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Resumo

A exposicdo de filmes adesivos de resina epoxidica a temperatura ambiente propicia condigdes que afetam diretamente
suas propriedades fisicas. Para o adesivo estrutural AF191, de aplicagdo no setor acronautico, isto pode ser confirmado
pela stbita perda de pegajosidade (“tack™). Sendo assim, o comportamento do sistema de resina escolhido foi estudado
experimentalmente, expondo-se este ao ambiente de laboratorio a intervalos pré-determinados de tempo ¢ a diferentes
periodos de armazenamento (—18°C). O efeito da exposi¢ao foi analisado por meio de ensaios fisico-quimicos baseados em
normas internacionais complementados por testes empiricos ndo normatizados que visaram observar alguns comportamentos
especificos da resina, como capacidade de fluxo e solubilidade. A partir dos resultados, foi possivel observar alteragdes
no comportamento fisico-quimico, que afetam as condigdes de processabilidade do adesivo, como a capacidade de fluxo
do adesivo quando aquecido, reducdo da aderéncia e da solubilidade em solvente organico. Estas alteragdes sugerem
que houve um possivel aumento no niimero de reticulagdes da matriz polimérica a temperatura ambiente.Porém este
fato nao foi comprovadopelo método de analise térmica utilizado (calorimetria exploratéria diferencial — DSC), onde
ndo foi observado alteracdo significativa da entalpia de cura ao longo do periodo de exposi¢do. Isso pode ser atribuido
a uma taxa de cura muito baixa da matriz ou apenas pela falta sensibilidade do método. A mudanga de comportamento
pode estar associada ao processo de plastificagao da matriz polimérica causado pela absor¢do de umidade devido ao
carater higroscopico da matriz epoxidica, que pode ser verificado no aumento progressivo do ensaio de teor de volateis.
O periodo de estocagem mostrou que ndo houve alterag@o significativa das caracteristicas avaliadas do adesivo.

Palavras-chaves: adesivo, resina epoxidica, cura, fluidez, solubilidade.

Abstract

The exposure of epoxy based adhesive films to room temperature provides conditions that directly affects their physical
properties. For structural adhesive AF191, application in the aerospace industry, this can be confirmed by the sudden
loss of tack. Therefore, the behavior of the chosen resin system was experimentally studied, by means of the exposure
to laboratory environment at pre determinated time interval and different storage periods (—18°C).The effect of the
exposure was evaluated by means of physicochemical tests based on international standards, being complimented by not
normalized empirical tests that aimed to observe some specific behavior of the resin, like flow and solubility. From the
results, it was possible to observe changes in the physicochemical behavior that affects the adhesive processability
conditions such as adhesive flow capacity, self adhesiveness reduction and solubility to organic solvent. These changes
suggest that there was a possible increase in the number of crosslinking of the polymer matrix at room temperature.
This fact however was not proven by the used thermal analysis method (differential scanning calorimetry — DSC),
where since there was no significant change in cure enthalpy was observed during the exposure period. This can be
attributed to a very low curing rate of the matrix or just low sensitivity of the method. The change in behavior can be
related to the lamination process the polymer matrix caused by moisture absorption due to the hygroscopic nature of
the epoxy matrix, which can be found in the progressive increase in the volatile content test. The storage period was
efficient indicating no significant change in the characteristics evaluated the adhesive.

Keywords: adhesive, epoxy resin, cure, flow, solubility.
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Investigagéo do efeito do tempo de exposicdo a temperatura ambiente e ao tempo de
estocagem de um filme adesivo estrutural de resina epoxidica

1. Introducao

O termo adesivo ¢ utilizado para descrever a substancia
capaz de manter materiais unidos pelo contato entre
superficies. O adesivo estrutural ¢ definido como agente de
ligacdo requerido para transferir cargas necessarias entre
superficies (aderentes) expostas ao ambiente de trabalho
tipico para a estrutura envolvidal'l.

O termo adesivo estrutural costuma ser utilizado para
definir um adesivo de resisténcia elevada de forma a se
atingir o sucesso da montagem em seu ambiente operacional
com alto grau de confiabilidade, como os filmes epoxidicos
e acrilicos. Ja os adesivos ndo estruturais, como a cola
de madeira e selantes, possuem menor resisténcia, e/ou
geralmente sdo usados para fixagéo temporarial.

Atualmente, existem diversas técnicas utilizadas para
unir duas superficies como, por exemplo, a soldagem,
prendedores mecanicos (rebites, parafusos, etc) e colagem.

