento, ocorre um aumento na rigidez
do material como mostra a Figura 7.12. A Figura 7.14 apresenta o mddulo de
- armazenamento normalizado em fun¢ao do logaritmo do tempo de envelhecimento
(ta) para os sistemas curados a 115 °C e envelhecidos a 100 °C. Esta relacao
apresenta-se aproximadamente linear.

O médulo de armazenamento normalizado, log E'/ log E’p consiste no
maodulo de armazenamento, E’, em um tempo de envelhecimento, ta, dividido pelo
médulo de armazenamento em ta = 0, E’'c. Este procedimento visa atenuar ou |,
até, eliminar os efeitos associados com 0 processamento das amostras 8

A velocidade de envelhecimento pode ser calculada a partir da ipclinagéo

das retas da Figura 7.14 segundo a equagao:

Rag = [d (log E’/ log E’'0)] / d (log ta) (7.3)

Na Figura 7.15 estéo plotados os valores da velocidade Ra ¢ em fungéo de
(Tg-Ta), que é uma medida do afastamento do equilibrio. Observa-se nesta figura
que , quanto maior a Tg, menor sera Ra g. Quando Tg<Ta, a velocidade é maior
e, a medida que a Tg torna-se gradativamente maior que a Ta, a velocidade
diminui inicialmente rapido e depois mais devagar até atingir-se um valor

aparentemente estavel. Os valores de Ra g podem ser verificados na Tabela 12.
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Figura 7.14. Modulo normalizado para sistemas curados a 115 °C pelos
tempos indicados e envelhecidos a 100 °C. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 7.15. Velocidades de envelhecimento (Ra g) baseadas no mddulo

normalizado em fungéo de (Tg —Ta).
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Tabela 12. Valores da Velocidade de Envelhecimento Ra

Ra g = [d (log E'/log E'0)]/ d (log ta)
e
Ratg= [d(Tg/ Tgo)]/d (log ta)

Tc=115°C
Tempo de Cura (Tg—Ta) Ra g Ra g
(min) (¢C)
20 -8,58 0,0309 0,1276
30 6,82 0,0150 0,0749
45 9,92 0,0050 0,0558
60 27,48 0,0049 0,0218
90 35,22 0,0047 0,0056

O mesmo procedimento anterior pode ser realizado utilizando-se os valores
de Tg. A Tg normalizada consistira na Tg relativo a um tempo de envelhecimento,
ta, dividida por Tgo que € a Tg da amostra a ser envelhecida em ta = 0. A

velocidade Ra 14 ser4, portanto:

Ra g = [d(Tg/ Tg o)]/d (log ta) (7.4)
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A Tg normalizada versus o logaritmo do tempo de envelhecimento esta
apresentada na Figura 7.16 e a velocidade Ra 14 em fungéo de (Tg-Ta) esta na
- Figura 7.17.

Neste caso, a velocidade via Tg apresenta uma relagdo linear e
decrescente com Tg-Ta. Os valores de Ra 14 podem ser encontrados na
Tabela 12.

Estes resultados de Ra g e Rarg relacionam-se com a mobilidade
segmental da cadeia, pois, esta sera maior quanto menor a Tg, ou seja, menores
temperaturas de transi¢éo vitrea para um mesma Ta permite que as relaxacdes
conformacionais ocorram a maiores taxas.
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Figura 7.16. Tg normalizada para sistemas DGEBA/DDM curados a 115 °C pelos

tempos indicados e envelhecidos a 100 °C. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 7.17. Velocidades de envelhecimento baseadas na Tg em fungdo de

(Tg -Ta).

4.2.1.5. CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO DA TRANSICAO o

Um material pode ser estudado através de analise térmica dinamico-
mecanica sob um determinado intervalo de temperatura e a varias frequéncias.
Quando a frequéncia do movimento segmental coincide com a frequéncia imposta
experimentalmente, observa-se um pico no modulo de perda na varredura de
temperatura. Aumentando-se a frequéncia escolhida, este processo de perda
aparecera a temperaturas maiores, onde o movimento molecular torna-se mais
rapido. A mudanga na posi¢cdo das transicées em fungdo da frequéncia esta
associada com as diferentes energias de ativagéo de cada transicéo.

