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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

CARACTERIZACAO TERMOMECANICA DE ADESIVOS COM LIGNINA

Luana Ribeiro Orlandini

Margo/2016

Orientador: Daniel Alves Castello

Programa: Engenharia Mecanica

O reaproveitamento dos residuos gerados na Industria de Biocombustiveis é fun-
damental para a obtencao da plena sustentabilidade do ramo. Uma forma de reutili-
zar os recursos ¢ através da incorporacgao destes residuos em materiais poliméricos e
compdsitos, que vem tendo aplicacao ampliada, devido ao menor peso, a reducao de
custos, e também porque esses materiais podem apresentar propriedades especificas
desejadas. O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacao de materiais vis-
coeldsticos que possuem em sua constituicao um polimero natural obtido a partir de
residuos da Industria de Bicombustiveis, a saber, a lignina. Os materiais em questao
sao formados por uma matriz de resina epoxidica curada com o agente Jeffamine®
D230 e particulas de lignina como carga. A calibracao de modelos viscoelasticos é
feita a partir de ensaios utilizando o Analisador Dinamico Mecanico (DMA). Com
esse proposito, realiza-se a estimacao dos parametros que melhor representam a res-
posta do material, através da minimizagao de uma funcao objetivo utilizando-se o

método dos minimos quadrados.
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THERMO-MECHANICAL CHARACTERIZATION OF ADHESIVES WITH
LIGNIN

Luana Ribeiro Orlandini
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Advisor: Daniel Alves Castello

Department: Mechanical Engineering

One of the key-aspects to promote sustainability in the Biofuels Industry is
associated to the recycling of their residues. One way of reusing the residues is
through their incorporation in polymeric and composite materials. Because of their
desired properties, such as low density, low cost, among others, the application of
these materials has been increasing in the last years. This work aims to characterize
viscoelastic materials which are constituted by a residue of the Biofuels Industry,
lignin. The materials studied are composed of epoxy resin cured by Jeffamine®
D230 and lignin as a filler. In this regard, the calibration of the viscoelastic models
is performed by employing data from Dynamic Mechanical Analyzer (DMA) tests.
For parameters estimation, the least squares method was used in order to minimize

a proper cost function.
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Capitulo 1

Introducao

Como principais fontes energéticas em termos globais, tem-se, ainda, o petroleo, o
carvao, o gas natural e as hidroelétricas. Entretanto, algumas dessas fontes contri-
buem ativamente para o processo do aquecimento global devido as emissoes elevadas
de diéxido de carbono no processo de obtencao ou no seu uso. Por esse motivo, existe
a preocupacao com a busca e utilizagao de fontes alternativas, renovaveis e menos
poluentes de energia, em prol da sustentabilidade. Assim, com a finalidade de fazer
a substituicao dos combustiveis fosseis, surgem os biocombustiveis, provenientes de
uma fonte renovavel, a biomassa.

Em termos de biocombustiveis, o Brasil destaca-se, principalmente, pela fa-
bricagao de alcool combustivel, o etanol, obtido a partir da cana-de-agicar. Como
residuos da fabricagdo deste biocombustivel, encontram-se o bagacgo e a palha de
cana-de-agucar. FEsses residuos sao compostos, em grande parte, por lignina. A
lignina representa de 15 a 30% da parede das células das plantas terrestres. Toda-
via, a industria de biocombustiveis e de produtos quimicos de origem bioldgica tém
demonstrado interesse apenas nos polissacarideos presentes na parede das células,
particularmente celulose. Contudo, estudos apontam a tendéncia da aplicacao do
que antes era tratado como residuo, a lignina, em compdésitos, fibras de carbono e
nanomateriais [1].

A lignina pode ser separada para posterior utilizacao em resinas, adesivos e
compdsitos, como substituta de materiais sintéticos. Tal substituicao é de grande
interesse industrial devido a busca por materiais com menores custos agregados e
cujas fontes sejam renovaveis. Como vantagens da fabricacao de resinas compostas
por lignina encontram-se: eliminagao de um residuo (a prépria lignina); obtengao
de resinas com maior valor agregado; otimizacao do produto existente; extincao do
uso do formaldeido (material de conhecida toxidade) [2].

Com a finalidade de promover a sustentabilidade das Biorrefinarias, faz-se ne-
cessario o delineamento do destino de todos os subprodutos e residuos. Uma des-

tinacao cabivel para estes é o uso na produgao de diversos produtos com base



biolégica para o ingresso no mercado, por exemplo [3]. Um dos principais residuos ge-
rados na producao do etanol é a lignina — ou lenhina. Este componente é usualmente
queimado para que seja aproveitada a energia gerada na combustao, como maneira
de compensar o elevado custo da producao do etanol [4]. Todavia, a incineracao
de residuos lignoceluldsicos é ambientalmente prejudicial e nocivo aos habitantes
circunvizinhos das Biorrefinarias. O conhecimento acerca dos efeitos prejudiciais
da queima da lignina tém levado a iniciativas para a reciclagem dos residuos. Es-
sas iniciativas possuem como incentivos: a abundancia do recurso; o fato dele ser
renovavel; o baixo custo do mesmo; toxidade relativamente baixa [5].

Justifica-se, dessa forma, o estudo do uso do residuo da Industria de Biocom-
bustiveis, a lignina, como subcomponente nos processos de fabricacao de resinas,
adesivos e compositos. E notério que esses materiais, apontados pela revisao da
literatura, exibem comportamento viscoelastico. Dessa forma, torna-se essencial
determinar a influéncia do subcomponente lignina no comportamento viscoelastico
do material definido para estudo. Para tanto, é possivel realizar uma analise das
propriedades termomecanicas dos materiais com lignina, através da caracterizagao
através de ensaios dinamicos.

Para projetos eficientes, a caracterizacao do material é de fundamental im-
portancia. A anédlise dinamica realizada fundamenta-se pela resposta do material ter
dependeéncia da frequéncia de excitacao. Assim, faz-se necessario obter informacoes a
respeito do comportamento do material no dominio da frequéncia. Essas informagoes
obtidas por ensaios sao de suma importancia para calibracao de um modelo repre-

sentativo destes materiais.

1.1 Motivacao

A Industria de Biocombustiveis precisa tornar-se competitiva com a de Petrdleo e,
para tanto, ainda carece de desenvolvimento. Com este propésito, surge a iniciativa
do reaproveitamento dos residuos gerados nas Biorrefinarias. Dentre os residuos,
destaca-se a lignina, por constituir um dos principais componentes do bagaco da
cana-de-agucar.

Uma pesquisa realizada na plataforma Scopus® aponta um crescimento acentuado
no volume de publicagoes sobre lignina na ultima década, o que é um indicativo
do aumento de estudos realizados sobre o tema. Ao observar-se as publicacoes
sobre lignina por area de conhecimento, pode-se constatar que Ciéncia dos Materiais

representa uma parcela significativa desses estudos, como visto na figura (1.1).

Yhttp://www. scopus. com/
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Figura 1.1: Publicacoes sobre lignina por drea do conhecimento. Adaptado de

Scopus.

Uma maneira apropriada de reutilizar a lignina é a aplicagao material desta. Ao
ser incorporada em uma gama de materiais ja consolidados no mercado, a lignina
pode agregar valor aos mesmos e conferir propriedades mecanicas ainda superiores
em certos casos. Neste sentido, ja existem estudos sobre a inclusao da lignina em
resinas fendlicas, epdxi, polietileno, poliuretano, entre outros [6].

A figura (1.2) apresenta o volume de publicagoes sobre lignina no decorrer do
tempo na area de ciéncia dos materiais, com previsao para o ano de 2016. Nesta,
observa-se um aumento significativo no niimero de publicagoes na area nos ultimos

anos.
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Figura 1.2: Volume de publicacoes sobre lignina por ano na area de ciéncia dos ma-
teriais, com a estimativa para o ano de 2016 em azul. Dados obtidos na plataforma

Scopus.



Visto que os materiais nos quais a lignina possui aplicabilidade apresentam com-
portamento viscoelastico, tem-se como grande motivadora deste trabalho a inves-
tigacao de como a presenca da lignina interfere nas propriedades de um dado mate-

rial.

1.2 Objetivos

O presente trabalho objetiva a caracterizacao de materiais viscoelasticos contendo
lignina. O material escolhido para andlise é o adesivo de resina epdxi curada pelo
agente Jeffamine® D230. As porcentagens de lignina na resina consideradas para
estudo sao: 1%, 5% e 10%. Com essas proporcoes, podem-se calibrar modelos

representativos para descrever o comportamento mecanico das resinas com lignina.

1.3 Contetdo da Dissertacao

A presente dissertacao estrutura-se na forma de sete capitulos, incluindo este in-
trodutério. O segundo capitulo apresenta uma revisao sobre lignina e as aplicagoes
materiais da mesma. O capitulo 3 aborda a formulacao matematica do problema,
abarcando os conceitos de viscoelasticidade, modelos viscoelasticos, metodologia
para calibragao dos modelos e calculos realizados no tratamento dos dados experi-
mentais. O quarto capitulo demonstra a metodologia de fabricagdo das amostras
utilizadas nos ensaios. O capitulo 5 apresenta os resultados experimentais dos en-
saios realizados no Analisador Dindmico Mecanico (DMA) e suas devidas discussoes.
No capitulo 6, sao apresentadas as curvas ajustadas dos modelos para as distintas
porcentagens de lignina a partir dos dados experimentais. O sétimo capitulo traz a

conclusao do trabalho e também sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera abordada a revisao bibliografica referente a lignina, envolvendo
sua origem, processamento e utilizacao. Assim como aplicacoes materiais da mesma,
ja que esta é a finalidade do presente estudo. A revisao fundamenta-se pela necessi-
dade de se obterem mais informacoes referentes ao tema para a destinagao adequada

do residuo.

2.1 Lignina

A lignina é um polimero natural tridimensional e amorfo que se comporta como um
adesivo que mantém a integridade estrutural das plantas [7]. Caracteriza-se por ser
uma molécula bastante complexa, cujos componentes sao dificeis de identificar. A
lignina é um dos constituintes principais da biomassa lignoceluldsica, ou seja, da
biomassa advinda de plantas terrestres, cujos trés componentes majoritarios sao a
lignina, a celulose e a hemicelulose. Nas paredes das células da planta, a lignina
ocupa o espaco entre a hemicelulose e a celulose, como uma espécie de resina que
mantém a integridade da matriz, conforme representado na figura (2.1). A
composigao e o peso molecular da lignina diferem de planta para planta [7].

Uma planta também contém, em menores quantidades, cinzas, pectina, proteina
e extrativos. Os componentes principais da biomassa tem seu percentual variado
dependendo da planta, da idade da mesma e do lugar onde ela foi plantada [8]. A
quantidade dos componentes principais pode diferir bastante a depender da planta,
como pode ser observado na tabela (2.1), onde é possivel notar também que existe,
nos mais diversos tipos de biomassa, sempre um percentual consideravel de lignina.

O material (biomassa) em foco nesse trabalho é o bagaco da cana-de-agucar, que
¢ o residuo soélido gerado apds o processamento para a producao do etanol. Em
média, o bagaco da cana-de-acgicar brasileira é constituida por 21,6% de lignina,
de acordo com os resultados da andlise fisico-quimica da composicao realizada por
DE MORAES ROCHA et al. [9], que se encontram na tabela (2.2). Pode-se concluir,
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Figura 2.1: Ilustracdo da origem da macromolécula lignina. Adaptado de ZAK-
ZESKI et al. [7]

por esta analise, que o bagaco tem uma quantidade consideravel de lignina para

posterior reaproveitamento.

2.1.1 Origem, Processamento e Utilizacao

Por se tratar de um componente principal da biomassa, as biorrefinarias recebem e
processam uma quantidade consideravel de lignina. A biomassa que chega na refina-
ria passa por um pré-tratamento para degrada-la e separar seus componentes. Este
pré-tratamento vai depender da origem da biomassa e do ambiente onde foi insta-
lada a biorrefinaria. A Biomassa € a tinica fonte renovavel de combustiveis liquidos,
assim, paises visam a substituicao dos combustiveis fésseis pelos biocombustiveis.
Para atingir as metas estabelecidas pelos EUA e Uniao Europeia, uma proposta é
se valorizar o desenvolvimento da lignina [7]. Busca-se que as biorrefinarias fagam
mais que apenas biocombustiveis, produzindo também produtos quimicos, para ma-
ximizar a producao energética e dar o retorno do investimento de sua construcao
[7].