A utilizagdo dos adesivos minimiza os efeitos de
concentragdo de tensao, aumenta a flexibilidade da pega e
age como vedagdo a intempéries. Na area de manufatura,
a utilizagdo dos adesivos estruturais para colagem elimina
a necessidade de furos, reduz o peso ¢ o custo total do
processo (Figura 1). Normalmente, a escolha pelo processo
e o uso de adesivos pode envolver os estudos preliminares
de desempenho, da capacidade de produgdo, de custo e
confiabilidade™. Os filmes adesivos sdo, na atualidade,
os materiais que despertam maior interesse nos estudos de
propriedades e na evolugao da técnica denominada colagem!®.

Os filmes adesivos estruturais de resina epoxidica,
largamente utilizados para aplicagdes na industria aerondutica,
sdo geralmente comercializados como filmes finos e continuos,
que devem ser armazenados sob refrigeracdo (geralmente
-18°C). Estes sdo preferidos aos adesivos liquidos e pastas
devido a sua uniformidade e reduzido contetido de vazios.
Os filmes adesivos possuem agentes que requerem alta
temperatura de cura e os mantém relativamente estaveis
a temperatura ambiente por periodos curtos de tempol®..

As resinas epoxidicas sdo preferidas porque propiciam a
producdo de filmes adesivos que, depois de curados, apresentam
oOtima resisténcia a solventes, combustiveis e lubrificantes.
Sao amplamente utilizados na inddstria aerondutica, tanto na
colagem de materiais metdlicos quanto compositos, devido
a diversidade de suas propriedades, garantindo elevada
relagdo entre custo, peso e resisténcia quimica a diversos
ambientes operacionais, além de excelentes propriedades
térmicas, fisicas e mecanicas!".

Figura 1. Esquematizacdo de uma jungdo de pecas através de (A)
rebites, (B) adesivos estruturais!®!.
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Os filmes adesivos epoxidicos apresentam aderéncia
a maioria dos materiais solidos, independentemente da
forma, espessura ou de suas propriedades fisicas. Apesar
de apresentarem custo elevado em nivel de matéria-
prima, proporcionam grande redugdo de peso e eliminam
operagdes posteriores de acabamento, além da facilidade
na sua montagem.

Os adesivos podem ser produzidos em varias formas:
solugdes a base de solventes, emulsdo aquosa, filme suportado
ou filme néo suportado™. No processo de fabricagdo do filme
adesivo em estudo, a resina em sua fase liquida impregna
totalmente fibras de poliésteres, poliamidas (nylon) ou fibras
de vidro. Adesivos com este tipo de construgdo facilitam
0 manuseio antes da cura e promovem melhor controle
de fluxo de adesivo durante esta, auxiliando o controle de
espessura da area de colagem!!.

O processo de fabricacao dos filmes adesivos ¢ feito de
forma continua e altamente automatizada, onde as fibras
de suporte, em forma de uma manta fina, sdo depositadas
sobre um filme de resina (matriz) e passada entre mandris
que regulam a distribui¢do e homogeneidade da resina
enquanto fluida. Esse sistema ¢ entdo passado em regides
de aquecimento para que a resina atinja um estagio de
polimerizacdo intermedidria, onde esta ndo escorre mais,
porém, ndo esta completamente curada, denominado estagio
B. Ap6s essa etapa, o material € coberto por filme pléstico
protetivo de polietileno e silicone que servem de separador e
como prote¢ao contra contaminagao e umidade. Finalmente,
os filmes s3o enrolados em um suporte e armazenados em
forma de bobinas!®..

No momento da utiliza¢do, o filme adesivo ¢ retirado do
armazenamento, descongelado até a temperatura ambiente
ainda na embalagem, desembalado e cortado no formato
desejado, sendo o plastico de protecdo retirado no momento
da aplicacdol’. A forma de filme garante um peso ideal e
proporgdes controladas e exatas de resina e catalisador no
adesivo.

Durante o ciclo de aquecimento, o filme se liquefaz e
flui o suficiente para molhar as superficies a serem coladas,
permitindo a remogao do ar retido e passando pelo processo
de cura, quando se transformam em um sélido infusivel®.