A energia de ativagdo pode ser calculada relacionando-se as frequéncias

utilizadas experimentalmente e os valores da Tg obtidos.
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Para diversos processos, a constante de velocidade pode ser descrita pela

equacao de Arrhenius ™:

K(T) = Ao exp (-E/RT) (7.5)

onde Kk(T) é a constante de velocidade, E é a energia de ativagdo em cal/mole T &
a temperatura em K.
Entdo, analogamente a aquacdo de Arrhenius, pode-se estabelecer a

seguinte relagao:

In (f)=1InAo - E/RT (7.6)

onde f é a frequéncia em Hz, E a energia de ativagdo da transi¢do em cal/mol e T
a temperatura da transicdo em K. Em ambas as equagdées R & a constante
universal dos gases.

No presente estudo, foram utilizadas 3 frequéncias (0,1; 1,0 e 10 Hz) e a
temperatura tomada refere-se a temperatura da transicéo o , ou seja, trata-se da
temperatura de transicao vitrea.

A inclinacdo das retas resultantes do grafico In (f) versus 1/T sera igual a
(-E/R). Os valores calculados para a energia de ativacio estdo na Tabela 13 e um
exemplo do gréfico esta mostrado na Figura 7.18
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Tabela 13. Energia de Ativagao da Transig¢ao a

E (Kcal/mol)
a® (h)> 0 4 24 48 72
tc® (min)d
20 59 147 213 150 160
30 62 145 155 228 163
60 151 229 173 156 170 |
90 127 228 162 154 162

(a) ta & o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °c;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 115 °C.
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Figura 7.18. Grafico de Arrhenius para a transicdo o do sistema DGEBA/DDM

curado a 115 °C pelos tempos indicados.
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4.2.2. ESTUDO DAS AMOSTRAS CURADAS A 135°C

4.2.2.1. EVOLUCAO DO MODULO DINAMICO DE PERDA (E”)

As curvas log E” x T de todos os sistemas curados a 135 °C e envelhecidos
a 100 °C segundo o cronograma da Tabela 3 e obtidas a 0,1 Hz, estéo
sistematizadas nas Figuras 7.19a até 7.19e. Resultados muito interessantes foram
obtidos.

Analisando-se estas figuras, pode-se notar que a curva log E” na regi&do da
transicdo o apresenta um formato bastante curioso, aparentando, as vezes,
apresentar dois valores maximos, ou seja, poder-se-ia determinar duas
temperaturas de transi¢ao vitrea. Como regra geral, pode-se dizer que, para todas
as amostras curadas a 135 °C e néo envelhecidas, a transicdo o apresenta-se
como um pico largo. Na medida que se avanga com 0 envelhecimento, este pico
torna-se mais alargado até se desdobrar em dois e, prosseguindo-se com o
envelhecimento, o pico a menor temperatura desaparece, dando origem a um
unico pico, mais estreito, e em temperatura maior. Este comportamento deve estar
relacionado a processos de acomodacdo morfolégica da resina, em fungédo do
envelhecimento, a qual apresenta inomogeneidades. Miranda e Samios 2
determinaram que estes sistemas curados nesta temperatura (135 °C) por tempos
que variaram de 10 a 240 minutos, apresentaram graus de converséo em torno de
0,99 (todos eles). Portanto, este processo de desdobramento da Tg nado esta
predominantemente associado a reagdes de pos-cura.

Ha muito que o conceito de um rede reticulada infinita, representada por
uma molécula gigante tem sido erroneamente aplicada para descrever a

morfologia dos polimeros termofixos.
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As propriedades dos materiais poliméricos processados dependem de sua
morfologia, motivo pelo qual, esta ultima, tem gerado grande interesse entre
pesquisadores. O modelo que estabelece que a morfologia de materiais
termorrigidos altamente reticulados apresenta a coexisténcia de regides de alta e
baixa densidades de reticulagido, € genericamente aceito. Embora a presenca de
inomogeneidades nestes termorrigidos ja tenha sido documentada
experimentalmente, o verdadeiro processo (mecanismo) de formacgdo destas
entidades ainda ndo foi esclarecido. Estas costituiiam noédulos altamente
reticulados imersos em uma matriz polimérica de menor densidade de reticulagéo.
Uma questdo importante € em que extensdo forma-se a morfologia durante a cura
e durante os procedimentos de pds-cura, 0s quais incluem resfriamento e
envelhecimento fisico no estado vitreo. Sob efeito do resfriamento, os materiais
termorrigidos estdo em um estado de nao-equilibrio e a tendéncia das cadeias
poliméricas em atingir o equilibrio ira se refletir no decréscimo de volume livre e
entalpia. Porém, ndo se conhece como a morfologia desta estrutura responde ao
envelhecimento fisico.