A lignina é um residuo da industria de papel e celulose, e da industria de etanol.
A industria de papel em 2004 extraia 50 milhdes de toneladas de lignina, mas ape-

nas 2% tinha aplicacao industrial, enquanto o resto era queimado como combustivel



Tabela 2.1: Composicdo de diferentes materiais lignoceluldsicos.
Adaptado de JORGENSEN et al. [8].

Glicose®  Xilose®”  Arabinose®  Mannose®  Lignina

Material valores em % (peso seco)
Madeira de lei
Bétula 38,2 18,5 a.d.® 1.2 22,8
Salgueiro 43,0 249 1,2 3,2 24,2

Madeira conifera

Abeto 43,4 4,9 11 12,0 28,1

Pinho 46,4 8,8 2,4 11,7 29,4
Gramineas

Palha de trigo 38,2 21,2 2,5 0,3 23,4

Palha de arroz 34,2 24,5 n.d.(@ n.d.(@) 11,9

Palha de milho 35,6 18,9 2,9 0,3 12,3

a

b

) Glicose é proveniente principalmente da celulose.

) Xilose, arabinose e mannose constituem a hemicelulose.
°) Abaixo do limite de deteccio.

4) N3o determinado.

(
(
(
(
de baixo valor. O ILI, The International Lignin Institute’, é uma associacido que
retine académicos e a industria com o propdsito de valorizar a lignina para a sua
utilizagdo com méaximo valor agregado [7]. Todavia, métodos eficientes para con-
versao e aplicacao da lignina em produtos e processos mais dedicados — além de
como combustivel para queima e geracao de calor — sao objetos ainda de pesquisa.

Existe a necessidade de desenvolvimento para uso da lignina na geracao de pro-
dutos quimicos. Neste quesito, a maior barreira tecnolégica para o uso pleno da
biomassa sao os catalisadores, que precisam de desenvolvimento [7]. Outro desafio
¢ a separacao dos componentes da biomassa no pré-tratamento, para que nao sejam
feitas transformacoes quimicas indesejadas. Faz-se necessario um bom isolamento

da lignina, para obter qualidade e pureza [7].

2.1.2 Materiais Contendo Lignina

A lignina ainda vem sendo usada como um combustivel de baixo valor em caldeiras,

apesar dos esforcos em pesquisa e comercializacao de produtos com lignina como

1http://www.ili—lignin.com/
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Tabela 2.2: Composicdo do bagaco da cana-de-aglcar brasileira.
Adaptado de DE MORAES ROCHA et al. [9].

Componentes do bagago  Quantidade (%)

Celulose 42,2%
Hemicelulose 27,6%
Lignina 21,6%
Outros 8,6%

base, que agregam valor aos mesmos [6]. Entretanto, existe uma tendéncia a mu-
danca desse paradigma, ja que as ligninas processadas atualmente nao possuem mais
uma constituicao quimica tao heterogénea.

Durante as ultimas décadas, com o propédsito do reaproveitamento do que antes
era considerado um residuo, a lignina, por se tratar de um heteropolimero fendlico,
tem sido avaliada como uma alternativa natural aos petroquimicos utilizados na
produgao de resinas de fenol-formaldeido, como substituta para o fenol, devido a
sua semelhanga estrutural [10].

Objetivando-se mostrar como a lignina pode ser integrada a Industria de Mate-
riais, nao apenas como um substituto para o fenol sintético, mas também como um
insumo renovével, STEWART [6] em seu artigo mostra diversas aplicagoes para a
lignina em materiais, tais como em resinas fendlicas, epdxi, adesivos, poliolefinas,
entre outros.

A justificativa de se usar a lignina na engenharia é bem abordada no trabalho
de GHAFFAR e FAN [11]. E discorrido por eles como tecnologias de inovacio para
a otimizacao dos recursos existentes se enquadram dentro de um novo tépico de
estudo da drea. E abordado no texto a importancia dessas tecnologias para o desen-
volvimento sustentavel da industria. Ao se usar um produto natural e reciclado, a
lignina, tem-se uma reducgao dos residuos e também da emissao de formaldeido que

se da nos adesivos derivados do petroleo.

Resinas Fendlicas

As resinas fendlicas além de serem constituidas, em geral, por um produto nao-
renovavel derivado do petrdleo, possuem o problema de terem um elevado custo
associado ao fenol, de acordo com ZHANG et al. [12]. Assim, estes avaliam em
seu trabalho algumas resinas com residuos oriundos de diferentes processos de uma
Biorrefinaria, para que fossem incorporados na fabricagao de adesivos para madeira.
Os residuos eram provenientes da seguintes Biorrefinarias: etanol, butanol, xilitol e

acido latico. Como os processos nessas refinarias sao distintos, eles envolvem dife-



rentes enzimas, formando um residuo tnico para cada uma delas. Dessa forma, foi
realizado o estudo de quatro residuos, com diferentes composicoes e reatividades, as
quais influenciam nas propriedades das resinas fabricadas. Investigando os adesivos
com 30% e 50% de substituicao do fenol, notou-se que, desses residuos, a melhor
alternativa para o fenol é o proveniente do etanol, ji que este apresenta melhor
reatividade devido ao grupo hidroxilo. Com o residuo do etanol, pode-se fazer a
substituicao de 50% do fenol, sem alteracoes prejudiciais as propriedades dos adesi-
vos e compensados. Entretanto, descobriu-se que quanto maior a quantidade
de lignina, menor a resisténcia da resina, pois menor é a aderéncia. Isso
se deve ao fato de que a lignina é menos reativa que o fenol, prejudicando o processo
de copolimerizagao para a fabricacao da resina [12].

PARK et al. [13] fizeram a substitui¢ao do fenol pela lignina extraida do bagago
da cana-de-acticar nas resinas de fenol-formaldeido, trabalhando com diferentes por-
centagens de lignina (10pp%, 20pp%, 30pp%, 40pp%?), e testando as propriedades
térmicas e reoldgicas das resinas obtidas. A lignina foi purificada para a obtencao de
propriedades térmicas uniformes. O processo de purificagao se deu com uma mistura
cicloexano e etanol para obtencao de lignina com qualidade para fabricagao de resi-
nas. Observou-se, neste trabalho, que o aumento da quantidade de lignina aumenta
a taxa de cura da resina e a entalpia de reacao. A partir da caracterizacao térmica
da resina com 30pp% de lignina, observou-se que essa composicao é apropriada para

a fabricagcao de revestimentos e compdsitos.

Adesivos

Adesivos de fenol-formaldeido sao muito utilizados pela industria madeireira, de-
vido a excelentes propriedades que incluem alta aderéncia, boa resisténcia ao calor
e estabilidade quimica [14]. Devido a abundéancia de grupos fendis em ligninas in-
dustriais, estas estao sendo empregadas como substitutas do fenol-formaldeido em
adesivos para painéis de madeira [1].

Na caracterizacao das propriedades reoldgicas e viscoelasticas de fragoes ricas
em fenol derivadas de lignina (PRF), tem-se o estudo realizado por SAHAF et al.
[15]. Neste trabalho, foram realizados ensaios com DMA e reémetro de cone e placa.
Com base nos resultados dos ensaios realizados, foi evidenciada a propriedade
termoplastica da PRF, o que a torna interessante para aplicagoes como

adesivo.

2pp%: porcentagem por peso.



Resinas Epéxi

A lignina caracteriza-se como promissor recurso organico e renovavel e tem sido
usada para aumentar a resisténcia ao calor em polimeros [16]. A resina epdxi, por
sua vez, é considerada um dos mais importantes polimeros termoplasticos existentes.
Assim, KONG et al. [16] promovem a mistura de resina epdxi de bisfenol A com
5% de lignina, utilizando como agente de cura a resina de poliamida TY-200®, com
a finalidade de testar se a lignina confere propriedades superiores a resina pura.
Ensaios realizados por KONG et al. [16] demonstram que o adesivo com lignina
apresenta resisténcia ao cisalhamento superior ao adesivo puro. O trabalho conclui
que a mistura tem adesao superior a resina sem lignina. Ainda, outro resultado
dos ensaios mostra que a lignina é capaz de promover a cura da resina epéxi. Uma
possivel aplicacao da resina com lignina é como adesivo para compédsitos de epdxi
com fibra de carbono.

SASAKI et al. [17], por sua vez, estudam a possibilidade de usar a lignina,
tendo bamboo como fonte, em resinas epéxi no lugar do componente tipicamente
usado, o bisfenol A. Neste estudo, eles chegam a conclusao que é sim possivel fazer
a substituicao e que as propriedades mecanicas e térmicas das resinas obtidas sao

favoraveis a utilizacao das mesmas na industria eletronica.

PLA

O 4cido polilactico (PLA) é um polimero oriundo de vegetais, biodegradavel e bi-
ocompativel [18]. Todavia, as propriedades térmicas e mecéanicas carecem de me-
lhorias. Com esse objetivo, a lignina tem sido incorporada ao PLA [1]. A lignina
sem alteragoes tende a se aglomerar nos compoésitos, logo, SUN et al. [18] promovem
modificacoes na lignina para adiciona-la posteriormente em um isémero do PLA, o
poli(L-acido latico) (PLLA), de modo a obter particulas bem dispersas na matriz.
Deste modo, observou-se que a interacao matriz com revestimento é forte.

O resultado do PLLA com a lig-D, assim denominada a lignina modificada, apre-
senta modulo de Young e resisténcia a tracao superiores ao PLLA. Além disso, o
alongamento na ruptura apresentou um aumento de 50% comparado ao PLLA. Por-
tanto, os nanocompositos fabricados apresentam excelentes propriedades mecanicas,
e conclui-se que isso é devido as boas propriedades da estrutura lignina, constituida
por diversos anéis de benzeno concentrados. Nota-se um potencial da combinagao

para aplicacao em materiais para embalagem.

Fibra de Carbono

As fibras de carbono possuem elevada demanda na engenharia, como reforco em

materiais compositos, devido as suas atrativas propriedades mecanicas. Entretanto,
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a manufatura dessas fibras é onerosa, devido ao elevado custo de sua matéria-prima
mais usual, a poliacrilonitrila (PAN). Outra preocupagao em relagao ao PAN é a
producao de subprodutos téxicos durante o seu processamento, como o cianeto de
hidrogénio [1].

Com o intuito de reduzir custos de producao das fibras de carbono, a lignina tem
sido estudada como precursora para as mesmas, por ter um elevado teor de carbono.
A primeira patente de fibra de carbono tendo lignina como fonte foi realizada pela
empresa Nippon Kayaku Kabushiki Kaisha em 1969, mas a baixa resisténcia a tragao
da fibra a tornava pouco atrativa. Desde entao, propriedades mecanicas superiores
tém sido buscadas através de pesquisas [19].

O emprego da lignina na fabricacao dessas fibras apresenta como principais van-
tagens: o barateamento da producao — a estimativa do custo da fibra de lignina é um
terco do valor da fibra de PAN — uma menor dependéncia de combustiveis fésseis
e o uso de um substituto menos téxico. Entretanto, apesar de ser um potencial
precursor, as propriedades atualmente obtidas das fibras de lignina sao inferiores as
da PAN. Porém, destaca-se que existem aplicacoes para as quais tais propriedades
sao suficientes. Para garantia de propriedades adequadas, é fundamental um elevado
grau de pureza da lignina, sendo necessaria a remocao de volateis, sais, particulados

e carboidratos [19].

