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RESUMO

Fios esmaltados cementaveis sao fios revestidos por pelo menos duas
camadas de polimeros distintos, onde a camada interna é em geral temofixa e
a camada externa é termoplastica. A camada externa € empregada na unido
das espiras de bobinas por meio da fusdo ou dissolu¢do parcial desta, seguida
da sua re-solidificagcdo ou secagem. Apos a colagem das espiras a camada
externa pode ser reticulada de modo que o produto final seja estavel. Esses
fios sdo empregados em diversos tipos de dispositivos como bobinas defletoras
para televisdo, bobinas para motores pequenos, bobinas para equipamentos
elétricos automotivos, bobinas de altofalantes, entre outros. As resinas
utilizadas para a camada cementante sdo em geral reticuladas por
aquecimento, unindo as espiras irreversivelmente, mesmo quando aquecidas a
elevadas temperaturas, ou expostas a solventes. Nesse trabalho, dois esmaltes
cementaveis foram estudados, um constituido por uma resina de poliéster e
outro por uma resina epoxi mono-componente. Os materiais foram
caracterizados por analise termogravimétrica (TGA), analise termomecanica
(TMA), analise dindmico-mecéanica (DMTA), calorimetria exploratoria diferencia
(DSC) e por espectroscopia de infravermelho (FTIR). A técnica de TMA foi
empregada tanto para o estudo de filmes produzidos em laboratério sobre
substrato de aluminio como para o filme no produto acabado. A técnica de TMA
foi aplicada de modo ciclico de forma a simular o processamento do material, e
permitiu acompanhar os efeitos do solvente residual e da reticulacdo da resina
na resposta termomecanica do polimero, e a detecgcdo da temperatura de
transi¢éo vitrea (Ty) dos filmes, bem como o efeito da presenca de solvente
residual sobre a Tg e o comportamento dos materiais no estado borrachoso,
onde uma segunda transicdo foi atribuida a temperatura de amolecimento,
associada ao grau de reticulagdo do material. O uso da técnica de DSC
mostrou-se adequada para o estudo da cinética de reticulagdo da resina epoxi
a partir da qual foi determinada a ordem de reagdo como em torno de 1,2 e a

energia de ativagéo ao redor de 120 kJ/mol.
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ABSTRACT

THERMAL AND MECHANICAL BEHAVIOR OF THERMOSETTING RESINS
FOR ADHESIVE LAYER IN ENAMELED WIRES

Selfbonding magnet wires are composed by two or more polymeric cover
layers, being the inner layers thermosetting and the over coat composed of a
thermoplastic cross-linkable layer. These wires are used in several magnetic
wire coil applications, such as TV deflecting coils, coils for small motors,
electrical coils for automotive, coil speakers, etc. In general, the bondable layer
is activated by heating, joining the turns irreversible, even when heated to high
temperatures or exposed to solvents. During this procedure the material change
from a thermoplastic one to a thermosetting material, being of great importance
the study of properties such as glass transition temperature and viscosity
behaviour. It was used a cross-linkable polyester resin and a single component
epoxy resin in this work. These materials were characterized by
thermogravimetry analysis (TGA), thermo-mechanical analysis (TMA),
differential scanning calorimetry (DSC) and infrared spectroscopy (FTIR). It was
possible to evaluate the effects of residual solvent and the crosslinking of the
materials by the thermomecanical response of TMA, from which it was
determined the glass transition temperature (Tg). This transition was affected by
the residual solvent and the curves after Tg shows a second transition which
was attributes to softening temperature associated with the crosslink degree of
the materials. It was possible to quantify the loss of residual solvent of the
polymer in each cycle of TMA by TGA. DSC make it possible to study the
kinetics of cure of epoxy resin which shows a polymerization kinetic of order n =

1,2 and an average activation energy of 120 KJ/mol.
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1. INTRODUCAO

Fios esmaltados s&o constituidos de um condutor sélido, em geral de
cobre ou aluminio, recoberto com uma fina pelicula eletroisolante formada por
um material polimérico termofixo. Existem varios tipos de fios esmaltados para
as diversas aplicagdes, o fio esmaltado convencional redondo ou retangular, o
fio soldavel, os fios especiais revestidos com papel ou fibra de vidro, os fios
cementaveis ou autocolantes, dentre outros. Os fios cementaveis constituem o
objeto de estudo do presente trabalho. Esses fios sdo empregados em geral na
fabricagdo de bobinas cujas espiras devem ser intimamente unidas, ou coladas
no final do processo de fabricagdo. O componente que diferencia os fios
esmaltados dos cementaveis é a presenga de uma camada polimérica externa
cuja fungao é promover a colagem das espiras. [1 - 3] A Figura 1.1 ilustra um
fio esmaltado cementavel, ou autocolante tipico recoberto por pelos menos
duas camadas poliméricas onde a camada imediatamente junto ao condutor
(base) é isolante e a mais externa é composta por um revestimento
termoplastico que pode ser reticulado (ou curado) apds a fabricagdo do produto
final. Em geral, os fios cementaveis apresentam uma proporgao
base/revestimento externo que varia em torno de 60/40 a 80/20, variando de
acordo com o tipo de aplicacéo, e a espessura total das camadas depositadas
no fio variam de 5 a 50 um dependendo da bitola do fio, o que torna o processo

de producido muito sensivel. [3]

/)
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Fio condutor

Camada isolante

v

v

Camada colante

Figura 1.1 Estrutura de um fio esmaltado autocolante. A camada colante

reveste a camada isolante do fio.

As resinas empregadas na fabricagcdo dos fios esmaltados sao

dissolvidas em um solvente apropriado, sendo esse sistema denominado



esmalte. De um modo geral os esmaltes para fios esmaltados sdo constituidos
de 20 a 40% de sdlidos, sendo o sistema solvente composto de 50 a 70% m/m
de um solvente verdadeiro e do restante de um nao solvente, denominado
comumente de diluente. [4] O sistema solvente mais comum é formado por
70% de cresais, (fenol, m e p-cresol, xilendis, e outros alquil fendis) e 30% de
diluentes (ndo-solventes), como por exemplo: xilol, alquil benzenos (32,0 % de
1,2,4-trimetilbenzeno, 3,0 % de Xileno e 1,5 % de Cumeno) e alcodis. Os diluentes
facilitam a evaporagdo do solvente, reduzem a viscosidade do esmalte e
modificam as caracteristicas reologicas do esmalte durante o processo de
evaporacao melhorando a qualidade da pelicula formada. [4, 5]

No presente trabalho, foram estudados dois sistemas, um constituido de
resina epoxi, cuja reticulacdo € produzida por tratamento térmico apos a
aplicagado do esmalte que é feito a baixa temperatura, e um sistema a base de
poliéster que é reticulado em elevadas temperaturas. O sistema a base de
poliéster pode reticular prematuramente durante o processo de producéao do fio,
0 que pode prejudicar o produto final. O objetivo do estudo foi compreender o
processo de aplicagdo das resinas e o processo de colagem das espiras que
influenciam nas propriedades da camada de material cementante, com especial
atencao as suas propriedades termomecanicas.

O principal problema observado na producdo dos fios cementaveis é
que, dependendo da velocidade de producdo e/ou da temperatura do forno é
possivel obter materiais com diferentes graus de reticulagdo e com diferentes
quantidades de solvente residual. A quantidade de material passivel de
reticulacao restante no fio e a presenga do solvente residual podem modificar
significativamente as propriedades da pelicula cementante alterando a
temperatura de transigao vitrea, resisténcia mecanica e térmica; fatores estes
que modificam a qualidade do fio antes e depois da reticulacao.

Para auxiliar no estudo destes fatores que podem afetar a carga de
colagem das espiras das bobinas produzidas com fios revestidos com a
camada cementante de poliéster, foram preparados fios com diferentes
velocidades de producgao. Posteriormente foram preparadas bobinas e estas

reticuladas a diferentes intervalos de tempo e temperatura. Com isso, observa-



se a qualidade do produto final (bobina) através das respostas que este oferece
frente a diferentes tipos de solicitacdes mecanicas.

Analises de DSC a diferentes razdes de aquecimento foram realizadas
com a resina epoxi a fim de se determinar quantitativamente a cinética de
reticulacdo da mesma. Além disto, foram preparados filmes finos desta resina
para analisar seu comportamento termomecanico por TMA.

E importante ressaltar que tal estudo proposto ndo é encontrado na
literatura, logo, ndo existe um modelo ideal a ser seguido. Portanto, os
objetivos principais do presente projeto foram a determinagcdo do melhor
método de analise térmica e mecanica em filmes finos e em pelicula de
poliéster utilizada em revestimento de fios cementaveis, e o estudo dos efeitos
das diversas variaveis de processo e de materiais sobre a carga de colagem do
material cementante. As principais variaveis estudadas foram o tempo e a
temperatura de colagem, e a presenga de solvente residual no produto final.
Outros objetivos do trabalho foram a determinacéo da cinética de reticulagéo
da resina epodxi utilizada pela empresa através de um mesmo método
encontrado na literatura, [6] a aplicabilidade da analise de TMA para o
acompanhamento da reticulagéo e a determinagdo da T4 do epoxi com e sem a

influéncia de solvente residual.






2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Producéao de Fios Cementaveis

O processo de fabricagcédo dos fios cementaveis em geral € baseado em
duas etapas principais, i) aplicagcdo do esmalte (base) no fio condutor, ii)
evaporagao do solvente e reticulagdo obtida pela passagem do fio por um forno
com contra corrente de ar quente. O material é resfriado e o processo é
repetido ciclicamente, até que se atinja a espessura desejada da camada
eletroisolante e as propriedades desejadas. [2, 4] ApOs a aplicagdo da camada
eletroisolante base, pode-se aplicar uma camada seguinte de outro material,
inclusive do material cementante, denominada de “over’” do inglés “over
coating”. Os principais fatores a serem controlados durante o processo de
producdo do fio cementavel sdao a temperatura do forno e a velocidade com
que o fio passa por este. O tempo de permanéncia do fio no forno, que é
inversamente proporcional a velocidade de producao, determina a quantidade
de solvente residual e o grau de pré-reticulagdo da camada cementante.
Velocidades baixas de producio e elevadas temperaturas do forno contribuem
para a obtencdo de fios com menor quantidade de solvente e maior pré-
reticulagcdo da camada cementante, sendo a reciproca verdadeira. A Figura 2.1
ilustra esquematicamente o processo de esmaltagem.

Embora o processo de produgdo dos fios esmaltados seja a principio
bastante simples, as camadas depositadas sdo muito finas, variando de 5 a 50
pm dependendo da bitola do fio e da aplicagdo do mesmo, o que torna o
processo muito sensivel.

De uma forma geral, as patentes [3, 5, 7, 8] descrevem a obtencao de
fios cementaveis que tenham boas propriedades mecanicas, elétricas e
térmicas quando aplicadas em ambientes herméticos a altas temperaturas.
Objetivam também a obtengdo de fios que sofrem um processo de colagem
rapida das espiras das bobinas para que estes fios continuem intimamente
ligados a altas temperaturas. Para isso, ha modificagcbes nas composi¢des e

nas matérias-primas utilizadas.
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Figura 2.1 llustragdo esquematica do processo de aplicagédo do esmalte e da
camada colante num fio cementante. (a) vista lateral do processo

(b) vista superior do processo.

2.2.Variaveis que Podem Influenciar na Preparacdo das Bobinas Para

Ensaios Mecéanicos

Os fios cementaveis sao utilizados para a producao de bobinas que sao
empregadas em determinados equipamentos. Logo, com o intuito de estudar
propriedades mecanicas no produto final, foram feitos ensaios mecanicos
especificos nestas bobinas. A Figura 2.2 esquematiza a produgdo de uma

bobina.

!

Figura 2.2 llustragdo da preparagédo dos corpos de prova (bobinas) de acordo
com norma NEMA, onde V é a velocidade de rotacdo do mandril, F
€ a forca de tracdo aplicada no fio para deixar a bobina em sua

forma adequada e 6 é o angulo formado entre o fio e a bobina.

Durante processo de fabricacdo de bobinas, que consiste em enrolar o

fio condutor isolado em torno de um mandril, o qual gira em torno do préprio



eixo, existem trés variaveis que podem fazer com que a bobina fique mais, ou
menos tensionada. Estas variaveis, conforme indicado na Figura 2.2, sdo a
velocidade de rotagdo do mandril, a forga de tragdo aplicada no fio e o angulo
formado entre o fio e a bobina. Antes de o material cementante sofrer
reticulacdo ele se comporta como um termoplastico. Este fator aliado a uma
tensdo aplicada durante a producdo da bobina pode contribuir para que mais
ou menos material atue efetivamente na colagem das espiras. Se a bobina
produzida apresentar elevada tensdo, ao aquecer a camada cementante, a
regidao de contato da espira tendera a ser maior devido ao escoamento do
material provocado pela agao da tensio residual presente na bobina que tende

a unir as espiras, sendo a reciproca verdadeira.

2.3.Caracterizacéo dos Fios Cementaveis

Os fios estudados foram caracterizados nos laboratérios da PPE Fios
Esmaltados por meio de ensaios padronizados. Nos apéndices A e B séao
apresentados, respectivamente, os ensaios e os certificado de ensaios

realizados para cada uma das amostras estudadas.

2.4.Resinas de Poliéster para Aplicacbes em Fios Esmaltados

Cementaveis

As resinas de poliéster sao sintetizadas a partir da condensagao de
alcoois com pelo menos duas hidroxilas como os didis e tridis ou misturas
desses alcodis e um ou mais diacidos ou seus ésteres com metanol, sendo
nesse caso a reacdo denominada de transesterificacdo. [9] Os poliésteres
produzidos para aplicacdo na producdo de fios esmaltados, inclusive os
cementaveis apresentam baixa massa molar devido a estrutura ramificada. Os
solventes e mais comuns para as resinas de poliéster s&o o fenol e os cresbis e
os diluentes em geral sao hidrocarbonetos aromaticos, como o xilol e misturas
de alquil benzenos. As resinas de poliéster para aplicagcao em fios esmaltados

devem resultar em esmaltes de baixa viscosidade e devem ser amorfos. Para



isso, algumas caracteristicas fundamentais sdo necessarias: resinas obtidas a
partir de misturas de varios alcoois e acidos que n&o se cristalizam, resinas
ramificadas devido a utilizacdo principalmente de tridis e baixa massa molar.

A estrutura da Figura 2.3 ilustra uma resina de poliéster tipica contendo

como tridl o trimetilol propano.

Figura 2.3 Poliéster passivel de reticulagdo formado por etileno glicol (circulado
em azul), acido tereftalico (circulado em vermelho) e trimetilol

propano (circulado em verde).

As resinas de poliéster para aplicagbes em fios esmaltados em geral sdo
reticulaveis, para isso elas contém hidroxilas em excesso que na presencga de
catalisadores metalicos de transesterificacdo, como o tetra-N-butil titanato,
sofrem reagdes de transesterificagdo cruzada, para dar origem a materiais
termofixos. Essas reagcbes sdo ativadas termicamente e em geral somente
ocorrem acima de 170 °C e mais acentuadamente acima de 180 °C. [10]

Os principais didis utilizados na formulacédo da resina de poliéster séo o
etileno glicol e o dietileno glicol. Entretanto, o etileno glicol é mais utilizado
devido a sua facil remocao de filmes por difusdo e evaporacdo durante o
estagio final de reticulagao da resina.

A fim de aumentar o grau de reticulagcéo e a estabilidade térmica do filme
reticulado, tridis como a glicerina, que apresenta baixa volatilidade, e o THEIC
(tris-2-hidroxietil isocianurato) sdo amplamente utilizadas.

Os principais diacidos utilizados na formulagado da resina sao o acido
tereftalico (TA) e seus derivados como o dimetiltereftalato (DMT), porém, o
acido isoftalico (IPA) ou o acido ftalico também podem ser utilizados. Depois de

reticulados, os poliésteres produzidos com o TA ou o DMT apresentam



melhores propriedades térmicas e mecanicas, como a dureza por exemplo, em
relagdo aos poliésteres produzidos com outros diacidos.

Geralmente o DMT é mais soluvel a baixas temperaturas e reage a
temperaturas mais baixas que o TA. Entretanto, a reacao de transesterificagao
produz metanol como subproduto.

Além destes componentes, os poliésteres utilizados em fios esmaltados
podem conter agentes de reticulagdo como resinas fendlicas, aditivos para
reduzir a viscosidade do esmalte e aditivos para melhorar a adesao da resina

com o condutor metalico.

2.5.Resinas de Base EpoOxi

Resinas de base epoOxi geralmente sao constituidas de um sistema com
dois componentes, sendo eles a resina epdxi propriamente dita e um agente
endurecedor. Os principais agentes endurecedores sao aminas, amidas e
anidridos carboxilicos. Durante o processo de reticulagdo, o agente
endurecedor atua de forma a abrir 0 anel epoxidico para possibilitar a formacéao
de ligagdes cruzadas, dando origem assim a um material termofixo. A Figura
2.4 ilustra algumas resinas de base epoxi.