No processo de cura ocorre a formagdo de ligagdes
cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares adjacentes.
Estas ligagdes ancoram as cadeias entre si para resistir aos
movimentos vibracionais e rotacionais a altas temperaturas.
Apenas 0 aquecimento até temperaturas excessivas causara
a quebra destas ligagdes onde ocorrera a degradagdo do
polimerot®!.

O tempo de armazenamento (“shelflife ) para este tipo
de material, que ¢ considerado perecivel, ¢ limitado pelo
prazo de validade do material em condigdes de estocagem
recomendadas (geralmente —18°C), com o intuito de preservar
ao maximo as propriedades quimicas e fisicas adequadas
ao seu uso, contabilizado pelo periodo de tempo a partir
da sua produgdo. Este tempo pode variar de poucos dias a
mais de um ano, dependendo da natureza do material ou do
seu manuseio?. Outro controle utilizado para este tipo de
material ¢ o tempo acumulado do material quando retirado
do ambiente de armazenamento e exposto ao ambiente de
produgao, (“out time”).
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Nos ultimos anos, varios artigos relataram o envelhecimento
fisico em resinas epoxidicas®. A influéncia do envelhecimento
fisico nas propriedades viscoelasticas das resinas baseadas no
DGEBA foi bastante estudada por McKenna e colaboradores,
pois esta resina serve como modelo no estudo das estruturas
reticuladas!'”!. As alteragdes estruturais produzidas devido ao
envelhecimento fisico dependem do tempo e da temperatura
¢ evidenciam o comportamento dos materiais termofixos a
temperaturas abaixo da transi¢ao vitrea sendo, normalmente,
o resultado do relaxamento lento do material vitreo a partir
do seu estado inicial de ndo equilibrio termodindmico para
o seu estado final de equilibrio®®. Todas as propriedades que
dependem do volume especifico (ou do volume livre) se
alteram durante este processo e, portanto, o envelhecimento
fisico possui importancia pratica na determinac¢do das
propriedades de engenharia destes materiais!'®"

No trabalho de Kim e co-autoresfoi investigada a
influéncia das condigdes ambientais as quais o prepreg de
resina epoxidica € submetido antes do processo de cura para
materiais curados fora da autoclave. Verificou-se por meio
de analise MDSC e reometria que a exposi¢do do material
a temperaturaambiente alterou o grau inicial de cura da
resina, bem como a evolugao da taxa de cura e a viscosidade
a temperaturas elevadas. Por meio do acompanhamento da
evolugdo das propriedades dielétricas da resina por analise
DEA, em condi¢des ambientee a temperatura constante,
foram desenvolvidas correlagdes eficazes para se obter
o grau de cura e viscosidade. Comprova-se a eficacia do
método de acompanhamento das propriedades dielétricas
para o estudo do processo de cura, identificando propriedades
e transi¢des da resina e, além disso, prevendo a influéncia
das condi¢des ambientais no processo de polimerizagaol!'!.

O envelhecimento dos adesivos pode ser relacionado
com a temperatura e umidade, e mesmo a exposi¢ao a luz.
Estes efeitos sdo sempre prejudiciais e a taxa de deterioragdo
depende do tipo e forma da resinal?. A umidade adquirida
pela resina epoxidica pode se apresentar de diferentes formas,
parte das moléculas de dgua absorvidas podem se difundir
entre as cadeias do polimero, atuar como plastificante
aumentando o volume livre e consequentemente, reduzir a
temperatura de transicdo vitrea, outra parte das moléculas
de agua podem se alojar no interior de microcavidades
da matriz polimérica ou se difundir na regido da interfase
fibra-matriz!'">!¥, ¢ ainda existe a possibilidade de participar
de reagdes de hidrélise!®. Assim, dependendo da forma
que estas moléculas de agua se apresentam ¢ possivel que
causem diferentes efeitos sobre o materiall'),

Sales, por meio das técnicas de luminescéncia ¢ TG,
mostrou que poderia ter ocorrido uma plastificagcdo da
matriz polimérica devido a presenca de dgua. Embora tenha
apresentado bons resultados, a técnica de luminescéncia é
disponivel somente em poucos laboratorios especializados,
sendo assim, nesse atual trabalho foram usadas técnicas
mais convencionais!'.

A exposigdo de adesivos ao meio ambiente ao longo do
tempo provoca alteragdes de caracteristicas como aumento
da viscosidade e a redug@o de pegajosidade (“tack”) que
durante o processo de laminagdo compromete a capacidade
do adesivo de se conformar a raios e contornos (“drape”’)
durante o processo de moldagem. O tempo de gelificagdo
("gel time ) diminui e ocorre perda da capacidade de fluxo
durante a cura, prejudicando potencialmente o tempo para a
remocao de volateis durante o processo de cural'®l.