Outras Aplicagoes da Lignina

Recentemente, GRISHECHKO et al. [20] foram capazes de utilizar essas resinas de
lignina na fabricacao de aerogéis e criogéis pela primeira vez, tornando o campo de

aplicagao da mesma mais abrangente.
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Capitulo 3

Formulacao Matematica

3.1 DMateriais Viscoelasticos

Materiais viscoeldsticos sao aqueles que, para se saber a configuragao atual, existe
a dependéncia do historico de deformacao ao qual foram submetidos. Possuem
um comportamento que se assemelha, em determinados aspectos, tanto aos sélidos
eldsticos quanto aos fluidos viscosos [21]. Apresentam dois fenomenos caracteristicos:
fluéncia e relaxacao.

A relaxagdo caracteriza-se pela evolugao temporal da tensao o(t), quando o ma-
terial sofre uma deformacao constante. Este fenomeno pode ser observado na figura
(3.1). Em materiais cuja viscoelasticidade é linear, a fungao de relaxacao depende

apenas do tempo de aplicacao da deformacao, e nao da taxa de deformacao.

Figura 3.1: Tensao de relaxacao.

A fluéncia é a deformacao continua do material €(¢) a uma tensao constante. O
fenomeno da fluéncia passa por trés estagios, conforme ilustrado na figura (3.2). A
fluéncia priméaria é caracterizada por uma curva concava para baixo, a secundaria
por uma reta proporcional ao tempo e a terciaria por uma deformagao que acelera
atd a ruptura do material.

Conhecendo os fenomenos caracteristicos do comportamento dos materiais visco-
elasticos, o usuario deve escolher uma abordagem para a construgao de um modelo
constitutivo adequado. Diversas abordagens podem ser empregadas na construcao
destes modelos. Por exemplo, utilizando o principio de superposicao de Boltzmann,

encontra-se a relagao entre tensao e deformagao na forma integral hereditaria, como
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Figura 3.2: Os trés estagios da fluéncia: (I) fluéncia priméria, (II) fluéncia secundaria
e (III) fluéncia tercidria.

segue:
o(t) = / n(t—x%f)dx, (3.1)

onde k(t) corresponde ao nicleo de relaxacao ou funcao de relaxacao e

0= [ (- 02y (32)

em que J(t) corresponde ao nucleo de fluéncia ou funcao de fluéncia. Nas equagoes
(3.1) e (3.2), a variavel x é utilizada como auxiliar.

A representacao apresentada na equagao (3.1) indica o efeito hereditério asso-
ciado ao modelo, visto que a tensao no instante ¢ depende do historico temporal
da deformagao e(7) de 7 = 0 até 7 = t. O mesmo é vélido para a deformacao na
equacao (3.2), que depende do histérico de tensao.

Outras abordagens sao encontradas na literatura tais como modelos com variaveis
internas [22, 23|, modelos com fungoes de médulo complexo, modelos construidos
com andlogos mecanicos, entre outros [24]. Em particular, os modelos a partir
de analogos mecanicos sao fenomenoldgicos e fazem uso de elementos eldsticos e
dissipativos.

Os anélogos mecanicos sao a mola para representar o armazenamento de energia
do material e o amortecedor viscoso que representa a parcela de dissipacao de ener-
gia. A seguir, serao apresentados os modelos com essa metodologia para encontrar

as equacoes constitutivas dos materiais viscoeldasticos.
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3.1.1 Modelo Classico de Maxwell

O modelo classico de Maxwell é constituido por uma mola com constante elastica
E e um amortecedor com viscosidade p que estao conectados em série, conforme

ilustrado na figura (3.3).

E L

oA :

—er—f—er—

Figura 3.3: Representacao do modelo cléssico de Maxwell.

Considerando forcas atuando nas extremidades do modelo, consideram-se tensoes

atuando, de modo a causar as deformagoes:

£ =¢1 + €9, (3.3)
em que:
€1 = %a (3.4)
¢ 1
gy = ;0. (3.5)

Assim, chega-se a equagao constitutiva do modelo, de modo que:

a+%d:m, (3.6)

onde o representa a tensao e ¢ a deformacgao do material.

Entretanto, a funcao de fluéncia deste modelo nao representa bem o comporta-
mento observado nos materiais viscoeldsticos [25]. A fungao de fluéncia obtida a
partir do modelo de Maxwell apresenta uma taxa de deformacao constante e imedi-

ata apos a aplicacao da tensao. Este comportamento difere do observado na pratica.

3.1.2 Modelo Kelvin-Voigt

O modelo Kelvin-Voigt é formado por uma mola com constante elastica £ e um
amortecedor com viscosidade p que estao conectados em paralelo, como mostrado
na figura (3.4).

A tensao no material é a soma das parcelas:
o =01+ 09, (3.7)
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Figura 3.4: Representacao do modelo Kelvin-Voigt.

onde
o1 = Fe (38)
e
Ty = LIE. (3.9)
Entao,
o= FEec+ ue. (3.10)

O modelo também nao é uma representacao adequada de um material vis-
coelastico, por nao representar o comportamento real do mesmo. Pela equagao
caracteristica encontrada acima, a relaxacao nao é uma funcao gradual, como espe-

rado, mas ocorre instantaneamente [25].

3.1.3 Modelo Sélido Linear Padrao (Zener)

O modelo mais simples que apresenta todos os fenomenos de um material vis-
coeléstico é o modelo sélido linear padrao, também conhecido como modelo de Zener
[26]. Este modelo envolve um modelo de Maxwell em paralelo com uma mola com

constante eldstica Fy, como observado na figura (3.5).

U%J\/\ﬁ . o
4]

£y

Figura 3.5: Representacao do modelo Zener.

Através da andlise do modelo, é possivel encontrar a equacgao constitutiva do
mesmo, representada pela equacao (3.11).
Ey

E E
d—I—Ea:(E%—El)é—I—

€. (3.11)

Transformando a equagao (3.11) para o dominio da frequéncia, encontra-se a

relagdo entre tensao e deformagao descrita no dominio complexo. O médulo com-
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plexo é definido como segue:

. _ FHao(t)}
Ef = 0] (3.12)

na qual #{q(t)} indica a transformada de Fourier da funcdo ¢(t). O mddulo
complexo representa a equacao constitutiva do material no dominio da frequéncia.

Adotando-se a representagao:
E*=FE +iE", (3.13)

onde E' (parte real) é o médulo de armazenamento e E” (parte imaginéria) é o
modulo de perda, cada parcela do médulo complexo sera calculada por sua respectiva

equagao, de forma que:

w27_2
E' =F 4+ FE—; 3.14
() = By + B e (3.14)
wT,
E" =E—— 3.15
(w> 1+ w27—r2 ! ( )

nas quais 7, ¢ o tempo de relaxacao da amostra, que é calculado pela seguinte
equacao:

= = 3.16
=t (3.16)

Substituindo a relagao (3.16) nas equagoes (3.14) e (3.15):

EwQ,uQ

¢ E
wp
E'(w) = = 1
onde
w =27V (3.19)

e v é a frequéncia de analise em Hertz.
O fator de perda do modelo é calculado pela relagao entre o médulo de perda e

o moédulo de armazenamento, de modo que:
B E//((.U)
B

O moédulo de elasticidade dinamico e as propriedades de amortecimento de um

tan(s) (3.20)

material possuem dependéncia com a frequéncia. Essa dependéncia precisa ser co-
nhecida, e devidamente equacionada, para se obter as propriedades do material que
serao inseridas nos calculos das andlises de vibragoes. Através de modelos, faz-se a

descricao do comportamento dinamico do material, a fim de encontrar as relagoes
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com a frequéncia [27].

3.1.4 Modelos com Derivada de Ordem Fracionaria

Os modelos constitutivos com derivada temporal de ordem inteira nem sempre sao
capazes de descrever o comportamento de materiais reais com acuracia. Entretanto,
a derivada de ordem inteira pode ser substituida pela derivada de ordem fracionaria
de modo a generalizar os modelos constitutivos [27], de forma que estes representem
predicoes mais proximas dos dados experimentais.

Nos modelos fracionarios, a relagao entre campos de tensao e deformacao é dada
através do emprego de derivadas de ordem fraciondria [26]. Esses modelos mostram-
se capazes de descrever o comportamento uma vasta gama de materiais, empregando
um numero pequeno de elementos [28].

BAGLEY e TORVIK [28] abordam a rela¢ao entre tensao o(t) e deformagao e(¢)
em um modelo com cinco parametros para equacoes constitutivas em uma dimensao

como segue:
d°o(t) de(t)
t ———= = Fpe(t) + B —= 3.21
o(t)+p T 0e(t) + T ( )
onde Fy, Ei, e p sao parametros do modelo; a e [ sao as ordens das derivadas
fraciondrias (entre [0,1]); e o(t) e () sao os histéricos de tensdo e deformagao
respectivamente.

Aplicando a transformada de Fourier na equacao (3.21),
7 [1+ u(jw)?] = & [Eo + Er(jw)?, (3.22)

na qual 0 = F{o(t)} e € = F{e(t)} correspondem a Transformada de Fourier da
tensao e da deformagao, respectivamente. O médulo complexo E*(w) é obtido a

partir do quociente entre o e &, ou seja:

. E(] + E1 (z'w)"‘

B'w) ==~ i) (3.23)

A analise do modelo permite inferir que, em baixas frequéncias, o médulo com-
plexo se aproxima de Ej e, se a = (3, em altas frequéncias, o médulo se aproxima
de E1 //L

Ao analisar o modelo de modo a respeitar as restricoes termodinamicas, impli-
cando que trabalho interno em um ciclo e taxa de dissipacao de energia nao podem
assumir valores negativos, encontram-se as restri¢oes dos valores que os parametros

podem assumir. Logo, os parametros precisam respeitar as seguintes condicoes:
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3. 1> 0;
4. a = p.

Entao, o modelo fica restrito a apenas quatro parametros.

O modelo com apenas quatro parametros nao recupera o comportamento
dinamico de determinados materiais em altas frequéncias. Experimentos mostram
que a curva do fator de perda na frequéncia pode ser assimétrica, enquanto o mo-
delo de quatro parametros apresenta uma curva simétrica. Outra caracteristica
observada através de ensaios é o fator de perda atingindo um valor limite em altas
frequéncias, e nao tendendo a zero.

Para criar um modelo de cinco parametros que respeite as restrigoes termo-
dinamicas e seja fisicamente significativo, faz-se necessario aumentar o nimero de
derivadas da deformacao da equacgao (3.21). O modelo de cinco parametros proposto

por PRITZ [29] relaciona tensao-deformacao seguindo a equagao (3.24):

dPro(t) d*e(t) d2e(t)
dtb dor T g

A equagdo (3.24) contém sete parametros. Para simplificd-la, propoe-se, por

o(t) + by = ape(t) + ay (3.24)

analogia ao modelo com quatro parametros, reescrever alguns parametros:

o = fi=p; (3.25)
by = 7% (3.26)
ag = Ey; (3.27)
ay = Eyr’; (3.28)
ay = (Fo — Eo)T% (3.29)
ay = a. (3.30)
Substituindo as equagoes (3.25) a (3.30) em (3.24),
d’o(t d’e(t de(t
o)+ T~ gty + 5 T (e T

O modelo representado na equacao (3.31) é conhecido como o modelo Zener fra-
cionario de cinco parametros. O moédulo complexo deste modelo pode ser encontrado
ao aplicar a transformada de Fourier na equagao (3.31) e calculando-se o quociente

entre o e g, logo,

(Fs — Eo)(iouT)a‘

E'w) = E
W)= Eo+

(3.32)
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Com o intuito de obter as partes real e imaginaria do médulo complexo, reescreve-

se E*(w) fazendo-se uso da seguinte relacao:
(iw)* = (ei(”/Q)wT)o‘
ei(Tr/Q)awaTa
= w7t cos(an/2) + isen(am/2)]. (3.33)

Dessa forma, levando-se a equagao (3.33) em (3.32), a equagao (3.32) pode ser

escrita como segue:

(Es — Ep)wt%[cos(am/2) + isen(am/2)]
1 + wPrBlcos(fn/2) +isen(Bm/2)]

(3.34)

ou

[(Eoo — Eo)w*r%cos(am/2)] + [(Fs — Eo)w*Tsen(am/2)]i
[1 4 whrB[cos(B7/2)] + [whTPsen(Bm/2)]i

E*(w) = Eo + (3.35)

Racionalizando a relacao (3.35) e separando entre partes real e imagindria, como

mostrado anteriormente:
E*(w) = E'(w) +iE" (w), (3.36)

entao, a parte real é igual a

[(Es — Eg)wtcos(an/2)][1 + w’TP[cos(B7/2)]
[1 4 whrBlcos(B7/2)]? + [whrPsen(Bm/2)]?
[(Es — Eo)wmsen(ar/2)][w’mPsen(f7/2)]

E’(w) = E()

[1+ whrPlcos(Br/2)]? + [whTPsen(f7/2)]? (3:37)
Simplificando a equagao (3.37),
wrcos(am WA retBeos((o — B) 7
Fw) = Fot (Ex B (1 +/22¢3ﬁtﬂcos+<57r/2> e )
A parte imaginaria, entao, é:
E'(w) = [[(Eoo — Ep)wt%en(am/2)]|[1 + w’8[cos(B7/2)]
[1 4+ whrBcos(B7/2)]? + [whTPsen(f/2)]?
[(Es — Ep)w*rcos(am/2)][w’TPsen(B7/2)] (3.39)

[1 + whrhlcos(Bm/2)]? + [wiTFsen(p7/2)]?
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Simplificando a equagao (3.39),

[weresen(an/2) + we A r@tAsen((a — B)7/2)]
1 + 2wBrPcos(fm/2) 4+ w?br2s

E"(w) = (Ex — Eyp) (3.40)

O modulo complexo equacionado é utilizado para caracterizar as propriedades
elastodinamicas e de amortecimento de materiais sélidos no regime linear. A partir
da comparacao dos médulos descritos pelo modelo fracionédrio de cinco parametros
— modelo este a ser empregado na calibragao feita no presente trabalho — com os
resultados dos experimentos realizados, os parametros do modelo podem ser deter-

minados.