As resinas sao compostas por diversos agentes modificadores, que
podem ser agentes endurecedores, aceleradores de reticulagédo e cargas
inorganicas para melhorar a condutividade térmica. A utilizagdo de cargas é
muito importante, pois elas atuam de forma a diminuir o coeficiente de
expansao térmica das resinas para poderem ser utilizadas em sistemas
elétricos e prevenir a quebra do material isolante quando submetido a
mudancgas de temperatura. [11]

As principais aplicagdes dos epoxis se dao em isolamento elétrico
devido a sua excelente estrutura quimica e resisténcia a umidade quando
comparados com os poliésteres insaturados.

Contudo, as resinas de base epOxi geralmente sao utilizadas em
aplicagdes onde € necessaria elevada resisténcia mecanica ou ainda em

produtos como motores herméticos onde a resisténcia quimica € importante.
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Figura 2.4 Exemplos de estruturas de algumas resinas de base epoxi.

Os epdxis também séao utilizados em transformadores, motores grandes,
e outras aplicagcbes onde o produto € submetido a voltagens medianas e

elevadas.
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2.6.Efeitos das Reacgbes Cruzadas e do Solvente Residual Sobre as
Propriedades da Camada Cementante

Se a quantidade de reticulagcdo em um polimero for relativamente baixa,
as moléculas de baixa massa molar (solvente) podem penetrar na fase do
polimero. Desta forma, um polimero reticulado pode sofrer inchamento limitado.
Aumentando a densidade de reticulacdo, a capacidade de absor¢cdo de um
liguido de baixa massa molar diminui, € quando os segmentos que formam o
reticulo sdo muito pequenos, o polimero perde completamente a capacidade de
inchar. [12]

Pode-se dizer que durante a producdo do fio cementavel, a elevada
temperatura do forno contribui para a eliminagcdo do solvente da pelicula
cementante através da evaporacdo do mesmo e através da pré-reticulagéo da
resina, pois, o ultimo contribui para a diminuicdo da capacidade do polimero
inchar e absorver o solvente.

A presenca do solvente residual na camada colante externa pode alterar
as caracteristicas intrinsecas e as propriedades termomecanicas do material,
atuando como um agente plastificante e/ou antiplastificante, diminuindo ou
aumentando o moédulo elastico do polimero, reduzindo a Ty, a resisténcia a
tracao, etc. A teoria mais utilizada para explicar a acdo do solvente residual no
polimero € a teoria sobre a variagao do conteudo de “volume livre” na matriz

polimérica.

2.7.0 Conceito do Volume Livre e a Temperatura de Transicdo Vitrea

Abaixo da temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) os movimentos das
cadeias poliméricas sao drasticamente reduzidos. Polimeros com cadeias
flexiveis sdo capazes de se arranjar em uma conformag¢ao mais compacta; por
outro lado, polimeros com cadeias mais rigidas apresentam maior dificuldade
para atingir um melhor empacotamento das cadeias, o que provoca um
aumento de microvazios e consequentemente do volume livre do material.

A temperatura de transicdo vitrea em polimeros é caracterizada pelo
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grau de mobilidade existente entre dez a vinte atomos de carbono, mobilidade
que pode ser explicada pela teoria do volume livre [12, 13]. Quanto maior a
mobilidade destas cadeias menor € a T4 do material e a reciproca € verdadeira.

Dependendo da massa molar do polimero, da fracdo de volume livre e
da localizagdo dos vazios (entre as cadeias ou nos finais delas), a adicao de
pequena quantidade de solvente, que pode atuar como um agente plastificante
e/ou antiplastificante, pode melhorar ou piorar uma determinada propriedade.
Porém, independentemente de plastificar ou antiplastificar o material, a
presenca do solvente diminui a Ty do sistema.

A presenca de solvente residual no polimero apds a sua reticulagao, em
geral, apresenta menor influéncia sobre as suas propriedades térmicas e

mecéanicas.

2.8.Plastificantes

Plastificantes sao aditivos que incorporados aos materiais poliméricos
alteram suas propriedades de forma a diminuir a viscosidade do fundido, a
temperatura de transigao vitrea, o médulo elastico do polimero, a resisténcia a
tracdo. Portanto, podem ser utilizados de forma a modificar propriedades finais
do polimero ou entdo como auxiliar de processamento. Atuam também de
forma a alterar a capacidade de dispersar cargas e outros materiais aos
polimeros.

A teoria mais utilizada para explicar a acdo dos plastificantes € a teoria
do volume livre. Assim, para que ocorra movimentagcao das moléculas em um
solido, € necessario que existam espacgos vazios no seu interior, de modo que
quando uma molécula se move para um espacgo vazio, este se move para a
regidao antes ocupada pela molécula. Para moléculas pequenas essa
movimentagdo n&o parece dificil, porém para um segmento polimérico se
mover de uma posig¢ao a outra adjacente, € necessario um volume de espago
vazio critico para que essa movimentagao possa de fato ocorrer. [13]

Podem ocorrer basicamente dois tipos de plastificacdo em um polimero,

sendo eles plastificacdo interna e plastificacdo externa, as quais séo
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esquematicamente ilustradas na Figura 2.5.

(G

Figura 2.5 Fontes que geram volume livre em sistemas poliméricos. Os tipos
(@), (b) e (c), representam plastificacédo interna e (d) ilustra a

plastificacdo externa. [14]

O aumento da concentracdo de terminagdes de cadeias associado a
diminuicdo da massa molar do polimero favorece um aumento do volume livre.
Este processo € chamado de plastificagdo por grupos terminais (Figura 2.5 (a)).
Da mesma forma, a presencga de grupos flexiveis laterais gera o mesmo efeito
(Figura 2.5 (b)). A rotacédo da cadeia em torno do seu proprio eixo também gera
volume livre (Figura 2.5 (c)), este tipo de movimento € importante em polimeros
que possuem longas sequéncias de grupos CH, como o polietileno. Todos
esses processos sao denominados plastificagado interna. A adigao de moléculas
menores, como as dos solventes e/ou plastificantes, também provoca um
aumento do volume livre em qualquer ponto da cadeia onde essas moléculas
menores estiverem associadas. Esse efeito € denominado plastificagcao externa
(Figura 2.5 (d)).
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2.9. Antiplastificantes

Antiplastificantes sdo materiais que, quando adicionados em pequenas
quantidades a um determinado polimero, assim como os plastificantes,
reduzem a temperatura de transicéo vitrea do sistema, porém, aumentam seu
modulo e sua resisténcia a tracdo. A quantidade de aditivo necessaria para
provocar um efeito antiplastificante varia conforme a interacdo que este possui
com o polimero. [15]

Os antiplastificantes geram uma inibicdo nos movimentos das cadeias
poliméricas e alteram o comportamento mecanico do material. [15] Isto faz com
que o polimero tenha seu médulo elastico e a resisténcia a tracdo aumentados,
tornando-o rigido e mais fragil e também provocam uma diminui¢do no valor da
Ty Este fendbmeno, denominado antiplastificagéo, tem sido observado em
diversos sistemas polimero — antiplastificante e é atribuido a diminuigdo (ou
perda) de volumes livres no material, ocupados pelo antiplastificante, com
consequente supressdao de movimentos da cadeia polimérica. A
antiplastificacdo sé ocorre abaixo da Ty, pois acima desta, os polimeros estdo
no estado borrachoso, onde é impossivel a ocorréncia de antiplastificacao.

Considera-se que as moléculas de um aditivo, para agir como
antiplastificante, deveriam apresentar algum grau de compatibilidade com o
polimero, serem relativamente planares e rigidas e serem, preferencialmente
polares. [15]

A Figura 2.6 esquematiza a influéncia do plastificante e do
antiplastificante no volume especifico e na T4 de um determinado polimero.

Algumas vezes a indugao da cristalizagado e/ou indugao de anisotropia
no material pode provocar um aumento do modulo e resisténcia a tragao similar
ao da antiplastificacdo, obtendo-se assim um aumento do médulo e resisténcia
a tracdo e diminuigdo na elongacdo. A Figura 2.7 ilustra um processo de
antiplastificagdo em uma membrana de um material polimérico semicristalino.

No primeiro estagio, o polimero semicristalino é plastificado, o que
permite sua cristalizagdo, e em outro estagio, com a difusdo unidirecional do

solvente na superficie da membrana, a cadeia polimérica sofre orientacio
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preferencial, introduzindo anisotropia no material. Esses processos contribuem
para a “antiplastificacdo” do polimero. Observa-se também na Figura 2.7 que
com um posterior tratamento térmico, evaporacdo do solvente residual, a

membrana sofre relaxamento e sofre plastificagao. [16]

Volume Especifico
Volume Especifico

] ]
> >

Temperatura : ' 3
p Tg, Tg Temperatura

(a) (b)

Figura 2.6 Diminuicdo da T4 e variagdo do volume especifico de um polimero

Tg, Tg;

com a adicao de um agente de baixa massa molar. (a) efeito do
plastificante, (b) efeito do antiplastificante. Em (1), curva do
polimero sem agente; em (2) curva do polimero com agente. Tg1e
T4 2 s&o, respectivamente, as temperaturas de transi¢cdo vitrea para

o0 material sem e com agente de baixa massa molar.

O efeito do antiplastificante, em um polimero, depende do tipo e da
quantidade de antiplastificante utilizado, bem como da magnitude da transi¢céo
secundaria e da sua capacidade de ser eliminada pela adicdo do
antiplastificante. Com o aumento da quantidade de antiplastificante, dentro da
regidao de antiplastificagdo, o modulo e resisténcia a tragcdo aumentam,
enquanto a resisténcia ao impacto e a elongagdo diminuem. Quantidades
maiores de antiplastificante podem provocar o efeito de plastificagdo comum.
Deste modo, um aditivo pode agir como ambos, plastificante e antiplastificante,
para um polimero em fungdo da sua concentragdo. [15]

A Figura 2.8 ilustra a acdo de agente que podem atuar de forma a
plastificar e/ou antiplastificar um determinado material. Quando um

determinado agente plastificante é adicionado no poliestireno ele tende a
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ocupar a regidao de maior volume livre que se encontra nos finais das cadeias
(posigao 1). Quando os finais das cadeias ja estdo com o agente plastificante, a
regido emaranhada apresenta maior volume livre, logo, a adicdo de mais
agente plastificante faz com que este passe a ocupar a citada regido (posigcéao
2). [17]

Evaporacao
do solvente Aquecimento
I ' \‘ Densificagao
. unidirecional Relaxamento |

Solugao concentrada (Gel) Filme anisotronico Filme isotropico

Figura 2.7 Representacdo esquematica do fendmeno de orientagdo e
relaxamento de um filme polimérico durante a evaporagao do

solvente e tratamento térmico respectivamente. [16]

Figura 2.8 Modelo de (a) PS de alto peso molecular com agente plastificante e

(b) PS de baixo peso molecular com agente plastificante. [17]

Quando o agente plastificante ocupa a posicdo 1 ele da origem a

estrutura de gel, antiplastificando o poliestireno. Porém, ao se adicionar mais
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plastificante, ele passa a ocupar a posi¢cao 2, aumentando o volume livre do
polimero, plastificando o poliestireno. [17]

Em amostras de poliestireno de alto peso molecular, como mostrado na
Figura 2.8 (a), cerca de 1% do volume livre estd associado aos finais de
cadeia, enquanto que as amostras de poliestireno de baixo peso molecular,
como mostrado na Figura 2.8 (b), apresentam cerca de 80% do volume livre
associado com os finais de cadeia. Assim, as amostras de poliestireno com alto
peso molecular ndo apresentam efeitos de antiplastificacdo, mas sim efeitos de
plastificacdo. As amostras de poliestireno com baixo peso molecular
apresentam efeitos de antiplastificacdo, porém, com a adicdo de mais agente
plastificante ele aumenta seu volume na posicédo 2 e o polimero é plastificado.
[17]

Anderson [15] mostrou que ao se misturar um antiplastificante a um
polimero, caso o tamanho médio dos dominios dispersos seja menor ou igual
ao diametro médio dos volumes livres vazios, o antiplastificante preenchera
primeiramente esses espacos. Ao se adicionar maiores quantidades de
antiplastificante, o tamanho médio do dominio aumenta e o antiplastificante
passa a ocupar posigdes ao longo da estrutura do polimero.

Como visto no exemplo de plastificagdo - antiplastificagdo no
poliestireno, a ocorréncia da antiplastificacdo em polimeros depende da massa
molar e concentragdo do antiplastificante. Esses resultados suportam a
hipotese que o fendmeno pode ser atribuido ao efeito dos finais de cadeia. O
antiplastificante inicialmente preenche os vazios menores nos finais de cadeia.
A mobilidade dos finais de cadeia fica restringida, resultando, assim, em
modulos e resisténcia mais elevados que geralmente sdo acompanhados de
fragilizacdo do polimero. [15]

A ocupacédo de posigdes ao longo da estrutura do polimero representa
agregados do antiplastificante em altas concentragdes, onde ocorre separagéo
de fase. Em polimeros com significativa mobilidade da cadeia principal como o
policarbonato, a ocupacéao destas posi¢coes pode levar a antiplastificacéo. [17]

Ensaios fisicos e medidas de densidade demonstram que o mecanismo

antiplastificagdo deve-se a uma das seguintes hipoteses: [15]
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1. Diminui¢ao do volume livre ao se adicionar o antiplastificante;

2. Eliminacao de relaxagdes secundarias;

3. Ocorréncia de interagcdes entre polimero e antiplastificante, criando
impedimento estérico e diminuicdo da mobilidade de segmentos do
polimero, envolvendo principalmente grupos polares;

4. Redugao de mobilidade do antiplastificante.

2.10. Variacéo da Ty do Polimero com a Presenca de Solvente

Um meétodo bastante usual para estudar o efeito de um solvente na Tg

de um determinado material é através da Equacao de Fox (Eq. (2.1)). [18]

1 W, N W,

oW W (2.1)
Tg Tg, Tg,

onde Ty é a temperatura de transicdo vitrea do material com o solvente, w1 € a
fracdo em peso do primeiro componente com temperatura de transi¢cao vitrea
Tq1 € w2 € a fragdo em peso do segundo componente com temperatura de
transicao vitrea Tg.

Relacionando-se o indice 1 ao polimero e o indice 2 ao solvente pode-se

substituir w4 por 1-w, na Equacéo (2.1) e obter a Equacgao (2.2)

i".lzw(l_lj (2.2)
Tg Tg, \Tg, T,

Como Tg4 e w, s&o inversamente proporcionais, ao se tragar um grafico
de T4 contra w» observa-se que a Ty do sistema tende a diminuir linearmente

com o0 aumento da concentragao de solvente.
2.11. Estudo da Cinética de Reticulacédo por DSC

Um estudo de DSC com diversas taxas de aquecimento permite
determinar a cinética de reticulagdo sem o conhecimento exato do mecanismo

de reacao do material. [19,20]
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Pode-se afirmar que quando um pico é observado em uma curva de

DSC ocorre uma transformagéao representada por (2.3):

B—->C+AH
k (2.3)

onde B é o material antes da transformacao, C € o material apds a converséo,
k é a constante de velocidade da reacido e AH é a entalpia envolvida na reacéo.

Ao estudar a cinética quimica de um determinado material o objetivo &
determinar a taxa de conversao de um determinado material B em relagdo ao
tempo ou a temperatura. Assim taxa de variacdo da fragdo consumida do
material de partida (a) em fungdo do tempo pode ser descrito pela Equagao
(2.4): [6]

da _ k(1-a)"

dt (2.4)

onde n é a ordem de reagao, k é a constante de velocidade, da/dt é a derivada
primeira de a em relagdo ao tempo e a € a fragdo consumida do material de

partida que pode ser expressa pela Equagao (2.5):

m,—m
my —my (25)

a =

onde ms € a massa inicial do material de partida, m € a massa no tempo t e ms

€ a massa final.

A relacdo de Arrhenius demonstra que a constante de velocidade de

reacao depende da temperatura conforme a Equacao (2.6): [6]

E
k(T) = Aexp(— 2 j
RT (2.6)
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onde A é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativagdo da reacdo, R é a
constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta em Kelvin.

Combinando-se as Equacgdes (2.4) e (2.6) obtém-se a Equagao (2.7): [6]

(2.7)

Esta equacgédo possui trés graus de liberdade, ou seja, trés variaveis,
sendo uma variavel independente, t; duas variaveis dependentes a e T, trés
constantes desconhecidas A, E; e n e a constante universal dos gases, R. Para
resolver esta equacao, e encontrar os valores das variaveis, deve-se manter
uma delas constante ou entdo correlaciona-la com outra variavel durante o
processo da reacao. [6]

Em uma analise de DSC convencional, a temperatura varia linearmente

com o tempo seguindo a relacéo (2.8): [6]

T-T(0)= Bt
(2.8)
sendo
dT
ﬁ -
dt (2.9)

onde T é a temperatura de analise, T(0) é a temperatura inicial, t € o tempo e f8

€ a razao de aquecimento.

Além disso, a taxa de reacdo, da/dT, esta diretamente relacionada com a

razao de aquecimento de acordo com a Equacao (2.10): [6]

do da dT E
= Aexp| ——2 |[(1-a)"
exp[ RTJ( a)

dt dT dt (2.10)
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Substituindo a Equacgao (2.9) na (2.10) obtém-se a Equacao (2.11): [6]

da E
92 _ pexpl——2 |(1—a)"
e eXp[ RTJ( a)

(2.11)

Esta equacao sera utilizada para o estudo de cinética de reticulagao da
resina epoxi, uma vez que ela representa o formato tedrico da curva de DSC
que é utilizado para o estudo dinamico da cinética de reticulagdo. Os valores de
o sdo obtidos a partir dos valores das entalpias parciais, AHparcias Na

temperatura (T), de acordo com a Equacéo (2.12): [6]

AH

parcial
o =

AH (2.12)

Os valores de AHparcias € AH s&o obtidos da area sob a curva de DSC.