O fato & que as resinas epOxi s&o inomogéneas e, mesmo apds a cura a
temperaturas maiores que a Tg do sistema totalmente reticulado (Tg«), isto ndo
causara necessariamente a converséo de todos os grupos funcionais. O controle
difusional nos ultimos estagios da cura e o impedimento estérico inerente a
estrutura formada impossibilita que 100 % de conversdo seja atingida. No caso
deste trabalho, o impedimento estérico torna-se ainda mais importante devido ao
agente de cura ser uma amina aromatica tetrafuncional, onde, independente do
tempo de cura utilizado, reagbes adicionais serdo possiveis durante 0
subsequente envelhecimento. Dois grupos ndo reagidos podem ser aproximados,

devido ao decréscimo de volume livre, e a reagéo ira ocorrer. Claro que, tempos
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longos de cura irdo diminuir mas, nunca, extinguir o numero de grupos funcionais
néo reagidos, podendo, ainda, causar degradacéao.

Acredita-se que o desdobramento da transicdo o observado
experimentalmente neste trabalho, através da curva do logaritmo de E”, pode ser
devido ao aumento da diferenga entre as regides de alta e baixa densidades de
reticulagdo na matriz, a qual ocorre em consequéncia do envelhecimento
isotérmico abaixo da Tg. Portanto, o pico a menor temperatura seria a Tg da
regido menos reticulada e, o pico na maior temperatura seria a Tg dos nddulos
altamente reticulados.

De acordo com a literatura %, acredita-se que o surgimento destes nédulos
comece em pontos aleatérios da mistura resina-agente de cura, sendo que a
formacgéo incipiente ocorre antes da geleificacao.

Mijovic %2 acredita que o ponto inicial para o desenvolvimento da morfologia
epoxidilica durante o envelhecimento é a prévia existéncia da estrutura
inomogénea que se forma nos estagios de cura. Em geral, ha muitos fatores que
contribuem para a formacdo destas inomogeneidades durante a cura. Sao eles:
(a) fatores estéricos relacionados a configuragdo e a conformagdo das cadeias
que impedem a reagdo dos grupos funcionais em certos locais, (b) ineficiéncia da
homogeinizacdo da mistura reacional e (c) tendéncia de coagulacdo do agente
reticulante , este fator é importante quando a atragédo entre moléculas dissimilares
for menor que entre moléculas do mesmo tipo. Portanto, pode-se concluir que a

presenca destas inomogeneidades € inevitavel.
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Figura 7.19a. Logaritmo do mddulo de perda (log E”) em fun¢do da temperatura

para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 20 min. Tempos de

envelhecimento indicados.
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Figura 7.19b. Logaritmo do modulo de perda (log E”) em fungéo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 30 min. Tempos de

envelhecimento indicados.
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Figura 7.19¢. Logaritmo do mddulo de perda (log E’) em fungdo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 45 min. Tempos de

envelhecimento indicados.
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Figura 7.19d. Logaritmo do médulo de perda (log E”) em fungédo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 60 min. Tempos de

envelhecimento indicados.
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Figura 7.19e. Logaritmo do médulo de perda (log E”) em fungédo da temperatura
para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 90 min. Tempos de

envelhecimento indicados.
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Neste trabalho, a Tg do sistema foi assumida como sendo a menor
temperatura de ocorréncia da transicdo o, no caso de haver desdobramento do
pico. Isto devido ao fato de a matriz (menor densidade) ser responsavel pelo
inicio dos movimentos moleculares correspondentes a transi¢do vitrea. A Tabela
14 contém os valores das temperaturas de transig&o vitrea ,determinadas segundo
descrito acima, e estes estdo relacionados com o logaritmo do tempo de

envelhecimento nas Figuras 20a até 20b.

Tabela 14. Temperatura de Transigao Vitrea

Tg (°C)
0,1 Hz
ta® (h)—> 0 4 24 48 72
tc® (min)y
20 118,2 115,0 117.,8 120,8 131,9
30
129,8 115,5 125,4 126,4 136,6
45
140,4 127,3 131,7 136,7 1446
60
137,9 116,1 142,5 141,3 137,8
90
139,9 127 1 128,9 132,2 1413

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °c;

(b) tc & o tempo de cura em minutos, a 135 °C
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Evolucdo de Tqg