3.2 Materiais Termorreologicamente Simples

As propriedades mecanicas dos materiais viscoelasticos dependem tanto da tempe-
ratura quanto do tempo nos quais os ensaios foram realizados [24]. A dependéncia
do tempo é importante quando efeitos de envelhecimento nao podem ser descartados
no projeto. Ja os efeitos da temperatura, devem ser levados em conta dependendo
do ambiente de trabalho no qual o componente deve operar. Estes efeitos aumentam
ou diminuem o nivel de energia interna do material e, consequentemente, isto tem
impactos significativos no comportamento dinamico do material.

Ainda com relacao aos efeitos da temperatura, os modelos termomecanicos devem
representar a complexidade do comportamento destes materiais. Todavia, existe
uma classe especial de materiais viscoelasticos, denominados termorreologicamente
simples, nos quais a dependéncia das propriedades mecanicas com a temperatura
podem ser descritas analiticamente [30].

O postulado adotado para os modelos que descrevem o comportamento dos ma-
teriais conhecidos como termorreologicamente simples é que o efeito da temperatura
se d&, principalmente, nos tempos de relaxacao do material. Desta forma, adota-se
a hipotese de que os médulos estatico e em em altas frequéncias permanecem inalte-
rados. Do ponto de vista matematico, esta hipdtese se reflete no nicleo de relaxagao

apresentado na equagao (3.1), de modo que:

t
k(t;T) =k (—;TO) . (3.41)
ar
na qual 7y corresponde a uma temperatura de referéncia, ar ao fator de translagao
térmico [30].
A mesma metodologia pode ser empregada para determinacao do médulo de

fluéncia, modulo complexo, entre outras propriedades. Com relacao ao mddulo
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complexo, esta relagao é escrita como segue:
E*(w;T) = E*(w - ar; Tp). (3.42)

Logo, em linhas gerais, as propriedades mecanicas em uma temperatura 7" podem
ser obtidas através de uma transformacao na escala de tempo ou de frequéncia a
partir das propriedades em uma temperatura de referéncia Tj.

O modelo mais conhecido para expressar a relacao matematica entre o fator de
translacao de uma dada temperatura 7', ar, e a diferenca entre esta temperatura 1" e
a temperatura de referéncia Tj é o proposto por Williams-Landel-Ferry (WLF) [31].
No modelo WLF, o fator ar é uma funcao da temperatura, cujos valores empiricos
podem ser calculados através da equagao (3.43), conhecida como equagao WLF [32],

a saber:

B Cy(T —Ty)
Co+ (T —Tp)’

em que C e (5 sao coeficientes a serem selecionados.

log(ar) = (3.43)

Tem-se a nogao de que o comportamento de todos os polimeros amorfos na tem-
peratura de transi¢ao vitrea é similar [31]. Neste trabalho, adota-se que quando a
temperatura de referéncia é a temperatura de transicao vitrea do material (7}), os
coeficientes C e Cy podem ser aproximados pelos denominados coeficientes univer-
sais, sendo estes: €7 = 17,44 e Cy = 51,6 [33].

3.2.1 Diagramas Cole-Cole e de Black

Dois indicadores que podem ser utilizados para verificar se a hipétese de material
termorreologicamente simples pode ser adotada sao: o diagrama Cole-Cole e o dia-
grama de Black [34].

O diagrama Cole-Cole ¢é obtido construindo-se a trajetoria formada pelos pares
ordenados (E'(w;T), E"(w;T)) [34]. Considere, desta forma, a trajetéria no plano
E' x E" formada pelo vetor posicio p = {E'(w;Tp), E"(w; Tp)}*. Em principio, a
trajetoria formada pelo vetor g construido com os dados de uma nova temperatura T’
deve ser diferente da trajetéria formada pelo vetor p. Entretanto, para os materiais
ditos termorreologicamente simples tem-se que a trajetoria formada por q deve ser

obtida como segue:

q = {E'wT),E"(w;T)}"
= {E'(ar-w;Ty), E"(ar - w; Tp)} 7T, (3.44)

e, desta forma, temos que, dado w = [0; +00), a posi¢ao de uma dada frequéncia
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Q
( p(Q2) ) é atingida pelo vetor g quando este tltimo é avaliado na frequéncia w = —.
ar

Ou seja, q (aﬂ) =p(Q) V Q.

Deste modg, caso a construcao do diagrama Cole-Cole, que leva em conta um
conjunto de temperaturas {11, Ts, ..., Tx}, gerar uma curva Unica através da super-
posicao das respectivas trajetorias, entao este é um indicio de que o material satisfaz
as condigoes para ser classificado termorreologicamente simples.

Com relagao ao diagrama de Black, representado pelo fator de perda, tan(d),
versus a amplitude do médulo complexo ||E*(w)|| [34], pode-se desenvolver uma
analise de trajetoria semelhante a apresentada para o diagrama Cole-Cole quando o
material é termorreologicamente simples. Entao, para esta classe de materiais, tem-
se que os dados gerados pelas medi¢oes com vérias temperaturas {11, Ts, ..., T}
devem gerar uma Unica trajetoria.

No capitulo (5), os diagramas Cole-Cole e de Black serdo construidos a partir

dos dados experimentais obtidos com o DMA.

3.3 Calibracao de Modelos

Com o propésito de obter a equacao constitutiva do material, define-se o modelo que
representa o comportamento mecanico do material estudado. Uma vez determinado
o modelo, seguira a etapa de estimacao dos parametros desconhecidos, definidos pelo
vetor @ = {01,0,,...,0x}", sendo N o niimero de parametros. Para tanto, faz-se
a escolha da técnica de estimacao dos parametros, buscando que as respostas do
modelo se aproximem das respostas observadas do material. Com esse propoésito, o
problema inverso apresentado é resolvido, através de um método de solugao deter-

minado.

3.3.1 Problema Inverso

Nem todos os fenomenos observaveis ou medidos através de experimentos possuem
as causas plenamente descobertas. De modo que, ao ter a resposta de um dado
sistema cujo efeito é conhecido, pode-se necessitar buscar a causa daquela resposta.
Para se obter tal informacao, é preciso realizar a estimacao de parametros desco-
nhecidos de modelos matematicos ou problemas fisicos. Problemas dessa natureza
sdo denominados problemas inversos [35].

Existem duas vertentes para a solucao de problemas inversos: a estimacao de
parametros e a estimagao de fungoes [35]. A vertente a ser utilizada depende da
quantidade de informacoes conhecidas referentes ao fenomeno de interesse. Quando

se tem uma quantidade adequada de informacoes a respeito do fenomeno, pode-se
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empregar a abordagem de estimacao de parametros de um dado modelo.

Existem métodos de busca exaustiva e métodos deterministicos para a calibracao
de modelos. Os métodos de busca exaustiva sao mais robustos, podendo convergir
para um minimo ou maximo global, enquanto os deterministicos sao computacional-
mente mais rapidos, mas podem convergir para um maximo ou minimo local apenas
[35].

Pelas vantagens computacionais, decide-se empregar um método deterministico.
Utiliza-se o pacote optim em linguagem MATLAB para solugao do problema pelo
método de Levenberg-Marquardt. O algoritmo promove o ajuste da curva pelo
método dos minimos quadrados nao lineares, a partir dos dados experimentais ob-
tidos.

O problema inverso de estimacao de parametros pode ser formulado como
segue: considerando que tem-se acesso a um conjunto de dados experimentais
vy = {y1,92,... ,yd}T e, adicionalmente, que a relacao entre as medicoes y e as

predi¢oes do modelo (@) possa ser descrita através do modelo de observagao:

y=y(0) +e, (3.45)

no qual e corresponde a um vetor contendo varidveis aleatérias representando os
erros de medicao.
Para solucao do problema, resolve-se o problema de otimizacao, encontrando o
vetor de parametros que minimiza a funcao objetivo, tal que:
A

0 = argmin S(0), 0 € Dy, (3.46)

A
onde Dy define um dominio de busca e @ é a estimativa obtida a partir da mini-

mizacao da fungao custo S(@) definida como segue:

=

S0) =) (yx —7x(0)), (3.47)

1

i

na qual N, é a quantidade de pontos observaveis.

3.4 Calculo Efetuado pelo DMA

O DMA, Dynamic Mechanical Analyzer, ou analisador dinamico mecanico em
traducao livre, é um equipamento que possibilita a caracterizacao de materiais a
partir da aplicacao de forgas oscilatérias [36]. Para tanto, o software do equipa-
mento — Pyres, no DMA 8000 da PerkinElmer — utiliza-se da teoria de vigas para

calcular o médulo complexo do material, sendo este uma propriedade do material.
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O DMA permite que o corpo de prova seja ensaiado em diversas configuracgoes: viga
engastada, viga bi-apoiada, ensaio de tracao e outros.

Nesta secao, analisa-se o calculo do médulo complexo E* tendo como exemplo a
viga engastada em uma extremidade e livre na outra (conhecida como modo single
cantilever). Considera-se a viga homogénea B, engastada em = = 0 e sujeita a uma

forca F' concentrada em x = L, como apresentado na figura (3.6).

x‘»"/bzh

Figura 3.6: Viga com uma extremidade engastada e uma extremidade livre na qual
uma forga é aplicada.

Para a analise realizada a seguir, considera-se que o centroide da se¢ao transversal
encontra-se localizado sobre o eixo x. Adicionalmente, assume-se que B possui secao
transversal uniforme e é uma viga esbelta, ou seja, a razao entre o seu comprimento
L e a sua espessura h ¢é tal que % >> 1.

Avaliando o somatério das forcas em y:

0*w

onde w ¢ o deslocamento, p é a densidade e A a drea da se¢do transversal [37].