Esta metodologia assume que o calor envolvido em um determinado
intervalo de tempo é diretamente proporcional ao numero de moles reagidos
durante o mesmo intervalo de tempo. [6, 21] A taxa de reacdo € obtida pela
divisdo do termo dH/dT (variagao do fluxo de calor), a uma temperatura T, pela
entalpia total AH (Equagao (2.13)): [6]

da _ (dH /dT)
dT AH (2.13)

A Equacédo (2.11) pode ser reescrita na forma linear [Equacgéo (2.14)],
aplicando-se o logaritmo natural nos dois lados da equacéo. A Equacao (2.14)
pode ser resolvida a partir de uma regressao multilinear utilizando-se
In (B da/dT), -1/RT e In (1-a) como variaveis, que podem ser obtidas da curva

de DSC. Com isso, os valores de A, E; e n s&o encontrados. [13]

E
ln(ﬁ—j =InA-—2+nln(l-a)
RT (2.14)
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De posse da Equacao (2.14) e das varreduras dindmicas do material a
diferentes razdes de aquecimento € possivel conhecer os parametros
envolvidos na cinética de reticulagdo. Conhecendo-se estes dados é possivel

determinar o grau de reticulagao do material através da Equacgao (2.15). [6]

a =1-[1—(1—n).At.exp(-Ea/RT)]"/=™ (2.15)

Sabe-se que no inicio da reagdo de reticulagdo o processo € muito
rapido e desordenado, sendo dificil estabelecer qualquer parametro cinético
nesta fase, e no final da reagéo, poucos grupamentos ainda estdo por reagir e
novamente a descricdo dessa fase da reticulacdo ndo é representativa da
cinética como um todo. Com isso, os dados obtidos devem ser analisados
mantendo o inicio do estudo em 5% e o fim em 90% de conversao. [22]

Existem outros métodos que podem ser utilizados para o estudo da
cinética de reticulagdo de uma resina termofixa, como o método de Kissinger e
o método de Ozawa. Porém, a metodologia explanada anteriormente foi

utilizada por se mostrar bastante eficaz.

2.12. Andlise Termomecanica (TMA)

Em um experimento de TMA (Figura 2.9 (a)), a amostra € submetida a
uma carga, em geral constante, sendo monitorada a deformacéo desta, por
meio de uma sonda. O experimento pode ser conduzido em fungdo do aumento
da temperatura. Para aplicar a carga é utilizado uma sonda dotada de uma
ponta que pode assumir diversas formas, desde plana, em forma de cunha ou
arredondada como uma ponta. O sinal do TMA é medida com um sensor de
deslocamento de alta resolucdo que analisa se a ponteira da sonda, que fica
em contato com a amostra, penetra ou se eleva devido a expansao da amostra.
Areas de contato elevadas da ponteira com a amostra sdo utilizadas para
estudar a expansao da amostra; areas pequenas sao preferidas para estudar a
penetracao devido ao amolecimento da amostra. [1, 23-26] A analise de TMA

tem sido usada com muito sucesso para a determinacdo de algumas
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propriedades dos polimeros como a temperatura de transigdo vitrea [23, 24,
26], temperatura de amolecimento [23, 24, 27], coeficiente de expansao
térmica, grau de reticulagao [23, 24, 28] e medidas de graus de liberdade do
segmento polimérico entre duas regides de ligagao cruzada. [29]

Uma curva de TMA esquematica de um material que apresenta Tg4 e
ponto de amolecimento € ilustrada na (Figura 2.9 (b)), onde o ponto de
amolecimento é a temperatura acima da qual o material apresenta

movimentacao de fluxo liquido quando solicitado a uma tenséo.

Temperatura
Carga Transicéo de
l Expansdo Vitrea amolecimento
i / . : /
or — - A
Probe E v
s Penetragéo
Corpo de g
prova 4’
Suporte — ‘)
. 0 50 100 750
Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 2.9 (a) Representacdo esquematica do ensaio de TMA, (b) curva tipica

de TMA de um filme de embalagem. [1]

Embora seja possivel correlacionar o ponto de inflexdo na curva de TMA
com a temperatura de transi¢cao vitrea, essa correlagdo ndo é sempre valida.
Fatores como a carga aplicada e amostras semicristalinas podem influenciar o
ensaio. De qualquer modo, o ensaio € muito interessante para filmes finos,
sendo que estas andlises podem ser realizadas diretamente em filmes
aplicados em uma superficie metalica como é o caso do presente trabalho.

Na analise de materiais termoplasticos por TMA por penetragdo, é
possivel observar graficamente uma expansdo da amostra (elevacdo da
ponteira) antes do material atingir a Tg. Acima desta temperatura a ponteira
passa a penetrar na amostra. Na analise de um termofixo, é possivel observar
a expans&o da amostra antes e depois da Ty do material. [25] Porém, ao se

estudar materiais passiveis de reticulacdo, mas que nao apresentam elevada



24

densidade de reticulacdo € possivel observar expansdo antes da Ty e
penetracdo apos esta temperatura; observa-se ainda uma temperatura acima
da Tg4 a partir da qual o material comega a amolecer e a penetragdo da ponteira
no material se da de forma mais acentuada.

Pode-se utilizar o TMA para acompanhar a reticulagdo de um
determinado material através do aumento da sua T4 devido o aumento do grau
de reticulacdo. [23, 24, 28] A temperatura de transicdo vitrea de um polimero
esta relacionada a mobilidade de trechos da cadeia principal que envolvem
aproximadamente de 10 a 20 atomos de carbono. Se, em um material
reticulado, a distancia entre os pontos de reticulagdo for inferior ao
comprimento critico para a transicdo vitrea ocorrera um aumento na
temperatura de transicdo vitrea devido ao aumento na restricdo da
movimentacdo molecular das cadeias poliméricas. Se, por outro lado, a
distancia entre os pontos de reticulagdo forem maiores do que o comprimento
critico, pouco efeito sera observado sobre a T4. No caso de materiais passiveis
de reticulagdo com distancia entre os pontos de reticulagcdo abaixo de
aproximados 20 atomos de carbono € possivel estudar o grau de reticulagao do
material pela analise do comprimento e da inclinagédo da regido de platd situada
entre a Tge a temperatura de amolecimento. Neste caso, a inclinagéo do platé
em relacdo a horizontal tendera a diminuir e o comprimento do platé tendera a
aumentar com o aumento do grau de reticulacao.

Existem outros estudos em que a analise de TMA pode ser utilizada
fazendo-se certos ajustes no equipamento. Um exemplo é o estudo do
inchamento de um determinado material por solvente, agua, etc. Isto pode ser
feito através do acoplamento de uma célula que permita que o corpo de prova
fiqgue quase totalmente submerso no liquido e a ponteira do TMA fique sobre a
superficie do material. Com isto, pode-se determinar a expansao do material
com o tempo devido ao inchamento do mesmo. [30]

Enquanto muitas técnicas (DSC, DMTA, etc) séo utilizadas para o
estudo da regido de transicao vitrea dos materiais, a técnica de TMA oferece
uma vantagem muito grande sobre elas. O TMA possibilita medir, na superficie

do produto final, as propriedades termomecéanicas dos materiais poliméricos
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que sao utilizados como revestimento, [25] como é o caso do fio cementavel
estudado no presente trabalho. A analise de TMA também tem a vantagem de
permitir determinar com precisdo e grande sensibilidade a temperatura de

amolecimento dos materiais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os materiais que foram objetos de estudo deste trabalho sdo materiais
comerciais fornecidos pela empresa PPE Fios Esmaltados. Estes materiais s&o
dois esmaltes cementaveis, um a base de poliéster modificado e outro de base
epoxi. O poliéster é hidroxilado, contendo 2 % de grupos hidroxila responsaveis
pelo processo de reticulacdo. O esmalte epdxi € a base de um componente,
portanto, os compostos reativos somente reagem apdés uma determinada
temperatura. O esmalte epdxi € normalmente armazenado em freezer. As
Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam as principais caracteristicas dos esmaltes a base

de poliéster e epodxi, respectivamente.

3.1.1. Esmalte a Base de Poliéster

A resina de poliéster utilizada contém 2% de grupos hidroxilas em
massa. A quantificagdo dos mesmos foi feita através da reagdo do grupo
hidroxila com o anidrido acético com posterior titulacdo do acido acético de
acordo com a norma ASTM D 4274-5. A resina de poliéster € composta
principalmente por acido tereftalico, anidrido ftalico, etileno glicol, propileno
glicol e glicerol em uma mistura de xilol (diluente)/cresol (solvente) com relagéo
70:30. A Tabela 3.1 ilustra os requisitos técnicos do esmalte a base de poliéster
utilizado no presente trabalho.

Este material € passivel de reticulagdo, porém, a densidade de
reticulagdo nao € elevada, devido a baixa concentracédo de grupos hidroxilas.
Estes grupos sao responsaveis pela possibilidade da formagdo de ligagbes
cruzadas. Suas reticulagcbes se encontram distantes umas das outras mais de
20 atomos de carbono. A baixa densidade de reticulagao e a elevada distancia
entre elas fazem com que, mesmo depois de totalmente reticulado, o material
apresente caracteristicas de um material borrachoso. A reticulagdo deste

material ocorre por um processo de transesterificacdo e o mesmo pode ser
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ativado por temperatura. O Processo de transesterificacao pode ser ativado a

170°C, porém, ocorre preferencialmente acima de 180°C. Para efeito de

quantificacao da reticulacéo, é conhecido que 1 hora a 180°C é suficiente para

que uma pelicula fina deste material atinja reticulagdo maxima.

Tabela 3.1 Principais caracteristicas do esmalte de poliéster cementante

com 2% de grupos hidroxilas utilizado no trabalho.

PROPRIEDADES . .
DADE MIN MAX  DE ENSAIO
Teor de Solidos (2g/2h/200°C) % 19 21 ME 3044
Viscosidade a 25°C (Brookfield ASTMA D
. MPa.s 800 1200
LVF spindle 3/60 rpm) 3288
Teor de 4gua % - 0,2 NBR 5758
Teste de Lamina (O material deve
apresentar uma pelicula sem
- Sem gel ME 3063
pontos que representam presencga
de gel)
Solvente Aromatico 17 23
Teor de - ASTM E
Acido Cresilico % 27 33
Solventes 260
Fenol 27 33

Este esmalte é utilizado como a camada polimérica externa do fio que

tem como base um poliésterimida.

3.1.2. Esmalte de Base EpoOxi

Este esmalte é utilizado como “over” em dois tipos de fios cementaveis,

um que tem como “base” um poliuretano, e outro que tem como “base” uma

poliésterimida. A Tabela 3.2 ilustra os requisitos técnicos do esmalte a base de

epoxi utilizado no presente trabalho.
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Como o material apresenta caracteristicas de um material sélido, rigido
apdés a reticulacdo, pode-se dizer que este material apresenta elevada
densidade de ligagdo cruzada e pequena distancia entre os pontos de
ramificacdo. Mesmo a baixas temperaturas (80°C) o epdxi sofre reticulacao,
porém, o processo € extremamente lento. O processo de reticulagdo deste
material comeca a ser consideravel quando solicitados a temperaturas acima
de 120°C.

Tabela 3.2 Principais caracteristicas do esmalte a base de epdxi.

PROPRIEDADES . .
DADE MIN MAX  DE ENSAIO

Teor de Solidos (29/2h/200°C) % 19 21 ME 3044
Viscosidade a 25°C (Brookfield ASTMA D
. MPa.s 800 1200
LVF spindle 3/60 rpm) 3288
Teor de 4gua % - 0,2 NBR 5758

Teste de Lamina (O material deve

apresentar uma pelicula sem

- Sem gel ME 3063
pontos que representam presenca
de gel)
Solvente Aromatico 17 23
Teor de . ASTM E
Acido Cresilico % 27 33
Solventes 260
Fenol 27 33

3.2.Precipitagdo da Resina de Poliéster

A fim de determinar a T4 da resina de poliéster por DSC com a menor
presenca de solvente possivel e com garantia do material ndo estar reticulado
foi feita a precipitacdo da resina do poliéster.

Foram misturados sob agitagcdo constante volumes iguais de THF e do
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esmalte de poliéster. Posteriormente, esta mistura foi gotejada lentamente em
um volume dez vezes maior de metanol sob agitacdo. O precipitado resultante
foi isolado e seco por 24 horas a temperatura ambiente. O sdlido obtido deste
processo foi novamente dissolvido em THF (5% de THF) sob constante
agitacao por 120 horas. Com isso, o material novamente foi filtrado e seco por
24 horas. Este processo foi realizado quatro vezes até a obtencdo do
precipitado na forma de po6. Depois da obtencéo deste pd, o mesmo foi mantido

em estufa por 24 horas a 70°C sob vacuo de 85 MPa.

3.3.Filmes das Resinas Cementaveis

Para a realizacdo dos ensaios de TMA e de DMTA foi necessaria a
preparacao de filmes para serem utilizados como corpos de prova. Estes foram
preparados através da secagem dos esmaltes, sobre um papel aluminio, em
estufa a determinado intervalo de tempo e temperatura. Os tempos e
temperaturas de preparacao destes filmes sédo explicitados junto das técnicas

de caracterizagao.

3.4.Fios com Velocidades de Producéao Diferente

Com o propdsito de verificar a influéncia do grau de reticulagcdo e da
quantidade de solvente da pelicula cementante através de ensaios mecanicos,
térmicos e termomecanicos no produto final (fio), foram produzidos fios a cinco
diferentes velocidades (11; 12,5; 14; 15,5 e 17 m/min). Cada fio passou dentro
de um forno sob um gradiente de temperatura. Neste gradiente de temperatura,
os primeiros metros do forno realizam o pré-aquecimento da pelicula, a regido
posterior é a primeira zona de aquecimento e os metros finais sdo a segunda e

ultima zona de aquecimento.

3.5.Técnicas de Caracterizacao

3.5.1. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com o intuito de se determinar a
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temperatura de transicao vitrea das resinas de poliéster e epoxi, e obter dados
de variagao de entalpia por temperatura que auxiliem no estudo da cinética de
reticulacado das resinas.

As medidas de DSC foram realizadas com um DSC Q100 da TA
Instrument. A massa das amostras, em teor de soélidos, foi mantida entre 5 e 10
mg, e as analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio sob fluxo
constante de 50 mL/min.

As amostras de epodxi foram preparadas colocando-se o esmalte em
panelas herméticas de aluminio e posteriormente acondicionas por 24 horas a
uma temperatura entre 5 - 10°C. Posterior a este acondicionamento, as tampas
das panelas foram furadas, para a eliminacédo dos solventes durante a analise,
e levadas ao DSC.

Para a anadlise da resina de poliéster, as amostras foram preparadas
com o material precipitado. Para tal, 5 - 10 mg do material foram colocados em
panelas de aluminio e mantidas por 24 horas a uma temperatura entre 5 -
10°C. Somente apds este acondicionamento € que foram realizadas as
analises de DSC.

As variaveis relacionadas com a cinética de reticulagdo do epdxi foram
obtidas a partir de varreduras dindmicas de 30 a 300°C com razao de
aquecimento de 5; 10; 15 e 20°C/min. Porém, antes de realizar estas
varreduras, as amostras de epdxi foram submetidas, numa primeira corrida, a
um aquecimento a 10°C/min de 30°C até 120°C e mantidas nesta temperatura
por 5 minutos com o fim de eliminar qualquer histéria térmica e garantir que
todas as amostras estivessem em iguais condi¢des antes do inicio da analise.
Nestas condigdes a pré-reticulagdo da resina é de aproximadamente 2%. Uma
vez que os dados referentes a baixas taxas de reticulagdo foram
desconsiderados para o estudo da cinética de reticulagdo, este tratamento foi
considerado adequado. Com isso, as amostras foram resfriadas a 10°C/min de
120 até 30°C e a partir dai elas foram submetidas as varreduras a diferentes
taxas de aquecimento ja citadas.

A razdo de aquecimento utilizada com a amostra de poliéster foi de

10°C/min, e as varreduras dindmicas foram realizadas de 30 a 200°C. A
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estabilizacao das amostras foi realizada aquecendo-se a amostra a 10°C/min
de 30 até 170°C e mantida a esta temperatura por 5 minutos. Como o processo
de reticulacao por transesterificacdo ocorre preferencialmente acima de 180°C,
possiveis pré-reticulagdbes do poliéster nas condicbes citadas foram
desconsideradas. Posterior a este tratamento as amostras foram resfriadas a
10°C/min de 170 até 30°C para que se desse inicio a varredura.

A determinacdo da Ty dos materiais por DSC foi realizada através da
determinacdo da Ty onset das curvas obtidas a taxa de aquecimento de
10°C/min.

3.5.2. Analise Termomecéanica (TMA)

Foi utilizado um equipamento de analise térmica TMA-50 da Shimadzu.

Foram realizadas analises com o intuito de estudar dois tipos de
respostas, (i) a influéncia do solvente residual e (ii) o efeito da reticulagdo nas
propriedades termomecanicas.