Polinémios do tipo: y=A, + Ajx + Az x* + Az X°
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Figura 20a. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em func¢do do logaritmo do
tempo de envelhecimento (log ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C

por 20 min. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 20b. Temperatura de transicdo vitrea (Tg) em funcéo do logaritmo do
tempo de envelhecimento (log ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C

por 30 min. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 20c. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em fung¢ao do logaritmo do tempo
de envelhecimento (log ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C por 45

min. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 20d. Temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) em fun¢do do logaritmo do
tempo de envelhecimento (log ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C

por 60 min. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 20e. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em fun¢do do logaritmo do
tempo de envelhecimento (log ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C

por 90 min. Frequéncia 0,1 Hz.
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O estado de ndo equilibrio no qual encontram-se os polimeros vitreos, descrito
anteriormente, constitui a forca motriz para o decréscimo da entalpia e para os
rearranjos morfoiégicos durante o envelhecimento fisico isotérmico. Também, durante

o resfriamento, tensdes internas surgem na estrutura. Portanto, forgas contrativas
estardo inevitavelmente presentes na resina vitrea até que o material consiga atingir
uma situacéo de equilibrio. A escala de tempo deste processo depende, obviamente,
de quao longe este material encontra-se da transicdo vitrea.

Mijovic e Lin & sugeriram um modelo esquematico bidimensional da morfologia
da resina (fig.7.21) para descrever a distribuicdo das forgas contrativas em uma rede
termorrigida inomogénea. O quadrado na Figura 7.21 (CDEA) representa um foco de
maior densidade de reticulagdo. Ele esta conectado a outros focos através de
segmentos que passam pelas regides de densidade de reticulacdo mais baixa
(pontos B). Assume-se que toda a estrutura é resfriada rapidamente a uma
temperatura abaixo da Tg e que esta contragéo instantanea (t=0) & negligenciavel. Os
circulos vazados nesta figura representam pontos simétricos na estrutura e sao
considerados fixos. Se os segmentos da cadeia tiverem o0s comprimentos
especificados na Figura 7.21, entdo, a forga contrativa devido a mudanca de

temperatura na diregdo AD em comparagdo com a forga na diregdo AB sera:
FAD /F AB = (fAC cos 45° +fAD +f AE cos45°)/f AB=(1+1+1)/1=3 (7.7)
Fi5 =3 F 48

onde F AB e F4p sao as forcas contrativas totais na diregdo AB e 4D

respectivamente, e fAC , f4D , f AE e f AB sdo a contribuicdo referentes aos
e 4B.

segmentos especificados como AC, AD , AE
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Figura 7.21. Esquema morfologico simplificado , segundo Mijovic, do conceito de
inomogeneidades em termorrigidos. CDEA representam regifes de alta densidade de

reticulagéo e os pontos B regides de baixa densidade de reticulagdo.
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Conclui-se a partir do esquema da Figura 7.21 que as regifes de maior
densidade de reticulacdo devem possuir maior tendéncia de se contrairem em diregdo
ao seu proprio centro (pontos simétricos) e ndo serdo significativamente influenciadas
pelas forgcas contrativas da matriz menos reticulada. Portanto, as regidées de maior
| densidade de reticulagcdo contraem-se na dire¢do do seu proprio estado de equilibrio.
Por outro lado, a contracdo de toda a estrutura acompanha o movimento dos pontos
simétricos em direcdo a configuracdo de equilibrio da estrutura como um todo.
Aparentemente, este processo (movimento de toda a estrutura) € mais dificultado e
demora mais tempo (fungdo do tempo). De acordo com este conceito, as regides mais
altamente reticuladas devem contrairem-se mais rapido do que toda a amostra, no
sentido de atingir seu volume de equilibrio. Como resultado deste fendmeno, a
diferenca na densidade de reticulagdo entre as entidades inomogéneas e a matriz se
acentuara nos primeiros estagios do envelhecimento e, visto que, as regides
altamente reticuladas inicialmente se contrairdo em dire¢do ao seu préprio centro, isto
forcara a matriz a se estender e ndo contrair. Este processo leva aos rearranjos
morfolégicos.

Em concordancia com todas as consideracdes feitas anteriormante, pode-se
supor que a resina recém curada, ainda no estado elastico, consiste de segmentos da
cadeia aleatoriamente interpenetradas nas regides de alta e baixa densidades de
reticulacdo. Esta morfolofia esta esquematizada na Figura 7.22(a). Quando a resina &
resfriada abaixo de sua transicdo vitrea, as moléculas da matriz menos densamente
reticulada irdo mover-se , devido a rapida contragio das regides altamente reticuladas,
surgindo um alinhamento parcial destas. Neste ponto, a morfologia se assemelha ao
esquema da Figura 7.22(b). Posteriormente, durante o envelhecimento, toda a
estrutura gradualmente se contrai no sentido de aliviar as forgas contrativas. Com o
tempo, a contragéo prossege predominantemente na matriz com menor densidade de
reticulacdo, desta forma reduzindo a diferenga entre as regides de alta e baixa

densidades de reticulacdo. Neste estagio, a morfologia se parece como a da
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Figura 7.22(c). Este modelo morfolégico foi corroborado também por evidéncias
microscopicas 8.