V+V'-Az] cos(w' +w" - Az) — [V]cos(w') +
82
+ [N+ N'-Az] sen(w' +w"”-Ax) — [N]sen(w') = p A A:ca—tzu, (3.49)
em que V' é o cortante e N, a forga normal. Simplificando a equacao (3.49), estu-
dando o lima,_o: ,
IV (z,t) J*w
—— L =pAAr— 3.50
ox P o (3.50)
Vo €]0,L]

Avaliando o somatorio das forcas em x:

SF, 20, (3.51)
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entao:

[V]sen(w") — [N]cos(w') + [N+ N'-Az]cos(w’ +w" - Az) +
— V4V Azjsen(w +w" - Az) =0. (3.52)

Simplificando a equagao (3.52), quando o lima,_¢:
N =0. (3.53)
Analisando o somatério dos momentos:
M =0, (3.54)
logo,
Ax Ax

Simplificando a equagao (3.55), quando o lima,¢:

OM (z,t)
t)=——"=. 3.56
Viwt) = - (3.56)
Levando a equagao (3.56) na equacao (3.50):
0? 0*w
—— [M(z,t)]=p A —. 3.57
M) =p A (3:57)
Somado a isso, tem-se que:
M(z,t) = / —yo..(x,t) dA. (3.58)
A
Dado que o material é viscoelastico:
! Oe(x,t
aa(, 1) = 02, 1) = / a(r — 2B g (3.59)
0 T
e, da teoria de viga, tem-se que:
—Y
£ .T,t = — 3.60
(@) == (3.60)
onde R é o raio de curvatura.
Entao,
0*w
t) = —y——>. 3.61
1) = —y oy (3.61)



Assim,

Ope(2,t) = 0(2,t) = /Ot k(T — t)é% {—y%] dr. (3.62)

Substituindo a equagao (3.62) na equacao (3.58) e realizando as devidas simpli-

ficagoes algébricas,

M(:c,t):/otn(f—t)a% [%} dT-/Ay2 dA. (3.63)

Como / y? dA =1,
A

M(z,t) =1 /0 tﬁ(f—t)g {%} dr. (3.64)

Fazendo a substituigao da equagao (3.64) na equagao (3.57),

0?w(x,t) ¢ 0*w(x,t)
AL T —t) — L dr = .
p BT + /0 R(T —t) 54 dr =0, (3.65)

Vo €]0,L]

As condigoes de contorno (C.C.) do problema sao:

(w(0,1) =0, Vt;
ow(0,t) .
=0, vt
Cc.C. =
V(L,t)=F, Vt;
| M(L,t)=0, vt

Levando em consideracao que se tem interesse pela andlise no dominio da
frequéncia. Para tal, consideremos a transformada de Fourier da equacao gover-

nante na qual a seguinte notacao ¢ adotada:
+o00 ) .
Flawe.0} = [ gwte = Q) (3.66)

onde Q(z,w) corresponde & transformada de Fourier da funcao ¢(z, ).
Logo,

—~

W (z,1)

(jw)?-p-A-W+T-K - (jw)- S =0 (3.67)
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Vo e]0,L]

As condigbes de contorno (C.C.) do problema no dominio da frequéncia sao:

( —

W(0,w) =0, V w;

oW (0,w) — 0 Y

c.C. =

M(L,w) =0, Yw.

\

Com o propésito de modelar os corpos de prova, adota-se a hipdtese de que a

inércia pode ser desprezada. Dessa forma,

~ 84Wx,t
1 P

Solucionando a equagao diferencial parcial (3.68), obtem-se:

= 0. (3.68)

—~ F x? x?
Wiz, t) = —m {E — L?} ) (3.69)

Dado que o DMA utiliza a extremidade da viga para realizar medicoes, tem-se

os valores de F(w) e W(L, w). Portanto, em x = L, tem-se:

/_V\V/DMA((,U) == /_WV(L, w). (370)
Entao, N
WDMA(W) = L—3 Fw) (3.71)
31| () K@)
Simplificando a equagcao (3.71),
WDMA(W) = Fw) (3.72)

] [G)E )]

na qual (jw) - K(w) = E*, sendo este o médulo complexo do material. Assim,

o C) B (3.73)

(5] Woaa()

onde I é o momento de inércia de area da secao transversal da viga. O momento [
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da viga em questao é dado por:

bh?
I =—. 3.74
Substituindo a equagao (3.74) na equacgao (3.73),
F
E* = — Flw) (3.75)

Na equagao (3.75), esta contido o fator de forma (fr) do modelo de viga empregado,

sendo este para o caso analisado:

Jr= [%] : (3.76)

No DMA, para se obter o médulo complexo de um conjunto de frequéncias
{w1,ws, -+ ,wnr}, considera-se que o sistema estd sujeito a uma excitagao periédica
F(t) = Fysen(wy - t) por um dado periodo de tempo (necessirio para se atingir
o estado estacionario). Consequentemente, obtém-se para cada wy a resposta do

sistema w(t) = dysen(wy, - t + ¢). De modo que:

F = Z{F(t)} = F{Fisen(wy - 1)}
c R[S o

em que Fj é a amplitude da for¢a e wy a frequéncia de excitagao [36]. Quando
operando dentro do regime linear, tem-se que a deflexao maxima do material também

possui resposta oscilatéria com a mesma frequéncia da excitacao, ou seja,

W =Z{w(t)} = .F{dsen(wy, - t +6)}
ei(wk~t+5) _ e—i(wk~t+5)
o f [, 379

onde d; é a amplitude maxima de deslocamento do material, w; é a frequéncia de

resposta (igual a frequéncia de excitagao) e 0 é a diferenga de fase que existe entre
excitacao F(t) e resposta w(t).
Logo,
E*(w) = — = e”. 3.79
() frdre=®  fpdy (3.79)

Substituindo a relacao e = cos(d) + isen(d) em (3.79),

E*(w) = ff ’;k (cos(8) + isen(d))
Fk Fk

= e O

sen(d)i, (3.80)
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onde E* é o médulo complexo calculado pelo DMA. O médulo calculado na equacgao

(3.80) pode ser separado pelas partes reais e imaginarias:

/ o Fk
F(w) = ol cos(0) (3.81)

‘ 1" Fk
E'(w) = deksen((S), (3.82)

nas quais £’ é o médulo de armazenamento do material e E” o médulo de perda. O
fator de forma fr vai depender do modelo de viga utilizado no ensaio.
A relacao entre os modulos imaginario e real calculados é o fator de perda do

material, de forma que:

tan(d) = ]?E((:j)) (3.83)

onde tan(d) é o fator de perda do material.

3.5 Simulacao Monte Carlo

O método de Simulacao de Monte Carlo é empregado com o propédsito de ava-
liar o impacto das incertezas nos parametros sobre as predicoes do modelo. Para
tal, considera-se que a incerteza no conjunto de parametros W = {11, vy, ..., ¥x}"
é descrita através de uma funcao de densidade de probabilidade (pdf) w(¥) =
{1,109, ..., n} [38]. As realizagoes das predi¢oes do modelo g(¥) sao geradas

através seguinte procedimento:

= Sortear uma realizagao T~ w(P);
= (alcular a resposta do modelo y(” ~ y(\II(T));

> Armazenar o valor de .

A partir das realizacdes de '), pode-se calcular as estatisticas das predicdes,

tais como o valor esperado e a variancia, por exemplo [39].
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Com a finalidade de se estudar a influéncia da proporcao de lignina nas propriedades
mecanicas da resina cuja matriz é constituida por epoxi, faz-se necessario realizar
ensaios com resinas contendo distintas quantidades de lignina. Sabe-se, através da
revisao da literatura, que porcentagens muito elevadas de lignina tornam o material
fragil em demasia, assim, limita-se o valor de 10% como méaximo para o estudo a
ser realizado. Entao, determinam-se trés percentuais de lignina para calibracao de
modelos: 1%, 5% e 10%. Busca-se analisar uma possivel relacao entre a quantidade

de lignina e as propriedades da resina.

4.1 Primeiro Lote de Amostras

Os componentes quimicos para obtencao das amostras sao':

1. Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA), nome co-
mercial: EPON 8287

2. Endurecedor Poli(propileno glicol)bis-(2-aminopropil éter), nome comercial:
Jeffamine® D230°;

3. Lignina em po.

Na figura (4.1), é possivel visualizar dois dos componentes da resina.
Os equipamentos empregados na fabricacao das amostras, mostrados na figura
(4.2), sao:

(a) Moinho, modelo A1l basic, da IKA®;

1

amostras feitas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, por Danielle
Ferreira dos Santos sob orientacao da Professora Bluma Guenther Soares, D.Sc..

2fornecida por Shell Chemical, Inc

3fornecido por HUSTMAN
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Figura 4.1: Materiais utilizados na fabricacao das amostras: lignina em pé e epdxi.

(b) Misturador (SpeedMixer), modelo DAC 150.1 FVZ, da FlackTek, Inc.;
(¢) Banho ultrassonico, modelo UR 1, da Retsch;
(d) Estufa, modelo 400/ND, da Nova Etica;

(e) Politriz / lixadeira metalografica, modelo Aropol 2V, da Arotec.

(d) Estufa (e) Lixadeira

Figura 4.2: Equipamentos empregados na fabricacao das amostras.
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O procedimento para producao das amostras comeca com a secagem da resina
ep6xi e a moagem da lignina (no moinho). Depois, faz-se a pesagem dos compo-
nentes usando a balanca analitica, modelo XS 205, da Mettler Toledo. Coloca-se
as quantidades adequadamente pesadas de lignina e epdxi em um recipiente para
utilizagao do misturador a 3500 rpm por 5 minutos. As misturas retiradas do Speed-
Mixer podem ser observadas na figura (4.3). Nesta figura é possivel observar que

quanto maior o teor de lignina, mais escura a coloracao da mistura.

(a) 1% de lignina (b) 5% de lignina (¢) 10% de lignina

Figura 4.3: Mistura de epoxi e lignina retiradas do SpeedMixer.

Entao, 100 phr (partes por cem) de epdxi sao balanceadas com 32 phr do agente
de cura (Jeffamine® D230). A nova mistura passa por 20 minutos de banho ul-
trassonico, para retirada de quaisquer bolhas que tenham sido formadas. A figura
(4.4) representa cada uma das misturas obtidas, e fica visivel que o aumento de

lignina torna a resina nao curada mais viscosa.

(a) 1% de lignina (b) 5% de lignina (c) 10% de lignina

Figura 4.4: Aspecto das amostras de epéxi e lignina com agente de cura Jeffamine®
D230, antes da cura completa.

O proéximo passo € a colocagao da mistura no molde para cura, onde passard 24
horas curando a temperatura ambiente. Depois, os moldes passarao trés horas na

estufa a 125 °C, para finalizar o processo de cura.
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Apos a retirada das amostras dos moldes, elas passam pela lixadeira meta-
lografica, onde suas dimensoes serao ajustadas e as imperfeicoes retiradas. Ajus-
tes mais finos podem ser realizados manualmente com uma lixa de fina granulagao.

Depois deste processo, as amostras estao prontas para serem ensaiadas.

(a) 1% de lignina (b) 5% de lignina

(c) 10% de lignina

Figura 4.5: Fotos ampliadas das superficies das amostras ao lado de uma régua
(distancia entre riscos igual a um milimetro).

Fotografando a superficie dessas amostras ao lado de uma régua (de forma am-
pliada), observa-se o aspecto visto na figura (4.5). Ao analisar a amostra com 5%
de lignina, nota-se que a lignina se aglomerou na resina. Por esse motivo, outra
metodologia foi empregada para a fabricacao de novas amostras. Outra observagao
que pode ser feita em relagao a este lote de amostras é o surgimento de poros na

resina com 10% de lignina.

4.2 Segundo Lote de Amostras

Neste lote foram fabricadas amostras com 1%, 5% e 10% de lignina e também
amostras com resina epéxi pura, com 0% de lignina, para comparagao com os demais
teores.

Os componentes para a fabricacdo dessas amostras® séo:

4amostras feitas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, por Juliana

Martins Farias da Silva sob orientacdo da Professora Bluma Guenther Soares, D.Sc..
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1. Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA), nome co-
mercial: YD128°;

2. Endurecedor Poli(propileno glicol)bis-(2-aminopropil éter), nome comercial:
Jeffamine® D230;

3. Lignina em po.

Primeiramente, a lignina foi inserida no tubo de dispersao e entao a resina epoxi
foi adicionada. A mistura foi levada ao Sonicador, da Branson Sonifier. Para pro-
mover a mistura foi realizado ciclo de 10 minutos com amplitude de 10%, seguido
por um ciclo de 12 minutos com amplitude de 20% no Sonicador.