As amostras (filmes) preparadas em laboratério de poliéster e de epoxi
foram obtidas a partir da secagem dos esmaltes. Depois da obtencdo dos
filmes, com espessuras entre 30 e 70 uym, e entre 100 e 250 ym para o
poliéster e o0 epoxi respectivamente, estes foram cortados em dimensdes
préximas de 10 x 5 mm para a posterior analise.

Para o estudo da influéncia do solvente residual, a preparagcao dos
filmes de poliéster foi realizada através da secagem do esmalte a uma
temperatura de 80°C por tempos de 25, 60 minutos e 24 horas. Para o epdxi, a
resina também foi mantida a 80°C, porém as amostras apresentadas no
trabalho foram mantidas por 25 minutos e 24 horas. A temperatura de secagem
de 80°C foi escolhida por possibilitar a obtengdo de filmes de poliéster e de
epoxi, respectivamente, sem reticulagdo e com reticulacao inferior a 10%.

Quando o intuito da analise foi de estudar a influéncia da reticulagéo nas
propriedades termomecanicas, os filmes de poliéster e de epdxi foram
preparados a uma temperatura de 140°C por 3 horas e por mais 14 horas sob
vacuo de 85 MPa. Estes valores de temperatura e do tempo de secagem foram

escolhidos como aqueles em que o material apresentaria uma pequena
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quantidade de solvente residual, e com possibilidade de sofrer reticulagcédo
quando solicitado termicamente. Um resumo das temperaturas de tratamento

dos filmes adotadas € apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Temperaturas e tempos de tratamento das amostras de poliéster e

epoOxi empregadas nas analises de TMA.

Material Estudo Temperatura (°C) | Tempo (h)
0.42
Influéncia do
80 1
solvente residual
24
Poliéster
Efeito da reticulacao 140 3
nas propriedades + +
termomecanicas 140 (vacuo 85MPa) 14
Anci 0.42
Influéncia do 80
solvente residual 24
Epoxi
Efeito da reticulagao 140 3
nas propriedades + +
termomecanicas 140 (vacuo 85MPa) 14

A regido de contato da ponteira do TMA (didmetro de 0,5 mm) com a
amostra possui uma area de 0,78 mm?. No estudo da influéncia do solvente
residual, a carga aplicada durante a analise foi de 1 g, enquanto no estudo para
determinar o efeito da reticulagado nas propriedades termomecanicas a carga foi
de 10 g. Em ambos os estudos, a taxa de aquecimento foi de 20°C/min e o
fluxo de nitrogénio mantido em 20mL/min.

Os intervalos de temperatura utilizados para o estudo da influéncia do
solvente residual para os filmes de poliéster e de epdxi foram, respectivamente,
de 25°C até 180°C e de 25°C até 120°C, salvo algumas exceg¢des aplicadas
em algumas corridas para acentuar o efeito do tempo e da temperatura na
reticulacdo e/ou eliminagdo do solvente da amostra. No estudo do efeito da

reticulacdo nas propriedades termomecanicas, os intervalos de temperatura
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foram de 25°C até 180°C e 25°C até 250°C para os filmes de poliéster, e de
25°C até 300°C para os filmes de epoxi. Nas analises realizadas com os fios
produzidos pela empresa PPE Fios Esmaltados as cinco diferentes velocidades
de producgao, a carga aplicada foi de 5 g sob fluxo de nitrogénio mantido em
20mL/min, e o intervalo de temperatura utilizado foi de 25°C até 250°C. Um

resumo dos parametros das analises de TMA ¢ apresentado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Parametros das analises de TMA das amostras de poliéster e epoxi.

_ Intervalo de Carga | Fluxo de Ny
Material Estudo ,
Temperatura (°C) | (9) (mL/min)
Influéncia do
25 até 180 1 20
solvente residual
Poliéster
Efeito da reticulagao 25 até 180
nas propriedades 10 20
termomecanicas 25 ate 250
Influéncia d
nuencia do 25 até 120 1 20
solvente residual
Epoxi
Efeito da reticulacao
nas propriedades 25 até 300 10 20
termomecanicas
e Efeito da reticulagéo
io
) nas propriedades 25 até 250 5 20
cementavel .
termomecanicas

No caso das analises realizadas diretamente nos fios, a ponteira foi
posicionada de forma que a parte plana desta tocasse a camada de esmalte.
Isso foi necessario devido ao formato do fio que ocasionava o escorregamento
da ponteira. A Figura 3.1 esquematiza a regiao de contato da ponteira utilizada
para o ensaio do esmalte diretamente no fio redondo (fios com didmetro de 1

mm ou menos foram ensaiados).
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Ponteira do TMA

Regido de contato
da ponteira do TMA
utilizado para os
ensaios com fios

Regi&do de contato
da ponteira do TMA
para ensaios com

> filmes finos

Fio Cementavel «—

Base de apoio das
amostras do TMA

Figura 3.1 Esquematizacdo da regido de contato utilizada nos ensaios de TMA

com fios.

3.5.3. Anadlise Termo Dinamico-Mecanica (DMTA)

A analise de DMTA foi realizada em um equipamento de DMTA da
marca TA Instruments, modelo Q800. O modo de solicitagdo dinamico-
mecéanica utilizada foi o de tracdo em filmes, apenas para filmes de poliéster
com dimensdes de ordem de 15x7x0,8 mm®. A taxa de aquecimento, a
frequéncia e a amplitude maxima utilizadas foram de 3°C/min, 1Hz e 15 um,
respectivamente. O intervalo de temperatura utilizado foi de 30°C até uma
temperatura onde o filme colapsou.

Através destes ensaios foram obtidos graficos do moddulo de
armazenamento (E’), do modulo de perda (E”) e da tangente de perda (tan d)
em funcao da temperatura.

Os filmes de poliéster utilizados para a realizacdo da analise foram

preparados de trés formas distintas:

1. Filme sem reticulagdo com o minimo de solvente possivel através
da secagem do esmalte em estufa a vacuo em varias etapas,
sendo 3 dias a 80°C, 5 dias a 120°C, 7 dias a 90°C e por fim por
mais 3 dias a 140°C. A pressao reduzida da estufa foi mantida a
85 MPa.

2. Filme sem reticulagdo, porém, com uma certa quantidade de
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solvente, através da secagem do esmalte em estufa por 3 dias a
80°C seguido de mais 7 dias a 120°C.

3. Filme reticulado através da secagem do esmalte em estufa por 3
dias a 80°C seguido por mais 5 dias a 160°C e finalmente por
mais 3 dias a 180°C sob vacuo de 85 MPa.

3.5.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A referida técnica foi utilizada para determinar:

1. As temperaturas de degradacéo das resinas epoxi e de poliéster;

2. A quantidade de solvente residual presente nos fios preparados a
diferentes velocidades pela PPE Fios Esmaltados;

3. A quantidade de solvente presente nos filmes utilizados nos
ensaios de TMA e DMTA;

4. A perda de solvente dos filmes em cada ciclo de analise de TMA
através da andlise de TGA destes filmes com os mesmos
intervalos de temperatura utilizados nos ensaios de TMA.

5. Qualitativamente, o grau de reticulagdo da pelicula de
revestimento dos fios de base poliéster através da quantidade de

residuo obtido apds a degradacédo do material.

Foi utilizado um analisador térmico TGA Q50 da TA Instruments, com
uma razao de aquecimento de 20°C/min sob um fluxo de nitrogénio de 40 e
60 mL/min na referéncia e na amostra, respectivamente. Nos casos de 1 a 3,
as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente (25°C) até 1000°C. No
caso 4, foram respeitados os intervalos de temperatura utilizados nas analises
de TMA.

A determinagdo qualitativa do grau de reticulacdo da pelicula de
revestimento do fio cementavel de base poliéster foi feita através de corridas de
25°C até 1000°C. As amostras foram obtidas através da raspagem da pelicula
polimérica de cada fio produzido as velocidades de 11; 12,5; 14; 15,5 e 17

m/min.
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3.5.5. Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no Infravermelho
(FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o intuito de obter dados que auxiliem
na determinacdo da estrutura quimica dos materiais comerciais utilizados, e
observar a possibilidade de acompanhar o grau de reticulagao destes por meio
das mudancas no seu espectro de infra-vermelho ocasionadas devido as
reacdes de ligacdo cruzada.

Os espectros foram obtidos em um espectrdmetro da Perkin Elmer,
modelo Spectrum 1000.

As amostras de epoxi foram preparadas em pastilhas de KBr numa
proporgao de 1:10. Estas amostras foram obtidas através da raspagem dos
filmes com e sem reticulacdo do material que foram previamente preparados
através da secagem do esmalte a determinados intervalos de tempo e
temperatura. O filme sem reticulagao foi preparado com a secagem da resina a
uma temperatura de 80°C por 24 horas, € o filme reticulagao foi preparado com
as mesmas condi¢des citadas, com um posterior tratamento térmico do fiime a
140°C por 14 horas mais 140°C por 14 horas sob vacuo de 85 MPa.

No caso do poliéster, foi possivel preparar e desprender um filme fino do
papel aluminio sobre o qual ele foi seco. A preparacao deste foi feita com a
secagem do esmalte em estufa a uma temperatura de 80°C durante 3 dias,
sendo portanto, uma amostra do material sem reticulagdo. Para a obtencéo do
espectro do material reticulado este filme foi mantido a 180°C por 30, 60 e 90

minutos e 48 horas.

3.6.Propriedades Mecanicas

Foram preparados corpos de prova (bobinas) com os fios de base
poliéster produzidos nas seguintes velocidades: 11; 12,5; 14; 15,5 e 17 m/min.
O fio, com a base e a camada cementante, utilizado na preparagcao destas
bobinas apresentavam um didmetro de aproximadamente 1 mm. O didmetro
interno e externo das bobinas preparadas eram de 6 e 8 mm, respectivamente.

Estes corpos de prova tiveram sua camada cementante ativada termicamente
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em estufa a 170, 180 e 190°C por tempos de 30, 60 € 90 min a fim de se obter
bobinas com espiras coladas devido a reticulacdo do material. Como as
bobinas foram solicitadas a diferentes tempos e temperaturas, elas
apresentaram diferentes graus de reticulagao.

Posterior a estes tratamentos térmicos, as bobinas foram submetidas a
quatro tipos de solicitagbes mecanicas, sendo (i) um tipo de solicitagdo de
rasgamento da camada colante, (ii) outro tipo de rasgamento, (iii) ensaio de
flexdo e (iv) ensaio de tragdo. Todos os quatro tipos de ensaios foram
realizados em um equipamento Instron, modelo 5569 com uma célula de carga
de 500N.

Estes ensaios especificos ndo apresentam normas para serem
seguidas. Porém, normas de ensaio de tracdo ASTM D 638 e de flexdo ASTM
D 790 para corpos de prova injetados foram utilizadas a fim de auxiliar na
determinacdo das velocidades dos ensaios e da distancia dos suportes no
ensaio de flexdo. Para tal, a espessura da amostra foi considerada como o
didmetro do fio, ou seja, 1 mm.

O objetivo da realizacdo destes ensaios foi o de encontrar o melhor
método de ensaio mecanico e estudar a influéncia do tempo e da temperatura

na eficiéncia da colagem das espiras das bobinas.

Ensaio de Rasgamento em Bobinas 1

A velocidade do ensaio utilizada neste tipo de ensaio foi de 50 mm/min.
Na Figura 3.2 estdo apresentadas imagens do corpo de prova antes de

comegar o ensaio.

Figura 3.2 Corpo de prova no inicio do ensaio de rasgamento 1 da camada

cementante.
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Na Figura 3.3 é apresentada uma imagem do corpo de prova em um

determinado instante do ensaio.

Figura 3.3 Corpo de prova durante o ensaio de rasgamento 1 da camada

cementante.

Para a obtencdo de dados que fossem confiaveis, foram ensaiados 9

corpos de prova de cada um dos tratamentos térmicos mencionados.

Ensaio de Rasgamento em Bobinas 2

Neste tipo de ensaio, uma das extremidades foi mantida fixa por um
dispositivo (sera detalhado mais adiante) criado para ensaio de tracdo em
bobinas e a outra ponta do fio foi tensionada.

A velocidade do ensaio utilizada neste tipo de ensaio também foi de 50
mm/min. Na Figura 3.4 estdo apresentadas imagens do corpo de prova antes

de comecar o ensaio.

Figura 3.4 Corpo de prova no inicio do ensaio de rasgamento 2 da camada

cementante.
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Na Figura 3.5 é apresentada uma imagem do corpo de prova em um

determinado instante do ensaio.

Figura 3.5 Corpo de prova durante o ensaio de rasgamento 2 da camada

cementante durante o ensaio.

Neste tipo de ensaio mecanico foram ensaiados apenas 3 corpos de

prova de cada um dos tratamentos térmicos mencionados.

Ensaio de Flexao

A velocidade do ensaio utilizada neste tipo de ensaio foi de 0,5 mm/min,
e a distancia entre os suportes foi de 16 mm. Na Figura 3.6 estdo apresentadas

imagens do corpo de prova antes de comegar o ensaio.

Figura 3.6 Corpo de prova no inicio do ensaio de flexao.

Na Figura 3.7 é apresentada uma imagem do corpo de prova apds a

descolagem de uma das espiras, no final do ensaio de flexao.
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Figura 3.7 Corpo de prova no final do ensaio de flexdo com espira descolada.

Neste tipo de ensaio mecéanico foram ensaiados 6 corpos de prova de

cada um dos tratamentos térmicos ja citados.
Ensaio de Tragéo

A velocidade do ensaio utilizada neste ensaio foi de 5 mm/min. Na
Figura 3.8 estao apresentadas imagens do corpo de prova antes de comegar o

ensaio.

Figura 3.8 Corpo de prova no inicio do ensaio de tragao.

Na Figura 3.9 é apresentada uma imagem do corpo de prova apods a
descolagem de uma das espiras, no final do ensaio de tracéo.

Observa-se nas Figuras 3.4, 3.5, 3.8 e 3.9 que foi utilizado um
dispositivo para prender a bobina a garra da Instron. O dispositivo tem como
funcdo uniformizar a aplicagdo da tensdo na bobina e dessa forma possibilitar

que a mesma fosse tensionada como um todo.



42

Figura 3.9 Corpo de prova no final do ensaio de tragdo com espira descolada.

Este dispositivo foi preparado artesanalmente e foi feito da seguinte
forma: primeiramente, colocou-se uma rosca sem fim, centrada com o eixo do
corpo de prova, dentro da bobina por 5 espiras, e logo apds esta regido foi
revestida por epoxi.

Depois de preparado o dispositivo, este foi mantido por 48 horas a
temperatura ambiente para sofrer reticulagdo. E importante ressaltar que este
dispositivo apresentou uma vida util de aproximadamente 10 ensaios.

Neste tipo de ensaio mecanico foram ensaiados 4 corpos de prova para
cada uma das condi¢des de tratamento térmico citadas. Porém, dependendo
do local de ruptura da bobina, a regiao intacta da bobina que havia sido
ensaiada foi utilizada em outro ensaio. Isso s6 foi possivel porque ficou
comprovado pelos dados obtidos que a “nova” bobina apresentou dados de
forca menores e maiores do que aqueles obtidos em primeira instancia com a

bobina ndo solicitada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O termograma do segundo e terceiro aquecimento, assim como o

resfriamento entre estes, da amostra de poliéster é ilustrado na Figura 4.1.

0,2
0,1

0,0 +

Entalpia (W/g)
Endo

0,14

0,2 4

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4.1 Termograma de DSC do poliéster cementante.

Por meio da analise do termograma apresentado na Figura 4.1 foi obtido
o valor da temperatura de transicéo vitrea do material, Tqonset = 62°C. Observa-
se também que nenhum pico endo ou exotérmico foi observado,
impossibilitando o0 acompanhamento do processo de transesterificacdo por
DSC.

Na analise realizada com a resina epoxi, foi observado exatamente o
contrario, ou seja, nao foi possivel observar a variacdo da linha de base
relacionada a T4 do material, ficando evidente o pico exotérmico relacionado a
reacao de reticulagéo (“cura”) do material. A Figura 4.2 apresenta as curvas de
DSC para a resina epoxi, evidenciado os picos exotérmicos devido a reacéo de
reticulacao, obtidas com as taxas de aquecimento de 5; 10; 15 e 20°C/min.

Com os dados obtidos das curvas ilustradas na Figura 4.2 e com o

auxilio de um software estatistico (SAS — Statistical Analysis System) foram
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determinadas as variaveis A, E; e n apresentados na Equacgao 2.14. A Tabela

4.1 sumariza estes resultados

—5°C

Entalpia (W/g)
Endo

-—FF77
120 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatura (°C)

Figura 4.2 Picos exotérmicos obtidos com o DSC a diferentes taxas de

aquecimento da resina epoxi.

Tabela 4.1. Valores das variaveis obtidas com a utilizagdo da Equagéo 2.14

(pag. 22) e dos dados compreendidos entre 5 e 90% das areas dos

picos exotérmicos.