Apés esta discussdo a respeito das inomogeneidades presentes nas resinas
termorrigidas, e da evolugdo morfologica das mesmas, cabe salientar que a analise
dindmico-mecanica tem suas limitagbes em distinguir entre a resposta das duas
regides ( alta e baixa densidades de reticulacdo). Se o pico da transigéo vitrea irda ou
ndo se desdobrar por consequéncia do envelhecimento, dependera do grau de
inomogeneidades presentes. Convém lembrar que, neste trabalho, nenhum dos
sistemas curados a 115 °C apresentou desdobramento do pico da Tg devido ao
envelhecimento (se¢d0 4.2.1.1)

Resumindo, entdo : (1) durante o processo de cura surgem regiées com
diferentes densidades de reticulagdo na resina; (2) em consequéncia do
envelhecimento isotérmico, a diferengca de reticulacdo destas regides inicialmente
aumentara pois as regides altamente reticulada se contraem em diregdo ao seu
proprio centro mais rapidamente e com maior intensidade (mais forgca), neste estagio o
pico da Tg se desdobra em dois; (3) apds, a estrutura como um todo se contrai, dando

origem a um material mais denso, sendo detectavel apenas uma Tg via DMA.
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amostra curada apos curto tempo apos longo tempo
de envelhecimento de envelhecimento

(a) (b) (c)

Figura 7.22. Esquema da morfologia das resinas epdxi em varios estagios do
envelhecimento abaixo da Tg. (a) amostra recém curada e n&o envelhecida, (b) apés

curto tempo de envelhecimento e (c) apds longo tempo de envelhecimento.

4.2.2.2. EVOLUCAO DO MODULO DINAMICO DE ARMAZENAMENTO (E’)

O acompanhamento do moéduio dinamico de armazenamento dos sistemas
curados a 135 °C e envelhecidos a 100 °C foi realizado identicamente ao descrito na
secdo 4.2.1.2.

As Figuras 7.23a até 7.23e mostram as curvas log E’ x T (°C) para todas as
amostras. Os valores a 100 °C estdo em destaque.

A Tabela 15 contém os valores do mddulo de armazenamento, log E’, a 100 °C,
os graficos destes valores em fungdo do tempo de envelhecimento, ta, estdo nas
Figuras 7.24a até 7.24e. O modulo E’ apresenta-se crescente para todas as amostras,

como apresentado na Figura 7.25.
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Figura 7.23a. Logaritmo do modulo de armazenamento E’ em funcédo da temperatura
de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 20 min e

envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.23b. Logaritmo do médulo de armazenamento E’ em funcdo da temperatura
de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 30 min e

envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.23c. Logaritmo do médulo de armazenamento E’ em fungcdo da temperatura
de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C € 45 min e

envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.23d. Logaritmo do modulo de armazenamento E’ em fungéo da temperatura
de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 60 min e

envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Figura 7.23e. Logaritmo do médulo de armazenamento E’ em fung&o da temperatura

de envelhecimento para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 90 min e

envelhecido a 100°C pelos tempos indicados.
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Tabela 15. Médulo de Armazenamento a 100 °C

log E’ (Pa)

ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)d
20 9,01 9,11 9,23 9,31 9,43
30 8,93 9,02 9,07 9,20 9,25
45 9,10 9,19 9,24 9,26 9,32
60 9,10 9,18 9,20 9,28 9,30
90 8,97 9,05 9,26 9,17 9,38

(@) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 135 °C.

184



951

94

90 .

ta (h)

Figura 7.24a. Logaritmo do modulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 20 min.
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Figura 7.24b. Logaritmo do modulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 30 min.
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Figura 7.24c. Logaritmo do mddulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 45 min.

93 =
[ ]
95
g
= 9 "
5T}
o [ ]
ie]
915+
910 L]
0,1 Hz
T T T T T T T
0 D ¥4 1) 0
ta (h)

Figura 7.24d. Logaritmo do médulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

envelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 60 min.
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Figura 7.24e. Logaritmo do mddulo de armazenamento a 100 °C versus tempo de

snvelhecimento, para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 90 min.
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“igura 7.25. Evolugdo do moédulo de armazenamento a 100°C do sistema
DGEBA/DDM com o tempo de envelhecimento. Tempos de a 135°C cura indicados.