Depois, 100 phr de epéxi é balanceado com 32 phr do agente de cura (Jeffamine®
D230). Entao, essa mistura foi levada ao misturador (Speed Mixer), onde permane-
ceu por trés minutos a 3500 rpm. Posteriormente, a mistura foi colocada nos moldes
para fazer os corpos de prova. As amostras foram curas a temperatura ambiente,
permanecendo nessa condi¢ao por 24 horas. A pds-cura foi realizada na estufa, onde
as amostras ficaram a 125 °C por 3 horas. Apds o processo de pds-cura, os corpos de
prova foram lixados para utilizagao. Na figura (4.6),encontra-se a foto das amostras

prontas para serem ensaiadas no DMA.

Figura 4.6: Fotos das amostras para DMA do segundo lote.

Ao fotografar a superficie das amostras novas de forma ampliada, conclui-se que
de fato ocorreu uma melhor dispersao da lignina na resina epdxi, conforme visto na
figura (4.7).

Todavia, a composicao de 10% de lignina ainda apresenta uma quantidade consi-

deravel de poros. Esta composigao apresenta outra problematica, que é uma elevada

® Aditya Birla Chemicals.
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(a) 1% de lignina (b) 5% de lignina

(¢) 10% de lignina

Figura 4.7: Fotos ampliadas das superficies das novas amostras ao lado de uma
régua (distancia entre riscos igual a um milimetro).

fragilidade, a ponto das amostras sofrerem fratura durante a sua manipulagao. O au-

mento de fragilidade conforme o acréscimo de lignina estava previsto pela literatura

e foi confirmado neste trabalho.
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Capitulo 5
Resultados Experimentais

Neste capitulo sao apresentados os resultados experimentais dos ensaios das amos-
tras de epdxi com lignina. Na secao (5.1) estao contidos os resultados das amostras
do primeiro lote, enquanto na secao (5.2), apresentam-se os ensaios das amostras do

segundo lote.

5.1 Ensaios do Primeiro Lote

A principio, trés amostras de cada composi¢ao sao ensaiadas no analisador dinamico
mecanico (DMA), modelo Q 800 da TA Instruments. As amostras sdo ensaiadas
usando a garra para flexdo por engastamento simples (single cantilever), analisando
a faixa de 25 a 200°C, a uma frequéncia de 1 Hz, com uma taxa de variacao de
temperatura de 3 °C por minuto.

Os ensaios de varredura de temperatura a frequéncia constante realizados sao
importantes para se determinar a temperatura de transi¢do vitrea (7},) do material
nesta frequéncia em particular. Utiliza-se a taxa de aquecimento de 3°C/min por
esta representar uma taxa baixa o suficiente para evitar a formacao de um gradiente
de temperatura na amostra, e por proporcionar uma coeréncia entre tempo de ensaio
e temperatura da amostra [40].

As amostras foram nomeadas, com a finalidade de ser ter um controle, como: L
representativo de lignina, seguido pela porcentagem de lignina, ou seja 1 igual a 1%,
depois por A, de amostra, e o nimero da amostra. Na figura (5.1) encontram-se os
resultados dos ensaios dessas amostras.

A temperatura de transicao vitrea do material é determinada pelo pico da curva
do fator de perda, tan(d). Na tabela (5.1), encontram-se o valor do pico da curva
para cada ensaio realizado e a respectiva Tj.

Tomando a média dos picos das curvas tangente de delta para determinar a tem-
peratura de transi¢do de cada porcentagem, encontra-se para o valor de 101,37°C
para 1% de lignina, 100,09 °C para 5% de lignina e 100, 53 °C para 10% de lignina.
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Figura 5.1: Varredura de temperatura no DMA, a frequéncia de 1 Hz, com amostras
de epdxi com: (a) 1% de lignina, (b) 5% de lignina e (c¢) 10% de lignina.

Percebe-se que temperatura de transicao vitrea do material nao foi afetada de modo
significativo conforme o aumento do teor de lignina para a condicao de operagao
com frequéncia constante igual a 1 Hz. Assim, conclui-se que o acréscimo de lignina
nao afetou a mobilidade das cadeias, nem retardando, nem acelerando este processo.

Na figura (5.1) é possivel observar também que com o aumento do teor de lignina
ocorre uma diminuicao do pico da curva tangente de delta. O valor médio para 1%
de lignina é de 0,891; para 5%, de 0,803; e para 10%, de 0,745. Como essa curva
representa o amortecimento do material, infere-se que o aumento da proporgao de
lignina na epoxi faz com que o material gerado amortega menos para a frequéncia
de 1 Hz.

Destaca-se o fato que os gréficos apresentados na figura (5.1) representam o
tipo mais usual de ensaio realizado com o DMA. Neste ensaio considera-se que o
material estd sujeito a uma excitacao de baixa frequéncia, 1 Hz. Esta andlise é
muito util para diversas aplicacoes. Entretanto, existem outras tantas aplicagoes
que demandam informacgoes do comportamento do material para frequéncias mais

elevadas. Dentre estas, pode-se citar aplicagoes envolvendo estratégias para controle
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Tabela 5.1: Andlise das curvas tan(d) dos ensaios com amostras de 1%, 5% e 10% de
lignina.

Lignina 1%  L1A1  L1IA2  L1A3  Média (n) < -100%
m

tan(8)max  0,87536 0,86966 092868  0,89123  3,6528
T, 101,18 101,10 101,82 101,37 0,3868
Lignina 5%  L5A1  L5A2  L5A3  Média (u) < -100%
m

tan(0)max 0,80814 0,81045 0,79019 0,80293 1,3809
T, 100,25 99,64 100,39 100,09 0,3965
Lignina 10% | L10A1 L10A2 L10A3 = Média (u) 7. 100%
7

tan(8)max ~ 0,73537 0,76544 0,74306  0,74796  2,0886
T, 101,14 100,31 100,15 100,53 0,5261

o = desvio padrao.

de vibragoes [41].

Depois, sao realizados ensaios variando temperatura e frequéncia, para a analise
do comportamento termodindmico mecanico do material, no DMA modelo 8000
da PerkinElmer. Duas amostras de cada composi¢ao sao analisadas em ensaios
distintos. Nos primeiros ensaios, a temperatura é variada de 30 a 110 °C, a uma taxa
de 2°C/min, mantendo isotermas de 10 minutos a cada 5°C, quando s@o varridas
frequéncias de 0,1 a 100 Hz, medindo 10 pontos por década em escala logaritmica. A
figura (5.2) apresenta o resultado desses ensaios termodinamico mecéanicos, na qual
os médulos de armazenamento — E’ — e perda — E” — e o fator de perda do material
— tan(d) — sdo dados em funcdo da frequéncia e da temperatura.

J& nos segundos ensaios, a temperatura é variada de 75 a 100°C, a uma taxa
de 2°C/min, mantendo isotermas de 10 minutos a cada 2,5 °C, quando sao varridas
frequéncias de 0,1 a 100 Hz, medindo 10 pontos por década em escala logaritmica.
Os resultados desses ensaios apresentam-se na figura (5.3), em que novamente as
propriedades do material sao relacionadas com frequéncia e temperatura.

Na superficie da curva tangente de delta apresentado na figura (5.3), também
observa-se que quanto maior o teor de lignina presente na resina epdxi, menor é o
fator de perda do material.

Os dados dos ensaios variando temperatura e frequéncia sao fundamentais para
a calibragao do modelo viscoelastico. Para tanto, as curvas das propriedades pela
frequéncia (convertida para radiano por segundo) para cada temperatura, conforme
ilustradas nas figuras (5.4) e (5.5).

38



T 250M 15
oL
N 1
L 106 20M 1125
150M
0,75
100M 05
50M 025
0 0
Frequéncia(Hz)1 \ LR
R 8
Pk 0¥
R Temperatura (°C) R Temperatura (°C)
(a) 1% de lignina
7 206 7 20 g 15
b 106 y M8 1%
150M 1
075
100M 05
50M 05
0 0
Frequéncia(Hz)1 . Frequéncia(Hz)1 Frequéncia(Hz)1
-
Temperatura (°C)
2,2
306 g 250M gh? 15
2 g 125
252 3 mwiE g |
! 50l !
156G 0,75
106G oo 05
500M Som 0%
00 0 0
100
Frequinga 1) 't Frequinga () .
L e
g% 1Y
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(¢) 10% de lignina

Figura 5.2: Superficies dos primeiros ensaios termodinamico mecanicos.
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Figura 5.3: Superficies dos segundos ensaios termodinamico mecanicos.
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Figura 5.4: Curvas das propriedades viscoelasticas em funcao da frequéncia para
cada temperatura dos primeiros ensaios.

Nas figuras (5.4) e (5.5), pode-se observar que a suavidade esperada das curvas
nao ocorre em elevadas frequéncias. O fato se torna ainda mais evidente para altas
temperaturas, em que os valores medidos experimentalmente da curva tangente de
delta explodem, atingindo valores muito superiores aos esperados na curva. Estes

dados sao, aparentemente, pontos fora da curva (outliers).
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Figura 5.5: Curvas das propriedades viscoelasticas em funcao da frequéncia para

cada temperatura dos segundos ensaios.
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5.2 Ensaios do Segundo Lote

5.2.1 Epéxi Pura

Realiza-se, a principio, ensaios com epoxi pura no DMA, modelo 8000 da PerkinEl-
mer. Cinco amostras dessa composi¢ao sao ensaiadas, com a finalidade de imple-
mentar uma analise de incerteza dos dados experimentais do DMA. A composicao
foi escolhida de tal forma que minimizasse os fatores de incerteza, ja que hd menor
probabilidade de discrepancias nas amostras fabricadas, por nao haver problemas
de dispersao de carga.

Para execucao dos ensaios, utiliza-se a garra para flexao por engastamento sim-
ples, em uma faixa de 25 a 105°C a frequéncia de 1 Hz, com taxa de aquecimento

de 3°C/min. Os resultados desses ensaios podem ser observados na figura (5.6).

2,4 GPa
2,0GPa 1
16GPa =

w 12GPa
800,0 MPa
400,0 MPa

0,0 Pa
300,0 MPa

250,0 MPa
200,0 MPa

i 150,0 MPa
100,0 MPa
50,0 MPa

0,0 Pa

1,00

0,80
0,60

Tan(d)

0,40
0,20

0,00

Temperatura (°C)

Figura 5.6: Varredura de temperatura no DMA, a frequéncia de 1 Hz, com amostras

de epoxi pura.

Na figura (5.6), é possivel ver uma grande dispersao nos resultados dos médulos
de armazenamento e perda. Em contrapartida, a curva tangente de delta é uma
curva bem comportada, com pequena dispersao, com excegao da amostra LOA2, que

apresenta um pico menor e valor de 7} inferior as demais curvas, o que pode ser
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observado na anélise presente na tabela (5.2).

Tabela 5.2: Andlise das curvas tan(d) dos ensaios com epdxi pura.

Lignina 0%  LOAL  LOA2  LOA3  LOA4  LOA5  Média (u) 2 -100%
u

tan(d)max  0,83865 0,75761 0,81947 0,83093 0,82317  0,81397 3,9755
T, 87,53 85,26 86,76 88,31 87,08 86,99 1,2953

o = desvio padrio.

A temperatura de transicao vitrea, considerando a média dos cinco ensaios, €
igual a 86,99 °C e o pico do fator de perda é igual a 0,814.

O célculo efetuado pelo DMA mostrado na segao (3.4), tem como parametros de
entrada as medidas de comprimento (L), largura (b) e espessura (h) das amostras
a serem ensaiadas (vide figura (3.6)). Com isso, caso ajam variagoes nessas me-
didas, ou erros de medicao, ocorrerd, consequentemente, uma variacao das curvas
dos médulos. Quando as amostras ensaiadas tém largura e espessura irregulares,
variando os seus valores ao longo do comprimento da amostra, o erro nas curvas
geradas pode ser consideravel. O comprimento da amostra é medido apos a fixacao
da mesma, nao havendo variagao significativa desta medida. No caso do compri-
mento, a incerteza de medicao é decorrente do instrumento de medicao, no caso, o
paquimetro.