Aquecimento (°C/min) A (1/min) Ea (J/mol) n

5 0,28.10™ 116152 1,2
10 22,6.10" 134404 1,3
15 0,06.10™ 111107 1,1
20 0,98.10™ 123170 1,2
Média 5,98.10" 121208 1,2

Adicionando-se os valores médios de A, E; e n apresentados na Tabela
4.1 com determinados valores de tempo (em minutos) e temperatura (em
Kelvin) na Equagado 2.15 (pag. 23), pode-se obter o grau de reticulagdo do
epoxi sob tais condicbes de tempo temperatura. Exemplos numéricos destes

possiveis tratamentos com variagdo de tempo e temperatura estao
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apresentados na Tabelas 4.2

Tabela 4.2 Grau de reticulacdo do epdxi em diferentes tempos e temperaturas.
80°C  120°C 160°C 200°C
30 min 02% 12,8% 955% 100%
60 min 04% 23,6% 99,3% 100%
14 horas 5,6% 94,5% 100% 100%
1 dia 94% 98,6% 100%  100%
2 dias 17,7% 99,9% 100%  100%

Observa-se dos dados da Tabela 4.2 que o grau de reticulagao € muito
mais sensivel a variagao da temperatura do que do tempo.

Um fator muito importante que deve ser considerado a respeito da
determinacdo do grau de reticulagdo por meio do estudo de cinética via DSC
sao as possiveis influéncias que podem ter outros fatores sobre a reticulacao,
tais como a variagao da espessura do filme e presenca de solvente. Portanto,
este estudo pode ser utilizado para auxiliar na determinacdo do grau de

reticulacdo de possiveis produtos e ndo para a determinacao exata do mesmo.

4.2.Analises de TGA e TMA

Com as analises de TGA foi possivel, (i) obter as temperaturas de
degradacao das resinas de poliéster e epoxi, (ii) determinar a perda de solvente
dos filmes em cada ciclo de analise de TMA, (iii) determinar a quantidade de
solvente residual presente na pelicula polimérica dos fios produzidos com
diferentes velocidades determinando a perda de massa até a temperatura de
degradacgao da resina e, (iv) determinar o grau de pré reticulagdo da pelicula
cementante do fio através da comparagao da quantidade de residuo.

Aliando as técnicas de TGA e de TMA foi possivel simular os ciclos
térmicos da ultima e quantificar quanto de solvente residual foi perdido em cada
ciclo. Assim, foi possivel correlacionar a variagéo da T4, obtido pela técnica de
TMA, com a quantidade de solvente residual, obtido pela técnica de TGA,

experimentalmente.
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4.2.1. TGA de Filmes Finos de Poliéster e Epoxi

De acordo com a Figura 4.3 (a) e (b), observa-se que as temperaturas
de degradacéao do poliéster e do epdxi séo, respectivamente, de 320 e 280°C.
Estas temperaturas sdo obtidas no ponto em que a tangente da linha base

estabelecida pelo patamar superior da curva descola da mesma.
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Figura 4.3 Curvas de TGA das resinas de (a) poliéster e (b) epoxi.

4.2.2. TMA e TGA em Filmes Finos de Poliéster

Reprodutibilidade dos Ensaios de TMA em Filmes de Poliéster

Com o intuito de determinar a reprodutibilidade das analises de TMA
foram realizados ensaios com quatro amostras diferentes de um mesmo filme
de poliéster. As curvas obtidas estéo ilustradas na Figura 4.4. Os valores das
temperaturas de transicdo foram obtidos no ponto de cruzamento das
tangentes (T) e no inicio do processo (T;), tomado no ponto onde a curva
“descola” da tangente. A Tabela 4.3 sumariza os resultados.

Com os dados da Tabela 4.3 observa-se que a reprodutibilidade dos
ensaios € muito boa, e contempla ndo somente a variacdo devido a técnica de
TMA como também possiveis variacdes no corpo de prova, uma vez que cada

ensaio foi realizado com uma parte distinta de um filme polimérico.
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Figura 4.4 Curvas de TMA obtidas de um mesmo filme de poliéster repetidas

de modo independente.

Tabela 4.3 Valores de temperatura de inflexdo tomados no inicio do processo

(Ti) e no cruzamento das tangentes (T) da Figura 4.4.

Amostra Ti(1) (°C) T(1) (°C) Ti(2) (°C) T(2) (°C)
1 65,4 65,9 166,6 183,4
2 62,7 63,2 163.9 182.,9
3 57,2 62,8 166,2 191,3
4 63,8 64,9 162,6 179,7
Média 62+ 4 64+ 1 165+2 184 £5

Ensaio Ciclico de TMA em Filmes de Poliéster

Com o objetivo de estudar as mudangas de propriedades
termomecanicas, foram produzidas curvas sucessivas de TMA de filmes de
poliéster. Para isso, entre uma analise e outra a posigdo da ponteira foi
alterada, no mesmo corpo de prova.

A Figura 4.5 ilustra os ensaios de TMA de um filme que foi analisado
sucessivamente em cinco ciclos de aquecimento e resfriamento. E importante
ressaltar que antes da primeira corrida o filme nao estava reticulado. Observa-
se que apo6s cada ciclo térmico, o material se modifica devido a perda de

solvente e/ou reticulagdo. O processo revela as modificagdes nas temperaturas
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de penetragdo que ocorrem em fungdo do tratamento térmico. A Tabela 4.4

sumariza os resultados.
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Figura 4.5 Ensaios sucessivos de TMA em uma mesma amostra de poliéster.

Tabela 4.4 Valores de temperatura de inflexdo tomados no inicio do processo

(Ti) e no cruzamento das tangentes (T) da Figura 4.5.

Amostra Ti(1) (°C) T(1) (°C) Ti(2) (°C) T(2) (°C)

12 corrida 62,7 63,2 163,9 182,9

22 corrida 66,3 71,1 - -

32 corrida 67,2 68,8 189,9 2104

42 corrida 67,3 71,0 194,4 215,7

52 corrida 63,7 68,6 199,6 226,5
Média 65+2 69+3 = -

A temperatura da primeira transicado pode ser atribuida a temperatura de
transicao vitrea, apresentando valores muito proximos aos observados pelas
técnicas de DSC e DMTA. A temperatura de transicdo vitrea, tomada como
T(1) apresenta um aumento entre o primeiro e o segundo ciclos devido a perda
de solvente residual, permanecendo constante em torno de 70°C para os
demais ciclos.

A segunda transi¢ao importante T(2), esta relacionada a temperatura de
amolecimento do material. Como pode ser observado, a temperatura T(2) que

no primeiro ciclo ocorre ao redor de 164°C é dificil de ser determinada no
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segundo ciclo e aumenta significativamente para o terceiro ciclo (190°C),
aumentado ligeiramente para os demais ciclos, chegando a 199°C. O aumento
significativo entre o primeiro ciclo e os demais deve estar relacionado a perda
de solvente e a reticulacdo do material. Nos ciclos subsequentes o material
deve aumentar o grau de reticulagdo que provoca aumentos na temperatura de
amolecimento. Esse resultado demonstra que enquanto a primeira transicédo
(Tg) € muito afetada pelo solvente residual, a segunda transi¢gdo esta mais

associada a reticulagao do material.

Perda de Solvente Determinada por TGA

Com o objetivo de determinar quantitativamente a perda de solvente dos
filmes de poliéster durante a analise de TMA foram realizados ensaios de TGA
ciclicos com o mesmo intervalo de temperatura empregado nas analises de
TMA.

A Figura 4.6 ilustra os resultados de TGA ciclico realizados nas mesmas
condigdes do ensaio de TMA. Os resultados obtidos nos ensaios de TGA sao
sumarizados na Tabela 4.5.

Observa-se na Figura 4.6 que os 5 ciclos (intervalos) de temperatura
foram os mesmos empregados na analise de TMA de uma amostra que
possibilitou a obteng¢ao do grafico apresentado na Figura 4.5. Observa-se ainda
que a quantidade total de solvente residual presente no filme obtido a 320°C na
ultima corrida, é de aproximadamente 1,8%, e que quase todo o solvente
residual (1,44%) presente no filme é eliminado nas cinco corridas.

De acordo com o apresentado nas Tabelas 4.5 e 4.4, a primeira corrida
apresentou uma maior quantidade de perda de solvente (0,9%) e menor valor
de T4 (T(1)) igual a 63°C. As demais corridas apresentaram um valor médio de
Ty de 70°C e uma menor quantidade de perda de solvente. Isto vem
demonstrar que mesmo pequenas quantidades (1%) de solvente presente no
filme fino podem causar alteragcdes no valor da T4 da ordem de 7°C.

Uma caracteristica interessante que pode ser observada na Figura 4.5 é

a mudanga do angulo e do comprimento do platdé apos a Ty. Observa-se que
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com o aumento dos ciclos térmicos, o platd tende a se estender e seu angulo
de inclinagdo com a horizontal tende a diminuir. A principio, estas
caracteristicas poderiam estar relacionadas a quantidade de solvente e
principalmente a reticulagdo do material. Portanto, quanto maior o grau de

reticulagdo maior a resisténcia a penetracédo do material.

100,0
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Figura 4.6 Curva de TGA com a determinagao da perda de solvente nos ciclos
de TMA apresentado na Figura 4.5.

Tabela 4.5 Perda de solvente presente no filme de poliéster em cada ciclo de
temperatura de 40°C até 250°C.

Numero da corrida  Perda de solvente (%)

12 corrida 0,91
22 corrida 0,23
32 corrida 0,15
42 corrida 0,09
52 corrida 0,06

Total 1,44

Avaliagdo dos Ciclos Sucessivos de Aquecimento Sem Reticulagdo do

Poliéster

Como a resina de poliéster sofre reticulagcdo pelo processo de

transesterificacao preferencialmente acima de 180°C, foram realizadas corridas
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com ciclos de temperatura até 180°C. Na Figura 4.7 estao ilustradas as curvas

obtidas desta forma de analise, e os dados sao sumarizados na Tabela 4.6.
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Figura 4.7 Ensaios sucessivos de TMA em uma mesma amostra.

Uma caracteristica observada nesta analise € que apds a primeira
corrida, o material apresentou curvas com formas praticamente idénticas e que,
mesmo a primeira corrida, apresentou uma curva bem proxima das demais.

Estas caracteristicas sugerem que o fator que faz surgir e altera o
comprimento e inclinagdo do platd apoés a Tg numa analise de TMA € a

reticulagdo do material.

Tabela 4.6 Valores de temperatura de inflexdo tomados no inicio do processo

(Ti) e no cruzamento das tangentes (T) da Figura 4.7.

Corridas Ti (°C) T (°C)
12 corrida 62,1 64,4
22 corrida 65,1 66,2
32 corrida 61,8 64,2
42 corrida 65,6 67,0
52 corrida 66,2 67,7

Média 64 +2 66 +£2

Assim como observado anteriormente, mesmo pequenas quantidades de
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solvente residual na amostra atuam de forma a diminuir a Tg do material. Dos
dados da Tabela 4.6, temos que a T4 do poliéster € de aproximadamente 66°C,
valor um pouco inferior aquele encontrado na outra forma de analise com ciclos
térmicos até 250°C que foi de 69°C. Isso ja era esperado pois, comparando-se
os dados apresentados nas Tabela 4.5 e 4.7 € possivel observar que a
quantidade de solvente residual perdida em cada uma das cinco corridas até
180°C ¢ inferior do que nas cinco corridas até 250°C. Contudo, isto comprova
que havia uma maior quantidade de solvente residual remanescente no filme
ensaiado a ciclos térmicos de 180°C, o que resultou em um menor valor de Tq
observado.

Nesse experimento, uma quantidade menor de solvente residual é
eliminada em cada ciclo térmico de 180°C. Tal fato ocorre porque o ponto de
ebulicdo dos cresois é superior a 200°C e do fenol, que também esta presente
no sistema solvente, € de 181,7°C. Porém, apesar da eliminagdo de solvente
nos ciclos térmicos de 180°C (perda em massa de 0,26% no final da quinta
corrida) ser menor do que nos ciclos térmicos de 250°C (perda em massa de
1,44% no final da quinta corrida), a quantidade de solvente eliminada até a
temperatura de degradacao (1,8%) foi a mesma. Esse fator comprova que a
quantidade de solvente residual presente nos filmes, no inicio da analise, era a
mesma. A Figura 4.8 e a Tabela 4.7 ilustram, respectivamente, a curva e os

dados da perda de solvente do ensaio de TGA com ciclos térmicos até 180°C.
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Figura 4.8 Curva de TGA com a determinagao da perda de solvente nos ciclos

de TMA apresentado na Figura 4.7
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Comparando-se os dados das Tabelas 4.5 e 4.7, observa-se que a
diferenca apresentada entre as perdas totais de massa reflete a diferenca de
ponto de ebulicdo do solvente residual, em especial os cresois, 202 °C para o
m-cresol e p-cresol que sdo oOs principais cresois presentes no sistema

solvente.

Tabela 4.7 Perda de solvente presente no filme de poliéster em cada ciclo de

temperatura de 40 até 180°C.

_ Perda de solvente (%)
Numero da corrida

(40 - 180°C)
12 corrida 0,12
22 corrida 0,05
32 corrida 0,03
42 corrida 0,03
52 corrida 0,03
Total 0,26

Influéncia do Solvente Residual em Filmes Finos de Poliéster Obtido por TMA

Uma vez demonstrado que a reticulagéao do material € responsavel pela
mudanca no platd apos a T4, foram realizados ensaios em filmes com
diferentes quantidades de solvente residual para estudar o efeito deste fator na
curva obtida pela analise de TMA. A Figura 4.9 ilustra o efeito do solvente em
filmes preparados a (a) 80°C por 25 minutos, (b) 80°C por 60 minutos e (c)
80°C por 24 horas.

A Figura 4.10 ilustra a perda de solvente em cada ciclo realizado na
anadlise de TMA que resultou nos graficos apresentados na Figura 4.9.
Observa-se na Figura 4.10 (a), (b) e (c) que a perda total de solvente presente
no filme até a temperatura de 320°C é, respectivamente, de 56,4, 34,2 e
13,3%.



54

0 1° corrida
\\\ 2° corrida o —— 1° corrida
3° corrida —— 2° corrida
3° corrida
-104 —— 4° corrida
= 104
5 £
S
g 1
a -20 5 204
[ %
aQ o
g 7
w 0 -304
304
-40
(@) = (b)
T T T ! -50 T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

204

Espessura (um)

-304

(c)

T T T 1
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 4.9 TMA em filmes de poliéster preparados a (a) 80°C por 25 minutos,
(b) 80°C por 60 minutos e (c) 80°C por 24 horas.
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Figura 4.10 Curva de TGA com a determinagdo da perda de solvente nos ciclos
de TMA apresentado na Figura 4.9. Ciclos térmicos de (a) 80°C por
25 minutos, (b) 80°C por 60 minutos e (c) 80°C por 24 horas.
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A Tabela 4.8 relaciona a perda de solvente com a Tgonset Obtido por TMA

para os casos apresentados na Figura 4.9.

Tabela 4.8 Influéncia do solvente na T4 do filme de poliéster mantido por 25, 60
min e 24 horas a 80°C.

Temperatura/Tempo de Preparacéo dos Filmes

Numero : :
g 80°C / 25min 80°C / 60min 80°C / 24horas
a
. Tg onset Perda de Tg onset Perda de Tg onset Perda de
corrida
(°C)  Solvente (%) (°C)  Solvente (%) (°C)  Solvente (%)
12 corrida 40 52,49 43 29,37 65 8,36
22 corrida 67 1,97 68 2,11 68 1,53
32 corrida 70 0,56 69 0,68 69 0,62
42 corrida -~ = - 69 0,11 70 0,12

Correlacionando a quantidade de solvente residual presente nos filmes
até a temperatura de degradacao (320°C) com os dados da Tabelas 4.8 pode-
se construir outra tabela (Tabela 4.9) correlacionando a Tgonset dO poliéster de

acordo com a quantidade de solvente presente no filme.

Tabela 4.9 Influéncia do solvente na Ty do poliéster.

Quantidade em massa de solvente

T °C
g onset (°C) residual presente no filme (%)

40 56,4
43 34,2
65 13,3
67 3,91
68 4,83
68 4,94
69 2,72
69 2,04
69 3,41
70 1,94

70 2,79




56

Com os dados da Tabela 4.9 foi possivel determinar a influéncia da
quantidade de solvente na T4 do poliéster tracando-se uma curva (Figura 4.11)

da T4 em fungdo da quantidade de solvente residual presente no filme.
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Figura 4.11 Efeito do solvente na Ty do poliéster.

A partir da analise da curva apresentada na Figura 4.11 & possivel
predizer a Ty do poliéster para uma determinada quantidade de solvente
residual. Este resultado esta de acordo com a equagao de Fox (Equagéo 2.2
pagina 18) que prevé a diminuig&o linear da Tg com o aumento da quantidade

de solvente presente no material.

4.2.3. TMA e TGA em Filmes Finos de EpoOxi

Ao contrario do poliéster analisado que sofre reticulagdo em pequena
extensdo, a resina epoxi analisada é composta de oligbmeros e deve sofrer
reticulacdo em larga escala para dar origem a um material termofixo de elevada
massa molar.

Reprodutibilidade do Ensaio de TMA em Filmes de Epoxi

Foram realizados ensaios para determinar a reprodutibilidade das

analises de TMA com filmes de resina epdxi. Os resultados obtidos sao
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ilustrados na Figura 4.12, e os dados das temperaturas de amolecimento

determinadas sumarizados na Tabela 4.10.
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Figura 4.12 Curvas de TMA obtidas de um mesmo filme de epoxi repetidas de

modo independente

Tabela 4.10 Valores de temperatura de inflexdo tomados no inicio do processo

(Ti) e no cruzamento das tangentes (T).