“requéncia 0,1 Hz.
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4.2.2.3. EVOLUCAO DA TANGENTE DE PERDA (TAN §)

O valor maximo da tan g, lido no eixo das ordenadas , em fungéo do tempo de
envelhecimento, para todos os sistemas curados a 135 °C e obtidos a 0,1 Hz, esta nas
Figuras 7.26a até 7.26e sendo que estes valores podem ser conferidos na Tabela 16.

A amostra curada a 135 °C e 20 min apresenta um comportamento semelhante
ao apresentado pelo sistema curada a 115 °C pelo mesmo tempo, ou seja,
inicialmente um ha decréscimo nos valores tan 8§ (0 —24 h) sendo que, apés 24 horas
de envelhecimento este valor cresce. A amostra curada a 30 min apresenta um
comportamento semelhante, porém, o decréscimo € mais brusco (menos tempo,
0 —»4h) e, os sistemas curados nos demais tempos apresentam um comportamento
similar : apos o inicial decréscimo da tan & e posterior acréscimo, este valor volta a cair

(efeito bem evidente na amostra curada por 60 min).
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Tabela 16. Pico Maximo da tan &

0,1 Hz
ta® (h)— 0 4 24 48 72
tc® (min)}d
20 0,66 0,47 0,42 0,58 0,62
30
0,63 0,38 0,65 0,81 0,82
45
0,76 0,60 0,42 0,63 0,60
60
0,58 0,54 0,91 0,69 0,53
90
0,59 0,44 0,33 0,55 0,53

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C:

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 135 °c.
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Figura 7.26a. Evolucédo do pico da tan 6 em fun¢do do tempo de envelhecimento (ta)

para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 20 min.
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Figura 7.26b. Evolugéo do pico da tan 6 em fung&o do tempo de envelhecimento (ta)

para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 30 min.
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Figura 7.26c. Evolugdo do pico da tan 6 em fungdo do tempo de envelhecimento (ta)

para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 45 min.
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Figura 7.26d. Evolugdo do pico da tan § em fungdo do tempo de

envelhecimento (ta) para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 60 min.
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Figura 7.26e. Evolugéo do pico da tan 6 em fungdo do tempo de envelhecimento (ta)

para o sistema DGEBA/DDM curado a 135 °C e 90 min.

4.2.2.4 CALCULO DA VELOCIDADE DE ENVELHECIMENTO

Para os sistemas curados a 135 °C, também foi observado um aumente na
rigidez como denota a Figura 7.25. A Figura 7.27 apresenta o moddulo de
armazenamento normalizado em fungdo do tempo de envelhecimento (ta) para os
sistemas curados a 135 °C e envelhecidos a 100 °C. Esta relagéo apresenta-se linear.

O médulo de armazenamento normalizado, log E’/ log E’g consiste no mddulo
de armazenamento, E' em um tempo de envelhecimento, ta, dividido pelo mddulo de
armazenamento em ta = 0, E’g. Este procedimento € o mesmo realizado na série de
amostras curadas a 115 °C.

A velocidade de envelhecimento pode ser calculada a partir da inclinagdo das

retas da Figura 7.27 segundo a equag&o:
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Rag = [d (log E'/ log E'0)] / d (ta)

(7.8)

Na Figura 7.28 estéo plotados os valores da velocidade Ra g em fungéo

do tempo de cura, tc. Pode-se observar que o valor da velocidade passa por um

minimo. Os valores de Ra g podem ser verificados na Tabela 17.
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Figura 7.27. Médulo normalizado para sistemas DGEBA/DDM curados a 135 °C pelos

tempos indicados e envelhecidos a 100 °C. Frequéncia 0,1 Hz.
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Figura 7.28. Velocidades de envelhecimento baseadas no mddulo normalizado em

fungao da temperatura de cura.

Tabela 17. Valores da Velocidade de Envelhecimento Ra

Rag = [d(log E’'/ log E’0)] / d (ta)

Tec=135°C

Tempo de 20 30 45 60 90
Cura (min)

Rag 0,00058 0,00048 0,00027 0,00027 0,00060
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4.2.2.5. CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO

As mesmas consideragdes feitas para o célculo da energia de ativacdo da
transicdo a da série de amostras curadas a 115 °C valem, agora, para as amostras
curadas a 135 °C. Da mesma forma, estabelece-se a equacédo que relaciona as

frequéncias experimentais e os valores das temperaturas da transi¢do o

In () =In Ao — E/RT (7.6)

onde f é a frequéncia em Hz, E a energia de ativacdo da transicdo em cal/mol e T a
temperatura da transicdo em K. Em ambos os casos, R é a constante universal dos
gases.