Portanto, para a andlise de incerteza, cinco medidas sao feitas das dimensoes das
amostras, conforme apresentado na tabela (5.3). Estas medidas sao feitas em segoes
transversais escolhidas ao longo do comprimento da amostra.

Analisando-se as medidas mostradas na tabela (5.3), pode-se notar que o coefici-

. ~ O . .
ente de variagao — - 100% das grandezas medidas apresenta os maiores valores para

a espessura b dasﬂamostras LOA4 e LOA5. Ainda, observa-se que a espessura b da
amostra aparece elevada ao cubo no termo do fator de forma, como apresentado na
equagao (3.76).

O DMA obtém a medicao da amplitude da forga Fj, da amplitude do deslo-
camento dj, e, determinado o fator de forma fr, é possivel, a partir das equagoes
(3.81) e (3.82), determinar o médulo complexo. Entretanto, dadas as consideragoes
relativas ao acabamento dos corpos de prova apresentados na tabela (5.3), exis-
tem meios de realizar uma analise de incertezas no calculo do médulo complexo —
equagoes (3.81) e (3.82). Para tal analise, considera-se que d—:COS(qS) e g—ZSen(QZ))
sao parametros deterministicos na andlise, pois sao obtidos a partir de medig¢oes
realizadas pelo DMA.

O fator de forma fr é modelado como sendo uma variavel aleatéria. Mais es-
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Tabela 5.3: Medidas das dimensdes das amostras de epdxi pura.

Largura (mm) 11,07 11,19 11,20 11,26 11,28 11,20 0,7336
Espessura (mm) 3,21 3,22 3,21 3,18 3,17 3,20 0,6779
Largura (mm) 11,31 11,34 11,38 11,39 11,37 11,36 0,2880
Espessura (mm) 2,87 2,88 2,90 2,88 2,85 2,88 0,6316
Largura (mm) 11,36 11,40 11,38 11,37 11,35 11,37 0,1692
Espessura (mm) 2,94 2,95 2,91 2,89 2,84 2,91 1,5118
Largura (mm) 5,03 5,04 5,00 491 4,82 4,96 1,8859
Espessura (mm) 1,87 1,95 2,02 2,08 2,05 1,99 4,2347
Largura (mm) 452 463 462 466 4,64 4,61 1,1831
Espessura (mm) 1,55 1,68 1,77 1,85 1,86 1,74 7,4339

o = desvio padrao.

pecificamente, considera-se que a largura b e a espessura h do corpo de prova sao
variaveis aleatorias.

Portanto, para a elaboracao dos modelos estocasticos sao utilizadas as amostras
LOA1, que apresenta uma variagao significativa na largura, a amostra LOA3, cuja
espessura varia e LOAbS, que tem consideravel variacao em ambas as dimensoes.

Para construcao dos modelos sao consideradas todas as informagcoes disponiveis
acerca dos parametros, sendo estes a largura (b) e a espessura (h) das amostras.
Como cinco medidas foram feitas ao longo das dimensoes, considera-se o suporte
dos modelos englobando o intervalo que comega no menor valor medido e termina
no maior valor medido. Entao, modela-se espessura (h) e largura (b) como varidveis
aleatérias independentes (H e B) que seguem distribui¢oes de probabilidade unifor-

mes, como representado nas equagoes (5.1) e (5.2),

H ~ U(hmin; hmax)a (51)

B ~ U (bwmin, bmax)- (5.2)
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Sao geradas trezentas observacoes de cada modelo nas simulacoes de Monte
Carlo. Nas simulagdes, realizacoes de E(,(w) e B[, (w) sao geradas. A figura (5.7)
apresenta o resultado dessas simulagoes estocdsticas com média (curva em vermelho)
e intervalo de confianca de 95%.

Os resultados dos modelos estocasticos mostram que variacoes na largura nao sao
tao expressivas nos resultados dos médulos quanto variacoes na espessura. Observa-
se no fator de forma utilizado para cédlculo dos médulos, equagao (3.76), que o valor
da espessura ¢é elevado ao cubo. Consequentemente, erros na espessura impactam

mais nos valores dos moédulos do que erros na largura.

35GPa |- 35GPa | 35GPa |
30GPa { 30GPa { - 3,0GPa - R
2)5GPa 25GPa 25GPa - Co
2,0GPa ~ 20GPa ~ 20GPa G
15GPa Y 156Pa “ogsePat o N\ -
10GPa | 10GPa | 10GPa{ A\
500,0MPa | 500,0MPa |- 500,0 MPa f-5-----iommmmiome
0,0 Pa 1 0,0 Pat-:- 00 Pa
360,0 MPa 360,0 MPa 360,0 MPa
300,0 MPa 300,0 MPa 300,0 MPa
240,0 MPa 240,0 MPa 240,0 MPa
180,0 MPa iy 180,0 MPa iy 180,0 MPa
120,0 MPa 120,0 MPa 120,0 MPa
60,0 MPa 60,0 MPa 60,0 MPa
0,0 Pa 00Paf 00Paf
100 Wl Wl
080 0801 080
= 080 3 080 g 080
& & G
F 040 040 F 040
0,20 0,20 0,20
000 0,00 0,00
30 45 60 75 90 105 30 45 60 75 90 105 30 45 60 75 90 105
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) LOAL (b) LOA3 (c) LOAS

Figura 5.7: Resultados dos modelos estocdsticos das amostras de epdxi, com média
() e intervalo de confianca de 95% (—).

Por outro lado, o fator de forma nao entra no calculo do fator de perda e, por

esse motivo, este se apresenta como uma curva melhor comportada por nao conter

parametros incertos.
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5.2.2 Epéxi com Lignina

Empregando a mesma metodologia para execucao de ensaios de temperatura a
frequéncia constante, ensaia-se amostras com 1% e 5% de lignina. As amostras
com 10% apresentaram fragilidade e romperam durante os ensaios, logo, nao pu-
deram ser analisadas. Na figura (5.8), estao presentes os resultados desses ensaios,

comparando com a amostra de epdxi pura que contém menor erro associado.

2,4 GPa

2,0 GPa

1,6 GPa

w 1,2GPa
800,0 MPa
400,0 MPa
0,0 Pa

300,0 MPa

250,0 MPa
200,0 MPa
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0,0 Pa
1,00

0,80
0,60

Tan(d)

0,40
0,20

0,00 +=

30 45 60 75 90 105
Temperatura (°C)

Figura 5.8: Varredura de temperatura no DMA, a frequéncia de 1 Hz, com amostras

de epdxi com 0%, 1% e 5% de lignina.

Os resultados da amostra com 1% de lignina sao: T, = 86,88°C e tan(d) = 0, 898
na 7,. J& para amostra com 5% de lignina, T, = 91,10°C e tan(d) = 0,749 na
T,. Nota-se que nao existe uma diferenca significativa na temperatura de transicao
vitrea de 0% para 1% de lignina, enquanto houve um ligeiro aumento para 5%.
Comparando o fator de perda, nota-se que existe um aumento para a composicao
de 1% e uma queda acentuada na composi¢ao com 5% de lignina. Na tabela (5.4)
encontram-se os valores encontrados para cada composicao.

Na sequéncia, sao feitos ensaios variando temperatura e frequéncia, no DMA
modelo 8000 da PerkinElmer, para as composicoes 0%, 1% e 5% de lignina. Nesses

ensaios termodinamico mecanicos do material, a temperatura foi analisada de 75
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Tabela 5.4: Andlise das curvas tan(d) dos ensaios do segundo lote para frequéncia
constante igual a 1 Hz.

Lignina 0%  Lignina 1% Lignina 5%
tan(6)mae 0,814 0,898 0,749
T, 86,99 86,88 91,10

a 105°C, a taxa de 2°C/min, mantendo isotermas de 10 minutos a cada 2,5°C e
medidos 10 pontos de frequéncia por década em escala logaritmica, de 0,1 a 100 Hz.

Na figura (5.9), observa-se o resultado dos ensaios termodinamico mecanicos,
em que os modulos e o fator de perda do material sao mostrados em funcao da
frequéncia e da temperatura. Ao analisar a superficie da curva tangente de delta
da figura (5.9), nota-se que ocorre um aumento dos valores para a composicao 1%
e uma diminuicao para a composicao 5%, quando comparadas com a resina epdxi
pura.

Os dados obtidos a partir desses ensaios de frequéncia e temperatura sao apre-
sentados de outra forma, como curvas para cada temperatura. As curvas das pro-
priedades em funcao da frequéncia, em radiano por segundo, para cada temperatura

estao representadas na figura (5.10).
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Figura 5.9: Superficies dos ensaios termodinamico mecanicos do segundo lote.
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Figura 5.10: Curvas das propriedades viscoelasticas em funcao da frequéncia para

cada temperatura das amostras do segundo lote.
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Capitulo 6

Calibracao de Modelos

As medigoes do médulo complexo { E* (w, T1), E*(w, T3), . .., E*(w, Tx) } obtidas para
o conjunto de temperaturas {71, T3, ..., Tx} podem ser utilizadas simultaneamente
com o intuito de se construir uma curva mestre E*(w, Ty). A curva mestre é utilizada
simultaneamente para descrever o comportamento do material em uma temperatura
qualquer T" através da relagao E*(w,T) = E*(ar -w,T), como apresentado na se¢ao
(3.2). Para tanto, necessita-se provar que o material analisado é termorreologi-
camente simples, tornando o principio da superposicao tempo-temperatura valido.
Com esta finalidade, emprega-se os indicadores de validade do principio: o diagrama
Cole-Cole e o diagrama de Black.

O diagrama Cole-Cole é construido ao se plotar o médulo de perda E”(w) versus
o médulo de armazenamento E'(w) do material. J& o diagrama de Black pode ser
representado pelo fator de perda, tan(d), versus a amplitude do médulo complexo
|E*(w)]| [34]. E preciso haver superposicio da curva formada nos diagramas para
assumir a validade do principio.

Através da aplicacao do principio, realiza-se o deslocamento de curvas obtidas ex-
perimentalmente em relagdo a uma temperatura de referéncia (7j) [24]. Ap6s o deslo-
camento das curvas experimentais, obtém-se uma curva mestre do material. A partir
dessa curva, pode-se realizar a calibracao do modelo viscoelastico, determinando-se,
assim, os parametros do modelo. Para a calibracao do modelo Zener fracionario com

cinco parametros, emprega-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt.

6.1 Estimacao de Parametros

Para o processo de estimacao dos parametros 8 = {FEy, Fu, T, a,B}T do modelo
descrito pela equagao (3.32), considerou-se que os dados experimentais y sao orga-

nizados como segue:
y={y1,v2,va}". (6.1)
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Os dados experimentais analisados sao as partes real e imaginaria do médulo com-

plexo e a relagdo entre ambas, de modo que a equagao (6.1) fica:
y= (RT.A)" (62)

Na equacdo (6.2), os pardametros sio: R = {R;*,Ry",...,Rnr }*, T =
(L' LY. Int"} e A = {A7, AT, .. Ant'}! em que NT é o ntimero

de temperaturas medidas. Para cada temperatura, tem-se:

_ {E'(wy;T}),. .. ,E’(wNw;Tr)}T

R, , (6.3)
Ny
> [E(wr, )2
k=1
E'w:T,),..., B T
Ir _ { (wla N)v ) (wNw7 )} , (64)
> [E" (wk, T;)]?
k=1
{ B (wisTy) B (wnyiTr) }T
E'(w1;Tr) 7 """ BN (W Tr
A, — (w1;T7r) (wn ) (6.5)

N
B (wn, T,
=1 (wisTr)
Portanto, a estimacdo dos parametros @ = {Ey, E,T,a, 3}" nas préximas secdes

serd feita através da minimizacio do funcional S(8) = [y — 5(0)) ][y — w(0))],
através do algoritmo de Levenberg-Marquardt em linguagem MATLAB.

6.2 Modelo: Primeiro Lote de Amostras

Duas amostras de cada composigao sao ensaiadas e seus diagramas Cole-Cole e de
Black sao analisados. As figuras (6.1) e (6.2) apresentam estes diagramas para as
amostras do primeiro e segundo ensaios, respectivamente.