Amostra T; (°C) T (°C)
1 61,2 61,5
2 64,4 67,0
3 61,6 68,3
4 63,3 64,3
Média 63+1 65+3

Embora tenha sido observada uma determinada variacdo no perfil da
curva de TMA, esta variacio foi associada a variacdo dimensional do filme de
epoxi. Os dados de temperatura de transi¢cdo (T) apresentam valores muito

proximos entre si € 0 ensaio pode ser considerado reprodutivel.

Ensaio Ciclico de TMA em Filmes de Epoxi

Os ensaios ciclicos de TMA realizados com filmes de resina epoxi

resultaram nas curvas ilustradas na Figura 4.13. Foram realizados quatro ciclos
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da temperatura ambiente até 300°C. O processo revela as modificagdes nas

temperaturas de penetragdo que ocorrem em funcao do tratamento térmico.
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Figura 4.13 Ensaios sucessivos de TMA em uma mesma amostra de epoxi.

Diferente das analises de TMA realizadas com as amostras de poliéster,
0 epoxi nao apresentou a temperatura de amolecimento. Isto se deve
provavelmente a elevada densidade de ligacdo cruzada que impede a
movimentagéo ou fluxo do material mesmo sob tensao.

A Tabela 4.11 sumariza os resultados das temperaturas de inflexao
tomados no inicio do processo (T;) e no cruzamento das tangentes (T) Antes da
reticulacéo (Ti(AR)) e T((AR)) e depois da reticulagdo (Ti(DR)) e T((DR)).

Tabela 4.11 Valores de temperatura de inflexdo tomados no inicio do processo
(Ti) e no cruzamento das tangentes (T). Os indices AR e DR fazem

referéncia as amostras antes e depois da reticulagao

respectivamente.

Corridas Ti(AR) T(AR) Ti(DR) T(DR)
1? corrida 61,2 [ O
2*corrida = - -ee- 90,7 94,0
3*corrida  ----- eee- 97,1 99,4
4*corrida --mem e 101,3 103,9

Média  oom e 96 + 5 99+5




59

Observa-se da Figura 4.13 e dos dados da Tabela 4.11 que o material
apresenta comportamento constante apos a reticulacdo e a T; constante é
proxima de 98°C. A esta temperatura pode ser atribuido o valor da T4 do

material reticulado.

Perda de Solvente Determinada por TGA

Com o objetivo de determinar quantitativamente a perda de solvente dos
filmes de epdxi durante a analise de TMA foram realizados ensaios de TGA
ciclicos com o mesmo intervalo de temperatura empregado nas anadlises de
TMA.

A Figura 4.14 ilustra os resultados de TGA ciclico obtidos nas mesmas
condi¢cbes do ensaio de TMA. Estes resultados s&do sumarizados na Tabela
412,

100 4

T T T
100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 4.14 Curva de TGA com a determinagao da perda de solvente nos ciclos

de TMA apresentado na Figura 4.13.

Observa-se na Figura 4.14 que os 4 ciclos (intervalos) de temperatura
foram os mesmos empregados na analise de TMA de uma amostra que
possibilitou a obtengdo do grafico apresentado na Figura 4.13. Os dados da
curva ilustrada na Figura 4.14 sao sumarizados na Tabela 4.12.

De acordo com o apresentado nas Tabelas 4.12 e 4.11, a primeira
corrida, referente ao epoxi sem reticulagdo, apresentou uma maior quantidade
de perda de solvente (1,12%) e menor valor de T4 (61,5°C). Depois do material
passar por um primeiro estagio de reticulagcdo (primeira corrida), a T4 aumenta

consideravelmente para aproximadamente 91°C. Posteriores corridas
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acarretam em menor quantidade de perda de solvente (0,17, 0,08 e 0,05%) e
de aumento da T4 (91, 97 e 101°C). Estes dados s&o reflexos de que esta
amostra de epoxi, ao ser aquecido da temperatura ambiente até 300°C a uma
taxa de 20°C/min e ser resfriado até a temperatura ambiente a uma taxa
aproximada de 10°C/min, praticamente sofre reticulacao total e todo o solvente

residual é eliminado.

Tabela 4.12 Perda de solvente presente no filme de epdxi em cada ciclo de
temperatura de 40°C até 250°C.

Numero da corrida  Perda de solvente (%)

12 corrida 1,12
22 corrida 0,17
32 corrida 0,08
42 corrida 0,05

Total 1,42

Sabe-se que com a diminuicdo da concentracdo de solvente num
determinado material a T4 deste tende a aumentar. Porém, a reticulacdo de um
material que apresenta elevada densidade de ligagdo cruzada também pode
produzir um aumento na Ty do material. Para estes materiais, como € o caso
do epodxi estudado, observa-se que a reticulagdo do material tem maior
influéncia na variagéo da T4 do que a quantidade de solvente presente no filme
depois de reticulado.

Assim como foi feito com o poliéster, com o propdsito de determinar tais
influéncias citadas acima, foi realizado um estudo para acompanhar a variagao

da T4 do epoxi de acordo com a reticulagdo e a perda de solvente.

Influéncia do Solvente Residual e da Reticulagdo em Filmes Finos de Epoxi
Obtido por TMA

Utilizando-se filmes preparados com a resina epoxi, mantidos a 80°C por

25 minutos e por 24 horas em estufa, foi possivel estudar com maior
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propriedade a influéncia do solvente residual e da reticulagcdo do material na
sua T,.

Uma vez conhecido, através do estudo de cinética de reticulacdo por
DSC do epdxi, que este material tem o processo de reticulacdo mais acentuado
acima de 120°C, foram realizados ensaios ciclicos de TMA até esta
temperatura.

A Figura 4.15 (a) ilustra o efeito do solvente em filmes preparados a
80°C por 25 minutos, sendo que no final da 42 corrida o material ficou a 120-
125°C por 2 horas. Ja a Figura 4.15 (b) ilustra o efeito do solvente em filmes
preparados a 80°C por 24 horas, sendo que no final da terceira corrida o
material foi submetido a uma temperatura de 270°C para ser reticulado e na

quarta corrida o ciclo térmico foi até 150°C.

—— 1° corrida
—— 2° corrida
3° corrida
——4° corrida
5° corrida

——1° corrida
2° corrida
3° corrida
4° corrida
5° corrida

-50 -

-80

Espessura (um)

Espessura (um)

-100 ‘\‘ I —

— -160

-150

T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 T T T T T T T T T T T 1
Temperatura (°C) 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 4.15 TMA em filmes de epoxi preparados a (a) 80°C por 25 minutos e
(b) 80°C por 24 horas.

A Figura 4.16 ilustra a perda de solvente em cada ciclo realizado na
analise de TMA que resultou nos graficos apresentados na Figura 4.15

Observa-se na Figura 4.16 (a) e (b) que a perda total de solvente
presente no filme até a temperatura de 280°C &, respectivamente, de 17,2% e
4,1%.

As Tabelas 4.13 e 4.14 relacionam a perda de solvente com a Tg onset

obtido por TMA para os casos apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Curva de TGA com a determinagao da perda de solvente nos ciclos

de TMA apresentado na Figura 4.15.

Tabela 4.13 Perda de solvente presente no filme de epdxi mantido por 25 min a

80°C.
Numero da corrida T4 onset ("C) Perda de solvente (%) Reticulagdo (%)
12 corrida 33 693
22 corrida 46 254 e
32 corrida 50 148 -
42 corrida 55 5,53 41
52 corrida 69 o

Tabela 4.14 Perda de solvente presente no filme de epdxi mantido por 24 horas

a 80°C.
Numero da corrida Ty onset (°C) Perda de solvente (%) Reticulagéo (%)
12 corrida 53 059
22 corrida 61 030
32 corrida 76 3,07 100
42 corrida 110 01—

52 corrida 111 o e
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Observa-se na Tabela 4.13 que na quarta corrida da amostra analisada
a perda de solvente foi maior do que nas outras corridas e que a Ty do epoxi na
quinta corrida sofreu um consideravel aumento de 14°C. Isso ocorreu porque a
amostra foi mantida a 120°C por um periodo de 2 horas no final da quarta
corrida. Este tratamento térmico contribuiu tanto para a maior eliminagdo do
solvente presente na amostra como para uma reticulagdo consideravel do
epoxi. De acordo com os dados obtidos pelo estudo de cinética de reticulacao
por DSC, a amostra mantida a 120°C por 2 horas sofre reticulacdo de
aproximadamente 41%.

Dos dados apresentados na Tabela 4.13 ndo € possivel comprovar que
a reticulagao tem maior influéncia do que a perda de solvente no aumento da
Ty do epodxi. Ao final da primeira corrida o epoxi ndo sofreu reticulagéo e
apresentou uma perda de 6,93%, e a variacdo da T4 para a segunda corrida foi
de 13°C; ao final da quarta corrida o material perdeu (5,53%) quase a mesma
quantidade da primeira corrida e apresentou uma reticulagdo de 41%, e a
variagdo da Tg4 para a quinta corrida foi de 14°C.

A maior influéncia da reticulagcdo na T4 do epoxi foi comprovada através
da analise dos dados apresentados na Tabela 4.14. Ao final da terceira corrida,
onde a amostra foi aquecida até 270°C, o filme teve uma perda de 3,07% de
solvente residual e uma reticulagdo de praticamente 100%. De acordo com a
Equacao 2.15 (pagina 22) e com os dados obtidos pelo estudo de cinética de
reticulacdo para o epoxi (Tabela 4.1 pg. 46) é possivel comprovar que se o
material for mantido a 260°C por 30 segundos ele sofre 100% de reticulagao;
como a taxa de aquecimento das analises de TMA foram de 20°C/min obtém-
se que o material ficou por pelo menos 30 segundos acima de 260°C até atingir
a temperatura maxima do ciclo que neste caso foi de 270°C, ocasionando a
reticulagdo maxima do sistema. A variacdo da T4 da terceira corrida para a
quarta foi de 24°C. Este aumento elevada foi atribuida mais a reticulacdo do
material do que a perda de solvente, pois foi determinado no caso anterior que
uma perda de aproximadamente 7% de solvente residual aumenta a T4 do
epdxi em torno de 14°C. Assim, uma perda de 3% de solvente residual deveria

aumentar a T4 do epdxi em aproximados 6°C. Com estes dados, foi possivel
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comprovar que a reticulagédo total do epoxi contribuiu para o aumento da Ty

aproximadamente trés vezes mais do que a eliminacéo do solvente.
Correlacionando a quantidade de solvente residual presente nos filmes

até a temperatura de degradagao do epoxi (280°C) com os dados das Tabelas

4.12 e 4.13 pode-se construir a Tabela 4.15.

Tabela 4.15 influéncia do solvente e da reticulagéo na Ty do epoxi.

Tgonset (°C)  Presenca de solvente (%) Reticulagao (%)
33 172 e
46 10,27 e
50 73 -
53 e
55 62 -
61 X R 1
69 0,72 41
76 321 e
110 0,14 100
111 0,14 100

Se os valores da T4 do epoxi obtidos com o material reticulado forem
desconsiderados, pode-se tragar um grafico com os demais dados da Tabela
4.15 para determinar a influéncia da quantidade de solvente na T4 do epoxi. A

Figura 4.17 ilustra o referido grafico.

100
80 1 o

O 60 v
(@) 40* \
—
20
0 \ \ \ 1
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Figura 4.17 Efeito do solvente na T4 do epoxi.
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Observa-se novamente que, de acordo com a equagao de Fox (Equacéao
2.2 pagina 18), a Ty do sistema diminui linearmente com o aumento da
quantidade de solvente presente. Com o grafico ilustrado na Figura 4.17 é
possivel predizer a Ty do epdxi sem reticulagdo para uma determinada

quantidade de solvente residual.

4.2.4. TMA e TGA em Fios Revestidos com Poliéster

Quantificagdo de Solvente e Grau de Reticulagdo por TGA

Uma vez determinado o comportamento dos filmes poliméricos de
poliéster e de epdxi pela técnica de TMA, foram realizados ensaios diretamente
no fio revestido esmaltados desses materiais com o objetivo de estudar o
comportamento da pelicula polimérica diretamente no produto final.

Por meio da técnica de TGA foi possivel realizar uma analise qualitativa
do grau de pré-reticulagao da pelicula de revestimento dos fios cementaveis de
poliéster, pois durante o processo de degradagao de um determinado polimero,
dependendo do local da quebra de ligagao quimica, pode haver a formagao de
volateis que sao eliminados do sistema, ficando apenas o residuo nao volatil.
Se este polimero apresentar ligagdes cruzadas, a quebra de ligagdes quimicas
para a formacgao de volateis é dificultada, devido ao aumento substancial do
peso molecular da cadeia polimérica; e isto sugere entdo que o residuo nao
volatil apés a degradacao do material seja maior. Logo, foi possivel determinar,
através da quantidade de residuo final de uma curva de TGA qual a velocidade
de producdo do fio cementavel a base de poliéster que apresentou seu
revestimento mais ou menos reticulado.

Com o TGA da pelicula polimérica nos cinco diferentes fios produzidos
(Figura 4.18) observou-se que em relacdo a quantidade de solvente residual
presente na pelicula polimérica, os fios produzidos a 11; 12,5 e 14 m/min sao
equivalentes com teores de solvente residual da ordem de 0,8%, e os fios
produzidos a 15 e 17 m/min apresentam teores da ordem de 1,1 - 1,4%, sendo
que isto pode ser explicado pelo fato de que os fios produzidos a velocidades

maiores permanecem menos tempo dentro do forno e portanto devem conter
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quantidades maiores de solvente residual.

100,0
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Figura 4.18 Solvente residual presente na pelicula polimérica dos fios

produzidos a cinco velocidades diferentes.

A Tabela 4.16 sumariza a quantidade de solvente residual presente em
cada fio a temperatura de 320°C.

Além da determinacao da quantidade de solvente presente em cada tipo
de fio, ficou evidenciado através da analise de residuos que, o revestimento
polimérico dos fios produzidos a velocidades mais lentas apresentaram um

grau de reticulagdo maior em relagédo aos produzidos a velocidades maiores.

Tabela 4.16 Perda de solvente presente no revestimento de fios cementaveis

produzidos a diferentes velocidades.

Velocidade de
. Solvente residual (%)
Produgao (m/min)

11 0,8
12,5 0,7
14 0,8
15,5 1,1
17 1,4

A seguir sdo apresentados nas Figuras 4.19 a 4.23 os graficos de TMA

obtidos com os cinco tipos de fios produzidos.
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TMA em Fios Produzidos a Velocidade de 11 m/min
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Figura 4.19 Analise ciclica de um mesmo fio produzido a 11 m/min.

TMA em Fios Produzidos a Velocidade de 12,5 m/min
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Figura 4.20 Analise ciclica de um mesmo fio produzido a 12,5 m/min.

TMA em Fios Produzidos a Velocidade de 14 m/min
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Figura 4.21 Analise ciclica de um mesmo fio produzido a 14 m/min. No final da

42 e 52 corrida o fio foi mantido por 40 min a 250°C.
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TMA em Fios Produzidos a Velocidade de 15,5 m/min
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Figura 4.22 Analise ciclica de um mesmo fio produzido a 15,5 m/min.

TMA em Fios Produzidos a Velocidade de 17 m/min
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Figura 4.23 Analise ciclica de um mesmo fio produzido a 17 m/min.

Observa-se das Figuras 4.19 a 4.23 que a inclinagéo do platé diminui de
uma corrida para outra. Isso porque em cada corrida o material sofre um certo
grau de reticulagao e faz com que, numa posterior analise, ele esteja um pouco
mais rigido. Observa-se ainda que os fios produzidos a velocidade maiores
apresentam uma diferenga da inclinagéo do platé apos a Ty mais acentuada
quando comparadas as corridas 1 e 2 de cada analise. Isso se deve ao fato
dos fios produzidos mais rapidos ficarem menos tempo da estufa durante o
processo, o que faz com que a quantidade de material passivel de reticulacéo
durante o ensaio de TMA seja maior. Como o platd apos a T4 € mais afetado
pela reticulacdo do material, aqueles que podem reticular mais durante a

analise de TMA apresenta maior diferenca da inclinagao do plato.
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A diferenca entre a quantidade de solvente residual presente em cada fio
ndo € suficiente o bastante para causar grande alteragdo na Ty da pelicula
polimérica. A Tabela 4.17 sumariza os dados de Tgonset de cada ciclo da analise

para todos os cinco diferentes fios.

Tabela 4.17 Dados da T4 onset €m cada ciclo para os cinco fios produzidos a

velocidades diferentes.

Ty onset (°C) dos fios produzidos a diferentes velocidades

Corrida
11 m/min 12,5 m/min 14 m/min 15,5 m/min 17 m/min

12 79,0 76,7 78,9 77,1 80,0
22 81,2 72,6 78,5 73,7 71,0
3@ 76,1 72,0 75,7 73,5 71,9
43 77,0 70,2 74,9 74,2 72,5
S 739 - -
62 @ e e 746 0 - e

Média 7812 7313 76+ 2 752 74 +4

Na Figura 4.24 ¢ ilustrada uma comparacéo entre as linhas de tendéncia
de regiao de platdé das primeiras corridas dos cinco diferentes fios. Observa-se
que quanto menor é a velocidade de producao do fio, menor € a inclinacédo da
regido do platd apds a Ty, devido a maior rigidez do material que € obtida pela
pré-reticulagdo do material.