Lembra-se que, no presente estudo, foram usadas 3 frequéncias (0,1; 1,0 e

10 Hz) e a temperatura tomada refere-se a temperatura da transi¢do o , ou seja, trata-
se da temperatura de transigao vitrea.

A inclinagdo das retas resultantes do grafico In (f) versus 1/T sera igual a
(-E/R). Os valores caiculados para a energia de ativagdo estdo na Tabela 18 e um
exemplo do grafico estd mostrado na Figura 7.29. Observa-se que a energia de
ativacdo tende a valores crescentes com o aumento do tempo de envelhecimento,
evidenciando a maior dificuldade em ocorrer a transicdo na medida que o sistema

encontra-se mais envelhecido.
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Tabela 18. Energia de Ativagdo da Transi¢ado o

E (Kcal/mol)
ta® (h)> 0 4 24 48 72
tc® (min)J
20 116 112 108 206 206
30 71 206 203 121 214
45 170 138 108 233 188
60 114 199 177 134 176
90 155 147 251 202 232

(a) ta é o tempo de envelhecimento em horas, a 100 °C;

(b) tc é o tempo de cura em minutos, a 135 °C.
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Figura 7.29. Grafico de Arrhenius para a transicéo a do sistema DGEBA/DDM curado

a 135 °C e 45 min e envelhecido a 100 °C pelos tempos indicados.
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5. CONCLUSOES

Os resultados experimentais e as discussdes apresentadas no capitulo

- anterior, deste trabalho de dissertac&do, nos permitem fazer uma série de conclusdes.

1. A entalpia de relaxacdo de sistemas DGEBA/DDM, curados a 115°C e
apresentando diferentes graus de reticulacéo, foi estudada apés estes sistemas serem
submetidos ao enveilhecimento fisico isotérmico a 100 °C por periodos que variaram
de 4 a 72 horas. Observou-se que a entalpia de relaxag¢do, a qual apresenta-se como
um pico endotérmico nos termogramas de DSC das amostras envelhecidas, aumenta
com o tempo de envelhecimento, bem como a temperatura maxima de ocorréncia
(Tm). Este efeito denota o avango do processo de envelhecimento fisico realizado, no
qual maiores tempos produziram maiores relaxa¢des de entalpia. Através da andlise
dos valores da Tg destes sistemas, determinados por DMTA, nota-se que a entalpia
de relaxacdo ocorreu na regido da transicdo vitrea, em todos 0s sistemas
investigados.

2. O acompanhamento do processo de envelhecimento fisico (100 °C de 4 a 72
horas) realizado em sistemas DGEBA/DDM, curados a 115 °C e 135 °C de forma a
apresentarem diferentes caracteristicas quimicas e morfoldgicas, foi realizado através

de analise térmica dinamico-mecanica podendo-se concluir, a este respeito, que:

¢ 0s parametros dindmico-mecanicos E’, E” e tan 6 mostraram-se muito sensiveis as
condi¢des iniciais dos sistemas epoxidilicos (conversdo quimica e morfologia) e

também as alteragbes estruturais decorrentes do processo de envelhecimento;

¢ todos os sistemas curados a 115 °C apresentaram no minimo uma relaxacéo
abaixo da transi¢édo vitrea, sendo que , a relaxagéo mais pronunciada (transi¢céo )

ocorre a aproximadamente — 80 °C e é caracteristica das resinas epoxidilicas;
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a posicao de ocorréncia do maximo da relaxacéo B (na curva log E”) n&o se altera
significativamente em conseqiéncia do envelhecimento fisico, enquanto que, a

semi-lagura tende a valores crescentes;

o valor da temperatura de transicido vitrea de todos os sistemas é afetado tanto
pelo processo de cura quanto pelo processo de envelhecimento, mostrando uma
tendéncia crescente a qual pode ser relacionada com o grau de cura e com as

condi¢cdes morfologicas do sistema;

o valor do médulo de armazenamento isotérmico, E'100, aumenta progressivamente
devido ao processo de envelhecimento, para todos os sistemas estudados,

evidenciando um aumento na rigidez do material;

para os sistemas curados a 115 °C, a velocidade do envelhecimento fisico
decresce na medida que a Tg do sistema inicial aumenta, ou seja, quanto maior for
o grau de reticulagdo, menor sera a velocidade calculada tanto através do log E’
quanto através da Tg, isto devido a menor mobilidade molecular das estruturas

mais reticuladas;

para os sistemas curados a 135 °C, a velocidade de envelhecimento passa por um

minimo quando relacionada com a conversao quimica;