Observa-se nos diagramas de Black das figuras (6.1) e (6.2) que, em todas as
temperaturas ensaiadas, existe a superposicao da curva. Entretanto, nos diagramas
Cole-Cole, nota-se que a composicao 1% de lignina apresenta uma curva tinica apenas
a partir da temperatura 80 °C, enquanto as composicoes 5% e 10% tém o mesmo
comportamento a partir de 75°C.

O primeiro passo para a construgao das curvas mestre é o calculo dos fatores de
descolamento para cada temperatura usando a equacao (3.43) e a T, como tempera-
tura de referéncia. A 7T, considerada ¢ a temperatura em que ocorre o pico da curva
tan(d) na frequéncia de 1 Hz. Para o primeiro lote de amostras, a T, encontrada
nos ensaios € igual a 90 °C. Os valores calculados para o fator de descolamento de

cada temperatura encontram-se na tabela (6.1).
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Figura 6.1: Diagrama Cole-Cole e diagrama de Black do primeiro ensaio de cada
composi¢ao do primeiro lote.

As curvas mestre serao feitas a partir das temperaturas nas quais as curvas no

diagrama Cole-Cole sao tunicas, ou seja, apresentam superposicao. Logo, para a
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Figura 6.2: Diagrama Cole-Cole e diagrama de Black do segundo ensaio de cada
composi¢ao do primeiro lote.

composicao de 1%, os resultados utilizados sao a partir de 80°C. Para as demais

composigoes, os resultados usados sao de 75°C em diante.

o4



Tabela 6.1: Fator de deslocamento para cada temperatura das amostras do lote 1.

Temperatura ar

75,0 1,2710-10%
77,5 2,6387-107
80,0 6,6175-10"
82,50 1,9414-10*
85,00 6,4964
87,5 2,4302
92,5 4,4668-10~"
95,0 2,1424.107*
97,5 1,0035-10~*
100,0 5,8944-1072
102,5 3,3342.1072
105,0 1,9684-102
107,5 1,2073-102
110,0 7,6618-1073

Apés realizar o deslocamento das curvas, empregando-se o fator de translagao
térmico, realiza-se a estimacao de parametros empregando o algoritmo de Levenberg-
Marquardt. Os resultados da estimacgao dos parametros dos modelos encontram-se
na tabela (6.2).

Tabela 6.2: Parametros estimados das amostras do primeiro lote para a temperatura de

referéncia.

Parametros
Porcentagem de Lignina Ep (MPa) E (MPa) 7 (s) e! Jé]
1% 16,24 644,68 3,3107% 0,628 0,534
5% 14,45 542,53 2,4107% 0,616 0,509
10% 17,49 673,07 141073 0,566 0,481

Nas figuras (6.3) a (6.5), encontram-se a curva mestre para as amostras com
1%, 5% e 10% de lignina do primeiro lote e o modelo calibrado, com os parametros
presentes na tabela (6.2). Com o ajuste das trés curvas, uma para cada composigao,
pode-se realizar uma analise comparativa das composicoes de lignina, conforme ilus-

trado na figura (6.6).
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Na tabela (6.3), encontra-se o valor do pico do fator de perda para os mode-

los calibrados. Novamente é observado a diminui¢ao no fator com o aumento da

porcentagem de lignina.

Tabela 6.3: Analise das curvas tan(9) dos modelos calibrados no primeiro lote de amos-
tras.

Lignina 1%  Lignina 5% Lignina 10%
tan(d)max  0,88876 0,84915 0,75735
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Figura 6.3: Curva mestre das amostras com 1% de lignina comparada com o modelo

calibrado.
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Figura 6.4: Curva mestre das amostras com 5% de lignina comparada com o modelo

calibrado.
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Figura 6.5: Curva mestre das amostras com 10% de lignina comparada com o modelo

calibrado.
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Figura 6.6: Curvas mestre fornecidas pelos modelos calibrados considerando a tem-

peratura de referéncia T' = 90,0 °C, para as amostras do primeiro lote.

6.3 Modelo: Segundo Lote de Amostras

E utilizada a metodologia descrita na secio (6.2) para a calibracao dos modelos das
amostras segundo lote. Primeiramente, para determinar a temperatura de transicao

vitrea do material, utiliza-se o pico da curva experimental tan(J) na frequéncia 1 Hz.
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Para a epdxi pura, o valor encontrado da 7, é igual a 87,5°C. Para a composicao
com 1% de lignina, ocorre um ligeiro aumento neste valor, sendo a T} igual a 90 °C.
De maneira similar, com 5% de lignina, a T}, sobe para 92,5 °C.

Analisando o diagrama de Black dos ensaios realizados com as amostras do se-
gundo lote, apresentados na figura (6.7), observa-se a unicidade da curva para todas
as temperaturas analisadas. Entretanto, assim como no lote 1, o diagrama Cole-
Cole tem essa mesma caracteristica. Entao, para a epdéxi pura (0% lignina), a curva
mestre serd construida com os resultados a partir de 77,5 °C. Para 1% de lignina, a
curva serd feita a partir de 80,0°C. J4 para a composicao de 5% de lignina, a curva
mestra serd a partir de 82,5 °C.

Utilizando a equacao (3.43), para o calculo dos fatores de descolamento para

cada temperatura, encontram-se os valores presentes na tabela (6.4).

Tabela 6.4: Fator de deslocamento para cada temperatura das amostras do lote 2.

Temperatura ar (0%) ar (1%) ar (5%)
775 66,175 - -
80,0 19,414 66,175 -
82,50 6,4964 19,414 66,175
85,00 2,4302 6,4964 19,414
87,5 1 2,4302 6,4964
90,0 0,44668 1 2,4302
92,5 0,21424 0,44668 1
95,0 0,10935 0,21424 0,44668
97,5 0,058944 0,10935 0,21424
100,0 3,3342:107%  5,8944-102 0,10935
102,5 1,9684-107% 3,3342:1072 5,8944-10 2
105,0 1,2073-107%  1,9684-1072  3,3342-10 2

A partir da composicao das curvas mestre, implementa-se o algoritmo em MAT-
LAB para a calibragao dos parametros do modelo. Assim, os parametros ajustados

para cada composi¢ao encontram-se na tabela (6.5).
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Figura 6.7: Diagrama Cole-Cole e diagrama de Black das amostras do segundo lote.
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Tabela 6.5: Parametros estimados das amostras do segundo lote para a temperatura de

referéncia.

0% 15,93 688,73 351072 0,618 0,541
1% 14,66 584,76 3,0107% 0,644 0,557
5% 14,97 532,26 3,9.107% 0,601 0,521

As figuras (6.8) a (6.10) apresentam as curvas mestre juntamente com as modelos
calibrados para cada composicao. Com a finalidade de comparar estes modelos, faz-
se necessario deslocar novamente as curvas, para que todas estejam apresentadas na
mesma temperatura. No caso, escolhe-se o valor de 1% de lignina como referéncia,
mantendo esta curva. As outras composicoes precisam ser deslocadas para se obter
curvas na temperatura 90, 0 °C. Assim, os eixos da frequéncia das curvas de 0% e 5%
sao divididos pelo respectivo fator ar. Desse modo, obtém-se as curvas ilustradas
na figura (6.11).

Como esperado, as curvas em frequéncia confirmam um aumento do fator de
perda para a composicao de 1% de lignina em relacao a epéxi pura e uma diminuicao
consideravel do fator para a composicao de 5% de lignina, conforme visto na tabela
(6.6).

Tabela 6.6: Analise das curvas tan(d) dos modelos calibrados no segundo lote de amos-
tras.

tan(0)max  0,88795 0,92899 0,81404
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6.4 Comparacao dos Modelos dos Distintos Lotes

Apos terem sido ensaiados amostras com metodologias de fabricacao diferentes, pode
ser realizada uma andlise comparativa dos modelos calibrados para os lotes distin-

tos. Para tanto, realiza-se a comparagao dos resultados a 90,0°C. As curvas para
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comparagao resultantes encontram-se ilustradas na figura (6.12).
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Figura 6.12: Comparacao dos modelos calibrados dos dois lotes de amostra.

Na figura (6.12), observa-se que para a composicdo 1% de lignina, ndo existe
uma grande discrepancia entre os modelos ajustados. Contudo, para a composi¢ao
5% de lignina, o efeito da dispersao colaborou significativamente para o resultado

final da curva.
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Capitulo 7
Conclusoes

No trabalho apresentado foi feita a caracterizacao da resina epdxi com diferentes
concentracoes de lignina. As porcentagens estudadas foram de 1%, 5% e 10% e
pode-se, a partir dessas proporcoes, avaliar a influéncia do acréscimo de lignina nas
propriedades da resina. Também, utilizou-se essas proporgoes para a calibragao
de modelos representativos para descricao do comportamento mecanico das resinas
avaliadas.

A partir dos diagramas Cole-Cole e de Black, foi possivel concluir que o com-
portamento das amostras contendo 1%, 5% e 10% de lignina se aproximava do com-
portamento dos materiais denominados termorreoldgicos simples. Esta conclusao
possibilitou adotar o principio da superposicao de tempo/frequéncia com tempera-
tura para o processo de calibracao dos modelos mecanicos para estes materiais.

A calibragao dos modelos foi feita utilizando-se uma abordagem deterministica
na qual busca-se uma estimativa dos parametros do modelo constitutivo a partir
da minimizagao de uma funcao custo que engloba os dados medidos em tempera-
turas distintas {77,75,--- ,Tn}. Aqui, dois pontos sdo passiveis de destaque. O
primeiro reside no fato que o processo de calibracao de modelos constitutivos, em
geral, adota a hipdtese de que os corpos de prova possuem uma geometria bem
controlada. Entretanto, as medicoes da espessura dos corpos de prova em algumas
segoes transversais do mesmo indicaram situagoes em que ocorriam variagoes sig-
nificativas desta grandeza. E, dado que a medicao do moédulo complexo fornecida
pelo DMA adota a hipoétese de corpos de prova com geometria bem controlada,
tem-se que estas irregularidades geométricas podem levar a variagoes consideraveis
do médulo medido. Uma anélise de propagacao de incertezas foi realizada na segao
(5.2) com o intuito de apresentar esta questao. O segundo ponto de destaque con-
siste no algoritmo empregado para a calibracao dos modelos. Sendo a abordagem

deterministica adotada, tem-se um modelo calibrado deterministico, o qual é obtido

A
com uma estimativa do vetor de parametros 6. Entretanto, pode-se adotar alter-

nativamente uma abordagem Bayesiana, que permitira obter informacgoes a respeito
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da distribuicao de probabilidade de cada parametro do modelo.

O uso da lignina para o projeto do material adesivo mostrou-se viavel. No
que tange aos critérios de andlise das suas propriedades mecanicas, a equipe de
engenharia deve avalid-las tendo em vista os objetivos do projeto de interesse. Para
exemplificar, em relagao a capacidade de dissipacao do material em uma regiao ao
redor da Ty, o acréscimo de uma pequena quantidade de lignina tem consequéncias
benéficas para a resina obtida. Com 1% de lignina, a resina final apresenta um fator
de perda superior ao da resina pura. Com quantidades maiores, entretanto, essa
vantagem nao se observa, e o fator de perda é bem inferior para a resina com 5%.
Em contrapartida, ao se avaliar a capacidade de dissipacao do material em relacao
a frequéncia de trabalho, observa-se que existem bandas de frequéncia nas quais o

acréscimo de quantidades maiores de lignina é vantajoso.

7.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como enfoque a caracterizacao das propriedades vis-
coelasticas dos materiais escolhidos. Assim, foram realizados ensaios empregando
o DMA para a caracterizacao. Contudo, ensaios em distintos equipamentos podem
ser realizados para estudo de outras propriedades dos materiais, como relacionados

a seguir. Logo, para trabalhos futuros, tém-se como sugestoes:

- Empregar uma maquina de ensaios universais para realizacao de ensaios de

tracao e flexao;
= Fazer ensaios de fluéncia e relaxacao;
-> Realizar ensaios de adesao da epdéxi com distintas concentragoes de lignina;

=> Estudar dispersao da lignina através de microscopia otica.
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