—— 11,0 m/min
— 12,5 m/min
14,0 m/min

— 15,5 m/min
17,0 m/min

Linhas de tendéncia do platd
: apés a Tg

Espessura (um)

-20 4

-30

T T T 1
0 100 200 300 400
Tempera?ura (°C)

Figura 4.24 Comparagao entre as primeiras corridas de cada um dos fios

produzidos a diferentes velocidades.
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Contudo, fica evidenciado, que na analise de TMA, o fator que afeta o
comprimento e o angulo do platd apoés a Ty do material € a reticulagdo do
mesmo. Logo, pode-se acompanhar de forma qualitativa e até mesmo
quantitativamente o processo de reticulagdo de um material através da analise
de TMA. A analise quantitativa pode ser realizada através do desenvolvimento
de um modelo que correlacione alguns parametros, como o tempo, a
temperatura e o grau de reticulagdo com a inclinagéo da regiao de platd.

Esse resultado demonstra que o TMA pode ser utilizado para determinar

com precisao o grau de reticulagao relativo dos materiais estudados.

4.3.Analise Termo Dinamico-Mecanica (DMTA)

A fim de determinar a T4 do poliéster sob diferentes concentracdes de
solvente residual e poder comparar tal técnica com a de TMA foram realizados
ensaios em trés filmes de poliéster (i) sem reticulagio e com a menor
concentragdo de solvente residual possivel, (i) sem reticulagdo e com uma
determinada concentragao de solvente, e (iii) reticulado.

As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 ilustram os resultados obtidos.

1000

—— Sem cura - 5% de solvente
—— Sem cura - 7% de solvente
Curado - 5% de solvente

100

Modulo de Perda (MPa)
)
1

N
al

0.1 T T T T T —
50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 4.25 Curvas de modulo de perda em fungao da temperatura de filmes de
poliéster sem reticulacdo com 7 e 5% de solvente residual e com

reticulacéo e 5% de solvente residual.
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Figura 4.26 Curvas de moédulo de armazenamento em fungdo da temperatura
de filmes de poliéster sem reticulacdo com 7 e 5% de solvente

residual e com reticulacéo e 5% de solvente residual.
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Figura 4.27 Curvas de tan d em funcdo da temperatura de filmes de poliéster

sem reticulagdo com 7 e 5% de solvente residual e com reticulagéo

e 5% de solvente residual.

Na Figura 4.27 estdo apresentados os resultados obtidos por DMTA dos

filmes de poliéster sem reticulagdo com 5 e 7% de solvente residual e do filme
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reticulado com 5% de solvente. Os picos de tan & definem a temperatura de
transicdo dos filmes, e neste caso, a transicdo observada € a Ty do material.
Os valores de T4 encontrados por esta técnica sdo 77°C (filme sem reticulacdo
com 7% de solvente), 80°C (flme sem reticulagdo com 5% de solvente) e 81°C
(filme reticulado com 5% de solvente). Comparando-se estes dados de T4 com
os encontrados por TMA observa-se que eles sdo em torno de 10°C maiores.
Essa discrepancia ocorre principalmente porque a analise de TMA é uma
analise estatica enquanto a de DMTA é dinamica.

Uma caracteristica que também pode ser observada por esta técnica € o
fato do platd apés a T4 aumentar o comprimento de acordo com a diminuig&o
da quantidade de solvente residual presente no filme (Figura 4.25 e 4.26).
Porém, era esperado que este platdé também aumentasse de comprimento com
o efeito da reticulagdo do material, mas isto ndo foi observado e nao se sabe

ao certo a razao de tal efeito.

4.4. Anédlises de FTIR
FTIR do Epdxi

A resina epOxi é caracterizada pela presenga do grupo epodxi, e a
presenca das bandas caracteristicas desse grupo permite a sua determinagao
no espectro de infravermelho. A analise de FTIR de uma resina epoxi evidencia
a presencga de trés bandas caracteristicas, sendo elas nas regides de cerca de
1250, 950-860 e 865-785 cm™. A primeira delas (1250 cm™) corresponde a
deformacéao axial simétrica do anel epoxi, em que todas as ligagbes do anel se
expandem e se contraem em fase; a segunda que geralmente aparece em
torno de 916 cm™, pode ser atribuida & deformagao axial assimétrica do anel,
na qual a ligacdo C-C aumenta e ha contragao das ligagdes C-0. A terceira
banda da resina epdxi, que geralmente aparece em torno de 830 cm’, esta
associada & deformagdo simétrica no plano da ligagdo C-0-C. E importante
ressaltar que a primeira e a terceira bandas sao improéprias para uma analise
quantitativa. [14]

Os espectros apresentados na Figuras 4.28 apresentam tais bandas
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caracteristicas da resina epoxi utilizada no presente trabalho.

Com cura
Sem cura
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Figura 4.28 Espectro no infravermelho de transmitédncia (%) versus

comprimento de onda (cm™) ilustrando as bandas de absorgao

caracteristicas da resina de base epdéxi com e sem reticulacio.

Observa-se na Figura 4.28 uma banda na regigo préximo & 1700 cm™ no
espectro do material reticulado que n&do aparece no espectro do material sem
reticulacdo. A referida banda pode fazer mencdo a carbonila de um éster
originado ap6s uma reagao de ligagdo cruzada ou ainda a carbonila de uma
cetona originada da decomposi¢céo de uma cetimina complexada. A Figura 4.29
llustra a decomposi¢gdo de uma cetimina complexada (cetonas com aminas)

que na presenga de umidade libera cetonas e aminas originais.

R
|
C|:N—R*—N:C| —I_IZO—> 2C|:O + HzN_R*‘NHQ
| |
R’ R’ ,

Figura 4.29 Reacgédo de decomposigcdo de uma cetimina em cetona e amina na

presenca de umidade.

O acompanhamento da evolugdo da banda de 1700 cm™ pode resultar

na estimativa do grau de reticulagdo para ser comparado com os resultados
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obtidos por DSC. Logo, é possivel acompanhar o processo de reticulagao da
resina epoxi por FTIR através da analise quantitativa da banda referente a

carbonila.

FTIR do Poliester

Uma possivel forma de se acompanhar o processo de reticulacdo do
poliéster poderia ser feita através do acompanhamento da presenga de grupos
hidroxilas no sistema que apresentam banda na regido de 3000-3700 cm™.
Porém, através da analise dos espectros apresentados na Figuras 4.30
observa-se que nao ha alteracdo dos espectros do poliéster reticulado e nao
reticulado, o que inviabiliza o uso da técnica para se determinar o processo de
reticulagao pela analise de FTIR. Esse resultado se deve a baixa concentragao
de grupos hidroxila presentes e ao pequeno numero de grupos envolvidos no

processo de reticulagao do sistema estudado.

—— 80°C - 3 dias

——180°C - 30 min
180°C - 60 min

——180°C - 90 min
180°C - 1 dia
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Comprimento de onda (1/cm)
Figura 4.30 Espectro no infravermelho de transmitéancia (%) versus
comprimento de onde (cm'1) para as bandas de absorgao
caracteristicas da resina de base poliéster com e sem

reticulagéo.
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4. 5.Ensaios Mecanicos

Ensaio modificado de Rasgamento 1

Um grafico modelo dos Ensaios Modificados de Rasgamento 1 é
apresentados na Figura 4.31.

A forma de dentes de serra apresentada no grafico se deve ao fato de
cada espira apresentar uma determinada regido com carga maxima de
colagem. A partir das curvas como a apresentada na Figura 4.31, foram obtidos

os pontos de carga de colagem maxima de cada espira.

20 Grafico Modelo de Ensaio de Rasgamento 1

o 100 200 300 400

Forga (N)
B
°
—

Deslocamento (mm)

Figura 4.31 Grafico modelo do ensaio de rasgamento em bobinas 1.

Um fator que deve ser ressaltado neste tipo de ensaio € o fato do corpo
de prova se mover durante o ensaio, ja que uma de suas extremidades nao é
fixa.

As médias dos dados, e seus respectivos desvios padrdes, coletados de
cada ensaio estao representados graficamente nas Figuras 4.32 - 4.37.

Os gréficos apresentados nas Figuras 4.32 - 4.34 possibilitam
determinar como diferentes temperaturas de reticulagdo, para um tempo

constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

30 min em estufa

20,00

15,00
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10,00 W 180°C
0d190°C

Forca (N)

1 125 14 15,6 17

Velocidade de produgéo dos fios (m/min)

Figura 4.32 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 30 min. Ensaio de Rasgamento 1.
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Figura 4.33 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 60 min. Ensaio de Rasgamento 1

90 min em estufa
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Figura 4.34 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 90 min. Ensaio de Rasgamento 1

Os graficos apresentados nas Figuras 4.35 - 4.37 possibilitam
determinar como diferentes tempos de reticulagdo, para uma temperatura
constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

De acordo com os graficos tragcados, € possivel observar que ndo houve
uma variagao significativa nas propriedades mecanicas para o ensaio de
Rasgamento 1 realizados com as diferentes bobinas produzidas com os cinco
diferentes fios que passaram pelo processo de reticulacdo em trés condi¢des

distintas de tempo e temperatura.

Estufaa 170°C
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Z 17,00 {
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1 12,5 14 15,5

Velocidade de produgéo do fio (m/min)

17

Figura 4.35 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 170°C. Ensaio de

Rasgamento 1.
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Estufa a 180°C
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Figura 4.36 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 180°C. Ensaio de

Rasgamento 1

Estufa a190°C

19,00
18,00 — — —

17,00 4 < —e—30min
’ —m—60 min

16,00 i —4— 90 min

Forca (N)

15,00
14,00

1 12,5 14 15,5 17
Velocidade de produgéo do fio (m/min)

Figura 4.37 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 190°C. Ensaio de

Rasgamento 1

Observa-se ainda que os desvios padrdes das forcas obtidas ndo foram
superiores a 10%, e que todas as médias de carga de colagem com seus
respectivos desvios se sobrepdem, o que impede a observagdo de um padrao

de comportamento quanto a variagao de tempo e temperatura de reticulagao.

Ensaio Modificado de Rasgamento 2

Os Ensaios Modificados de Rasgamento 2, assim chamados neste
trabalho, apresentaram basicamente graficos com a forma ilustrada na Figura
4.38.

Assim como os graficos obtidos pelo ensaio de rasgamento 1, a forma
de dentes de serra apresentada no grafico se deve ao fato de cada espira
apresentar uma determinada regido com carga maxima de colagem. Porém,
como uma das extremidades da bobina foi fixada a fim de impedir que o corpo

de prova se movimentasse durante o ensaio, foi possivel obter dados sem uma
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grande interferéncia devido a forma do corpo de prova e obter uma gama de
dados muito maior do que no ensaio de rasgamento 1. A Figura 4.38 ilustra
bem este comportamento.

Neste tipo de ensaio, a coleta dos dados do grafico foi realizada
obtendo-se os pontos de maximos de cada 5 pontos do grafico. Isto possibilitou
a obtencdo de todos os pontos de maximo dos dentes de serra do grafico
ilustrado na Figura 4.38.

Gréfico Modelo de Ensaio de Rasgamento 2

25
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Forca (N)
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Figura 4.38 Grafico modelo do ensaio de rasgamento em bobinas 2.

As médias dos dados, e seus respectivos desvios padrdes, coletados de
cada ensaio estao representados graficamente nas Figuras 4.39 - 4.44.

Os graficos apresentados nas Figuras 4.39 - 4.41 possibilitam estudar
como diferentes temperaturas de reticulacdo, para um tempo constante,

influenciam na carga de colagem das espiras.

30 min em estufa

z .

3 m170°C
s m180°C
0190°C

1 125 14 155 17

Velocidade de producéo dos fios (m/min)

Figura 4.39 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 30 min. Ensaio de Rasgamento 2.

60 min em estufa

@170°C
| 180°C
0190°C

Forca (N)
&

1 125 14 155 17

Velocidade de produg&o dos fios (m/min)

Figura 4.40 Influéncia da temperatura de reticulacao das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 60 min. Ensaio de Rasgamento 2.
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90 min em estufa
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Figura 4.41 Influéncia da temperatura de reticulagcao das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 90 min. Ensaio de Rasgamento 2.

Os gréficos apresentados nas Figuras 4.42 - 4.44 possibilitam
determinar como diferentes tempos de reticulacdo, para uma temperatura
constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

Assim como foi constatado na analise dos graficos do ensaio de
Rasgamento 1, é possivel estudar através da andlise dos dados do ensaio de
Rasgamento 2 que ndo houve uma variagao significativa nas propriedades
mecénicas para 0s ensaios realizados com as diferentes bobinas produzidas
com os cinco diferentes fios que passaram pelo processo de reticulagcdo em

trés condicoes distintas de tempo e temperatura.

Estufaa 170°C

1 —e— 30 min
18 —=— 60 min
17 ——90 min
16

I L N T
1 125 14 155 17
Velocidade de producéo dos fios (m/min)

Forga (N)

Figura 4.42 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das

bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 170°C. Ensaio de
Rasgamento 2.
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Figura 4.43 Influéncia do tempo de estufa na reticulagcdo das espiras das

bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 180°C. Ensaio de
Rasgamento 2.
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Estufa a 190°C

—— 30 min
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Forca (N)

Figura 4.44 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 190°C. Ensaio de

Rasgamento 2.

Observa-se ainda que os desvios padrboes das forcas obtidas neste tipo
de ensaio também nao foram superiores a 10%, e que todas as médias de
carga de colagem com seus respectivos desvios se sobrepdem, o que impede
a observacao de um padrao de comportamento quanto a variacdo de tempo e

temperatura de reticulacio.

Ensaio Modificado de Flexéo

Os Ensaios Modificados de Flexao, assim denominados neste trabalho,

apresentaram basicamente graficos com a forma ilustrada na Figura 4.45.

Grafico Modelo de Ensaio de Flex&ao

o 0,05 0.1 0,15 02 0,25 03 0,35 04 0,45

Deslocamento (mm)

Figura 4.45 Grafico modelo do ensaio de flexao.

Dos graficos obtidos, foi tomado de cada um apenas a forga maxima que
a bobina suportou até a ruptura para posterior comparacao.

Neste tipo de ensaio o corpo de prova ndo se move. As médias dos
dados, e seus respectivos desvios padroes, coletados de cada ensaio estdo
representados graficamente nas Figuras 4.46 - 4.51.

Os gréficos apresentados nas Figuras 4.46 - 4.48 possibilitam



81

determinar como diferentes temperaturas de reticulagdo, para um tempo

constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

30 min em estufa

400,00
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Z 25000 m170°C
g 20w m180°C
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Velocidade de producé&o dos fios (m/min)

Figura 4.46 Influéncia da temperatura de reticulacdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 30 min. Ensaio de Flexao.

60 min em estufa
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Figura 4.47 Influéncia da temperatura de reticulagcao das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 60 min. Ensaio de Flex&o.

90 min em estufa
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Figura 4.48 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 90 min. Ensaio de Flexao.

Os gréficos apresentados nas Figuras 4.49 - 4.51 possibilitam
determinar como diferentes tempos de reticulagdo, para uma temperatura
constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

Observa-se através da analise dos dados acima que ndo houve uma

variagdo significativa nas propriedades mecéanicas para o ensaio de Flexao
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realizado com as diferentes bobinas produzidas com os cinco diferentes fios
que passaram pelo processo de reticulagdo em trés condi¢cbes distintas de
tempo e temperatura.

Observa-se ainda que os desvios padrboes das forcas obtidas neste tipo
de ensaio foram, em média, em torno de 6%, e que todas as médias de carga
de colagem com seus respectivos desvios se sobrepdem, o que impede a
observacado de um padrdo de comportamento quanto a variacao de tempo de
estufa e temperatura de reticulacao.

Entretanto, neste tipo de ensaio observou-se que as bobinas reticuladas
a 190°C apresentaram uma menor amplitude de variacdo dos resultados
médios da carga de colagem, que foi em torno de 4%. As bobinas reticuladas a
170 e 180°C apresentaram uma média do desvio padrdo em torno de 5 e 7%

respectivamente.

Estufaa 170°C
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Velocidade de producéo do fio (m/min)

Figura 4.49 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 170°C. Ensaio de

Flexao.
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Figura 4.50 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 180°C. Ensaio de

Flexao.
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Estufa a 190°C
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Figura 4.51 Influéncia do tempo de estufa na reticulagdo das espiras das
bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 190°C. Ensaio de

Flexao.

Ensaio modificado de Tragao

Os Ensaios Modificados de Tragéo, assim denominados neste trabalho,
apresentaram basicamente graficos com a forma ilustrada na Figura 4.52.

A Figura 4.59 ilustra o grafico obtido através destes ensaios de tragao.

Igualmente realizado no ensaio de Flexdo, foram coletadas as forgas
maximas que a bobina suportou até a ruptura de cada um dos graficos obtidos
e com estes dados em maos foram tragados graficos com suas médias e

respectivos desvios padrdes, conforme apresentado nas Figuras 4.53 — 4.58.

Gréafico Modelo de Ensaio de Tragao
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Figura 4.52 Grafico modelo do ensaio de Tragdo em bobinas.