nas curvas log E” versus temperatura das amostras curadas a 135 °C ha fortes
indicios da existéncia de inomogeneidades na morfologia da estrutura reticulada
formada, devido ao desdobramento do pico da Tg. Estas inomogeneidades
possivelmente constituem nédulos altamente reticulados imersos em uma matriz

de menor densidade de reticulacéo;
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¢ nos primeiros estagios do envelhecimento fisico, as inomogeneidades produzidas
no material, em virtude do processo de cura, se acentuam devido a0 aumento da
diferenca entre as densidades de reticulagdo da matriz polimérica e dos nédulos
altamente reticulados, sendo que, apds um certo tempo de envelhecimento, a
estrutura como um todo se contrai, originando um material mais homogéneo e

denso;

¢ através da analise comparativa das curvas log E” dos sistema curados a 115 °C e
135 °C, conclui-se que menores temperaturas de cura favorecem a formacao de

uma matriz polimérica mais homogénea,

¢ os valores calculados para a energia de ativagdo da transicdo o de todas as

espécies demonstraram a tendéncia crescente dos mesmos, com o aumento do

grau de envelhecimento.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da analise dos resultados e das conclusdes, oriundas deste trabalho de

dissertacdo, podemos fazer as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

¢ Segundo a literatura ® um material amorfo atingirda seu estado de equilibrio
estrutural a um temperatura de envelhecimento de aproximadamente Tg — 10 °C,
em um tempo de envelhecimento designado t. Este tempo, t, pode ser
determinado através da entalpia de relaxagdo (AH), quando este parametro atinge
um valor de equilibrio. Sugerimos tomar uma espécie (determinar Tg) e submeté-la
ao envelhecimento por uma faixa mais ampla de tempos e, assim, determinar t .
Com estes dados também é possivel realizar estudos cinéticos do processo de
relaxagéo 3%,

¢ Realizar o envelhecimento a outras temperaturas e comparar os resultados obtidos
para as velocidade de envelhecimento.

¢ Ampliar o intervalo de tempos de envelhecimento para as amostras curadas a
135°C e analisa-las por ambas as técnicas (DSC e DMTA). Comparar os
resultados na tentativa de esclarecer os dois processos concomitantes no decorrer
do envelhecimento fisico: um que tende a levar o sistema para o equilibrio
termodinamico e o outro que tende a leva-lo ao equilibrio morfolégico.

¢ Complementar os dados do item anterior utilizando-se microscopia eletrbnica
(TEM).

¢ Realizar medidas dielétricas (DETA) em todos os sistemas e acompanhar as
relaxagoes.

¢ Realizar um estudo similar adicionando cargas (fibra de vido, quartzo) a matriz
polimérica .

¢ Fazer investigacées no sentido de determinar a temperatura de apagamento

(T deaging < Tg) dos efeitos do envelhecimento fisico.
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8. APENDICES

- APENDICE A -

CARACTERIZAGAO DOS REAGENTES POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO

A1 - CARACTERIZAGCAO DO DIGLICIDIL ETER DO BISFENOL-A (DGEBA)

Bandas Caracteristicas:

O - H ; deformagéao axial ; 3500 cm -1

C — H anel epéxi; estiramento; ~ 3000 cm ~' ( + 40 — 30)

C - H aromatico, banda aparece como um ombro fraco da banda principal CH
alifatico; ~ 3000 cm ™'

CHs , CH, ; estiramento axial; ~ 3000 — 2800 cm ™

CHs , deformag&o angular simétrica (3¢ ) e assimétrica (5.s) , 1460, 1380 cm

C — C aromatico ; nlcleo fenila ; 1500 (1450) , 1600 (1580) cm ~', 1500 mais forte que

1600 ; deformacgdes angulares no plano, 1225 — 950 cm ™

A2 — CARACTERIZAGAQ DO DIAMINODIFENILMETANO

Bandas Caracteristicas:

N - H , estirameto axial simétrico (\s) € assimétrico (\.s), ~ 3350, 3170 cm ™'
C —H aromatico; ~ 3000 cm ™’

CHs; estiramento axial; ~ 3000 — 2800 cm ™'

CHs , deformacéo angular simétrica (8s ) € assimétrica (3.s) , 1460, 1380 cm
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C — C aromatico ; nucleo fenila ; 1500 (1450) , 1600 (1580) cm - 1500 mais forte que

1600 ; deformacdes angulares no plano, 1225 — 950 cm ~
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Figura A — Espectro no infravermelho, em placas de NaCl, do DGEBA.
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Figura A, — Espectro no infravermelho, em KBr, do DDM.
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