Neste tipo de ensaio, o corpo de prova também ndo se movimenta,
porém, isso sO foi possivel através do uso de um dispositivo preparado
artesanalmente, o que pode ter influenciado na obtengao dos dados.

Dos graficos apresentados nas Figuras 4.53 - 4.55 foi possivel
determinar como diferentes temperaturas de reticulagdo, para um tempo

constante, influenciam na carga de colagem das espiras.
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Figura 4.53 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 30 min. Ensaio de Tragao.

60 min em estufa

400 @m170°C
m180°C
200 0190°C

Forga (N)
g

Velocidade de producdo dos fios (m/min)

Figura 4.54 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 60 min. Ensaio de Tracao.

90 min em estufa

400 @m170°C
m180°C
200 g190°C

Forca (N)
g

" 12,5 14 15,5 17

Velocidade de producéo dos fios (m/min)

Figura 4.55 Influéncia da temperatura de reticulagdo das espiras das bobinas

para um tempo fixo de estufa de 90 min. Ensaio de Tracao.

Os graficos apresentados nas Figuras 4.56 - 4.58 possibilitam
determinar como diferentes tempos de reticulagdo, para uma temperatura
constante, influenciam na carga de colagem das espiras.

Observa-se através da analise dos dados acima que ndao houve uma
variacao significativa nas propriedades mecanicas para o ensaio de Tragao
realizado com as diferentes bobinas produzidas com os cinco diferentes fios
que passaram pelo processo de reticulagdo em trés condi¢cbes distintas de

tempo e temperatura.
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Figura 4.56 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das

bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 170°C. Ensaio de

Tragao.
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Figura 4.57 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das

bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 180°C. Ensaio de

Tragao.

Forca (N)

600
500
400
300
200

100

Estufa a 190°C

—— 30 min
—=— 60 min

——90 min

1 125 14 15,5 17

Velocidade de producdo dos fios (m/min)

Figura 4.58 Influéncia do tempo de estufa na reticulacdo das espiras das

bobinas para uma temperatura fixa de estufa de 190°C. Ensaio de

Tragao.

Este tipo de ensaio foi 0 que apresentou um maior desvio padrao entre

as forcas obtidas. Em média, este valor ficou entre 20%, para as bobinas

reticuladas a 170 e 190°C, e 40%, para as bobinas reticuladas a 180°C. Assim

como observado nos outros ensaios, todas as médias de carga de colagem

com seus respectivos desvios se sobrepdéem o que impede a observacido de

um padrao de comportamento quanto a variacido de tempo e temperatura de

reticulagao.
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Entretanto, observou-se neste tipo de ensaio que as bobinas reticuladas
a 190°C apresentaram uma menor amplitude de variacdo dos resultados
médios da carga de colagem, que foi em torno de 2%. As bobinas reticuladas a
170 e 180°C apresentaram uma média do desvio padrdo em torno de 7 e 4%

respectivamente.

Discusséo dos Dados dos Ensaios Mecénicos

Fios produzidos a baixas velocidades apresentam uma determinada pré-
reticulagdo maior do que aqueles produzidos a velocidades maiores. Desta
forma a quantidade de material passivel de sofrer reticulagdo, depois da
producdo do fio cementante, € maior naquele que sofreu menos pré-
reticulacdo, ou seja, no fio produzido a velocidades maiores. Logo,
independente do tipo de ensaio, 0 que era esperado quanto a carga de
colagem das espiras das bobinas é que aquelas que foram feitas com fios que
foram produzidos a velocidades mais lentas apresentassem propriedades
mecanicas menores do que aquelas bobinas que foram preparadas com fios
produzidos a velocidades maiores.

Porém, nao foi observado nenhum tipo de comportamento padrdo em
nenhum dos quatro tipos de ensaios realizados. Muito provavelmente isso pode
ter ocorrido pelo fato da amplitude de variacdo dos parametros tempo e
temperatura de reticulacdo das bobinas ndo terem sido suficiente para que um
determinado comportamento padrao fosse observado. Porém, uma analise dos
resultados obtidos pelos ensaios de Flexao e de Tracdo permite observar que
as bobinas que foram reticuladas a 190°C apresentaram resultados de carga
de colagem com menor desvio padrao.

Entretanto, uma vez que nao existem normas especificas para ensaios
mecanicos com bobinas, o0s ensaios realizados serviram para avaliar
possibilidades de ensaios mecéanicos e também qual foi aquele que apresentou
dados mais confiaveis.

Contudo, observa-se que para maior confiabilidade dos dados de ensaio
de rasgamento, deve-se fazer aquele do tipo 2, ao invés do tipo 1,

principalmente pelo fato de neste ultimo o corpo de prova se mover durante o
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ensaio. Quanto ao ensaio de tragdo, observa-se que os desvios padroes em
torno da média sdo bastante elevados. Porém, ndo se deve afirmar que este
método é util ou nao, isso porque, neste trabalho, foi utilizado um dispositivo
artesanal, de baixa vida util, que pode ter influenciado de forma significativa
nos resultados obtidos.

O ensaio que apresentou menor desvio padrao em torno da média, foi o
ensaio de Flexdo. Este tipo de ensaio apresenta vantagens quanto a baixa
variagdo dos dados como ja foi dito, e o corpo de prova fica estavel durante o
ensaio e independe da criagdo de dispositivos. Entretanto, € um ensaio
pontual, onde se analisa praticamente apenas a colagem entre duas espiras, o
que pode nao representar a resposta da bobina como um todo.

Logo, com a produgdo de um dispositivo para ensaio de Tragdo em
bobinas, similar aquele utilizado neste trabalho, pode-se obter resultados
melhores, pois neste caso, o corpo de prova também se mantém estavel
durante o ensaio e a bobina tendera a romper numa regido de menor carga de
colagem entre as espiras. Com isso, pode-se determinar o valor minimo com

que a bobina aguenta tal solicitagao.

4.6.Analise Microscopica da Ruptura das Espiras da Bobina

As micrografias de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) estédo
apresentadas na Figura 4.59. Sao apresentadas as regides de ruptura entre as
espiras das bobinas preparadas com camada cementante de poliéster e

submetidas ao ensaio mecanico de rasgamento 1.

(b)
Figura 4.59 Analise microscoépica de varredura (MEV) de regides rompidas das

espiras das bobinas coladas com ativagao a 180°C por 1 hora. (a)

inicio da ruptura e, (b) lateral do fio.
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Na Figura 4.59 (a) observa-se a regiao de inicio do descolamento das
espiras de uma bobina assim como o material cementante sendo rasgado. Na
Figura 4.59 (b), observa-se a lateral do fio depois que as espiras foram

descoladas através do ensaio de rasgamento 1.
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5. CONCLUSOES

A técnica de TMA é uma ferramenta bastante sensivel e confiavel para
estudar a influéncia da presenga de solvente residual e da reticulagao nas
propriedades termomecanicas dos materiais cementantes empregados na
producao de fios cementaveis.

O ensaio de TMA evidencia que as primeiras transi¢cdes observadas,
correspondentes a T4 sdo muito afetadas pela presenga do solvente residual.
Ja a extensdo e a inclinacdo da linha base (platd) apoés a T4 e a segunda
transicdo, relacionada a temperatura de amolecimento, estdo associadas a
reticulacdo do material.

Utilizando os mesmos ciclos térmicos das analises de TMA na analise de
TGA, foi possivel quantificar a presenca de solvente e a perda do mesmo nos
filmes utilizados na analise de TMA. Isto possibilitou determinar a dependéncia
da T4 dos materiais com a presenga de solvente residual.

O uso da técnica de DSC mostrou-se adequada para o estudo da
cinética de reticulacdo da resina epdxi, sendo que neste estudo a resina
apresentou uma cinética de reticulagcdo de ordem n em torno de 1,2 e uma
energia de ativacdo mediana de 120 kJ/mol. Uma vez que através da técnica
de DSC nao foi possivel observar a presenga de picos que comprovassem a
reticulacado por transesterificagdo nao foi possivel aplicar o mesmo modelo de
estudo de cinética de reticulagao para o poliéster.

O acompanhamento da reticulacdo do epodxi pode ser acompanhada
também por FTIR através da analise quantitativa da banda que se apresenta
numa regido proximo a 1700 cm™. A reticulagdo da resina de poliéster nao
pode ser acompanhada por tal técnica pelo fato dos espectros da resina com e
sem reticulagdo ndo terem apresentado variagdes significativas.

A analise de TGA possibilitou determinar, quanti e qualitativamente, o
grau de pré-reticulagao da pelicula de revestimento dos fios de base poliéster
através da quantidade de residuo de carvao obtido apdés a degradacédo do
material.

Os quatro ensaios mecanicos apresentados neste trabalho ndo sao
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capazes de classificar a eficiéncia da carga de colagem das espiras das
bobinas preparadas com fios produzidos com as cinco velocidades

apresentadas.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Aprofundar os estudos do processo de colagem investigando os
mecanismos de escoamento do material no processo de colagem e a sua
relagdo com o grau de reticulacdo do material provocado no processo de
fabricagéo e indesejavel do ponto de vista do processo de colagem.

Realizar medidas de penetracdo em DMTA para fazer correlagédo com os
resultados de TMA.

Investigar outras cargas estaticas aplicadas durante o ensaio de TMA,
de modo que a propor¢ao entre dilatacao e penetragado possa ser controlada.

Investigar a carga de colagem das espiras das bobinas através de
ensaio de Rasgamento 2, Flexdo e Tragdo conforme apresentado neste
trabalho com uma variagdo maior dos parametros tempo e temperatura de
reticulacdo para obter um padrdo de comportamento quanto a carga de
colagem das espiras em relagdo aos parametros citados.

Sendo possivel a determinagdo do padrao da carga de colagem das
espiras da bobina, visualizar por MEV as diferentes formas de ruptura da
pelicula cementante para observar a influéncia dos paradmetros quanto a sua

forma.
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APENDICE A

Ensaios Técnicos de Fios Cementaveis

Dimensional

A analise dimensional dos fios consiste basicamente na medi¢cao da
dimensao do condutor e da camada isolante, empregando a seguinte
metodologia. Sdo medidos: (i) o didmetro do fio de cobre, (ii) o acréscimo
(espessura da pelicula) do esmalte utilizado como “base”, (iii) o acréscimo do
esmalte utilizado como “over”, e (iv) o didmetro do fio com as camadas
poliméricas aplicadas.

Para realizar a medida da camada de cobertura cementante, esta é
dissolvida por meio de um solvente adequado e a espessura € determinada
pela diferenca de espessura do fio com e sem a pelicula cementante. Para
determinar a espessura da camada isolante, em geral essa camada é
eliminada por meio da imersao do fio em acido sulfurico concentrado a quente,
que provoca a carbonizagdo de todo material organico; com isso, a espessura
da “base” é determinada pela diferengca entre o didmetro do cobre e a

espessura do fio com a “base” sem o “over”.

Coeficiente de Atrito

O ensaio de coeficiente de atrito € utilizado para determinar a qualidade
de um determinado lubrificante que é aplicado no fio. Fios que apresentam
baixo coeficiente de atrito se comportam melhor quando é preciso embobinar
ou desembobina-los nos carretéis e no momento da utilizacdo destes.

O ensaio consiste em colocar em contato dois fios de iguais condi¢des
na transversal e determinar quando eles deslizam entre si. Isto é feito em uma
base horizontal na qual é aplicada uma vibragédo constante. Esta base aumenta
o0 angulo de inclinagdo durante o ensaio e, quando o fio comega a deslizar

sobre o outro é anotado o angulo de inclinagdo da base e este correlacionado
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com a qualidade do lubrificante. Na Figura 2.3 é apresentado o equipamento

utilizado para realizar este ensaio.

(b)

Figura A.1 (a) equipamento para ensaio de coeficiente de atrito, (b) visdo do

marcador de angulo no momento em que o corpo de prova se

move.

Rigidez Dielétrica

O ensaio de rigidez dielétrica é realizado para se determinar a tenséo
elétrica maxima que o esmalte € capaz de resistir antes que ocorra o
rompimento do isolamento. Neste ensaio dois fios sao enrolados entre si e
posteriormente € aplicada uma tensdo elétrica em suas extremidades que
aumenta continuamente. No instante que o fio entra em curto o ensaio é
finalizado e entdo determinado o valor da voltagem maxima que a pelicula

polimérica suportou. A Figura 2.4 ilustra o equipamento utilizado para este fim.

(b)

Figura A.2 (a) equipamento para ensaio de rigidez dielétrica, (b) visdo do corpo

de prova no instante do curto.
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Alongamento na Ruptura

O ensaio de alongamento aplicado em fios cementaveis é realizado para
determinar a deformagao maxima que o fio suporta até a sua ruptura.

A deformacéo é realizada aplicando-se uma tracao no fio até a ruptura
do mesmo. Depois da ruptura do fio € anotado o valor da deformacédo e
observado se o esmalte desprendeu ou nao do cobre. Para o fio ser
considerado adequado para o uso, 0 mesmo deve alongar uma porcentagem
pré-determinada sem o desprendimento da camada eletroisolante do condutor.

A Figura 2.5 ilustra o equipamento onde é realizado este ensaio.

 —

-

(a) (b)
Figura A.3 (a) equipamento para ensaio de alongamento, (b) visdo do marcador

do valor da deformacéao no instante da ruptura do fio.

Ensaio de Continuidade da Camada Isolante

Com o intuito de observar a existéncia de falhas na pelicula polimérica
durante o processo de esmaltagem do fio foram realizados ensaios de
continuidade.

Neste ensaio, € aplicada uma tensio elétrica no fio e este é enrolado em
um determinado equipamento (Figura 2.6). Este equipamento determina se em
algum instante durante o enrolamento do fio houve uma diferengca da tensao
aplicada. Quando isto ocorre é caracterizada uma falha, descontinuidade na

pelicula polimérica.
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Figura A.4 Equipamento para ensaio de continuidade.

Resisténcia a Abrasao

O ensaio de resisténcia a abrasao possibilita determinar a resisténcia da
camada externa a raspagem.

O fio cementado é esticado e nele é aplicada uma tensio elétrica.
Posteriormente, o fio é raspado repetidamente com a lamina metalica de um
dispositivo do equipamento até ocorrer um curto circuito; isto € feito com uma
carga, peso constante, pré-determinado. Ao final do ensaio, os dados do peso
utilizado e da quantidade de ciclos sao correlacionados com a resisténcia da
camada cementante a abrasdo. A Figura 2.7 ilustra o equipamento utilizado

neste ensaio.

Figura A.5 Equipamento para ensaio de resisténcia a abraséo.

Termoplasticidade da Pelicula Eletroisolante de Fios Cementaveis

Para determinar a termoplasticidade da pelicula eletroisolante, dois fios

enrolados entre si sdo submetidos a uma tensao elétrica dentro de um “forno”
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(Figura 2.8). A temperatura do forno é elevada até os fios entrarem em curto,

sendo esta a temperatura maxima que a pelicula polimérica suporta uma

determinada tenséo elétrica.

(b)

Figura A.6 (a) equipamento para ensaio de termoplasticidade lenta, (b) visdo do

forno aberto com corpos de prova.
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APENDICE B
@ DATA: 2/3/2010
By CERTIFICADO DE ENSAIO MAQ.: VRE-24
ESMALTE : 533 + 822 Fio: Invebond 1 B [Grau: R [DIAM.: 1,024
ENSAIOS ESPECIFICACOES Velocidade de esmaltagdo m/min
¢ 11 12,5 14 15,5 17
D Diametro Min. 1,014 mm
I doCobre  |Max. 1,034  mm | 1,027 1,031 1,028 1,032 | 1,025
Acrésci Min. 0,033
1 IO ™ | 0,043 0,040 0,045 0,039 | 0,045
smalte Base [Max.
N asci Min. 0,015
g | oresamo b ™ | 0,020 0,019 0,015 0,019 | 0,017
S smalte Over |Max. mm
A Diamet Min.
o E'igfnf Mbx 1110 mm | 1,090 1,090 1,088 1,090 | 1,087
M Alongamento ,
E 4 Ruptura Min 32 % 34 34 34 34 34
C
A Flexibilidade
N 20% 3 xDiam| AAA AAA AAA AAA AAA
CI: Aderéncia Along?memo A A A A A
Brusco até a Ruptura
o Resisténcia Min. Grs
S a Abrasio  [Meéd. Grs
Continuidade ’ 1000 Volts 0 0 0 0 0
30 Metros Max. 5 Falhas
9800 7800 10500 7500 8700
E Rigidez 8200 6700 8200 10300 | 7900
E | Dibtia | Min.3175 Volts | 7100 7800 7500 7900 | 7200
T
R
|
C
(0]
S Burn-Out Min. Fms
Pin-Hole 6m S/ Alongar
C. Térmico(F-5)
Tempo 30 min.
Temp. 200 °C 20% 3 xDiam| AAA AAA AAA AAA AAA
T | Soldabilidade |-9°
E Temp. ° S
R .
M | Teste Corona ,Tempo Medllo
| Min. minutos
c Tangente Delta
(e]
S
Termoplasticidade |Min. 300 °oc| 350 362 361 358 366
Cementacao O,C min
Min grs

Figura B.1 Certificado de ensaios realizados pela empresa com os fios
produzidos a cinco diferentes velocidades.