Assim, o presente estudo, faz uso de metodologias para
investigar o comportamento da resina tanto quando exposta
a temperatura ambiente quanto armazenada em freezer por
longos periodos, assim como a combinagao dessas condigdes.

2. Experimental

O material em estudo é um filme adesivo estrutural de
uso aeronautico, tendo como componente predominante na
sua formulagdo uma matriz de resina epoxidica sustentada por
uma trama de fibra de poliamida, denominado comercialmente
como AF191, produzido pela empresa 3M.

Para as anlises, foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Calorimetro Exploratério Diferencial, DSC Perkin
Elmer — Modelo Pyrisl;

- Equipamento de Gel Time — Modelo Fishers Johns
Melting Point.

3. Caracterizacao do Material

Para estudaro efeito do tempo de exposi¢ao iniciou-se
a preparagdo dos corpos de provas (cdp’s) com o corte do
filme em ambiente controlado de temperatura (22°C & 3°C)
e umidade relativa do ar (50% + 5%) e submetidos a essa
condi¢do ambiente em diferentes intervalos de tempo,
contabilizados em “dias de exposigdo”.

A condi¢do do material no momento do corte das
amostras foi considerada como “zero dia de exposi¢do”.
Para o processo de envelhecimento a temperatura ambiente,
as amostras foram submetidas a diferentes intervalos de
tempo (3, 5, 8, 10 e 12 dias). Ao atingirem o tempo de
exposi¢ao desejado, as amostras foram embaladas em filme
plastico, seladas, identificadas e armazenadas em freezer a
—18 °C (Tabela 1).

Para verificar o efeito do tempo de exposigdo e do tempo
estocagem do material no freezer simultaneamente, foram
preparados 4 conjuntos de amostras (kits), cada um possuindo
amostras submetidas a diferentes intervalos de tempo de
exposicdo a temperatura ambiente (3, 5, 8, 10 e 12 dias).
Cada kit foi armazenado em freezer por quatro intervalos
de tempo diferentes (0, 4, 8 e 12 meses), conforme indicado
na Tabela 1.

Tabela 1. Descrigdo das amostras ensaiadas por Kit, dias de exposi¢ao e tempo de estocagem.

Kit 1 Kit 2 Kit3 Kit 4
Exposicdo ambiente (dias) 3,5,8,10e12 3,5,8,10e12 3,5,8,10e 12 3,5,8,10e12
Estocagem em freezer (meses) 0 4 8 12
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Os cdp’s preparados foram submetidos aos ensaios de
tempo de gelificacao, teor de volateis, capacidade de fluxo,
aderéncia e solubilidade.

O ensaio de tempo de gelificag@o ¢ baseado na norma
ASTM D3532-M!7. Consiste em determinar o tempo em
que, a uma determinada temperatura, a resina polimérica
passa do estado liquido para o inicio do estado sdlido,
determinando a perda da fluidez da matriz.

Para tal, o equipamento Gel Time ¢ aquecido na faixa
de temperatura de 166,4°C a 177,6°C. Coloca-se entdo uma
lamina de vidro sobre o equipamento para aquecimento
por 20 segundos. Em seguida adiciona-se a amostra e uma
segunda lamina de vidro. O tempo ¢ cronometrado até o
ponto de gelificagdo da resina, considerado como o momento
de transformagao para o estado solido.

Para a analise de teor de volateis, as amostras foram
cortadas nas dimensdes de 10 cm?, pesadas em balanca
analitica e colocadas na estufa na faixa de temperatura de
166,4 °C a 177,6°C por 1 hora. Apds este periodo, foram
retiradas da estufa e colocadas em dessecador até atingirem
atemperatura ambiente. Uma vez estabilizada a temperatura,
sdo novamente pesadas e calcula-se a perda de massa
conforme ASTM D3530/D3530M-97018)

O ensaio de capacidade de fluxo foi realizado para
determinar o teor de fluxo sob pressdo e temperatura
controladal'. Para o ensaio foram cortadas amostras com
o diametro de 6,5 cm. Um tecido de teflon ndo poroso
foi colocado sobre o adesivo ¢ o conjunto posicionado
em prensa aquecido na faixa de temperatura de 166,4°C
a 177,6°C em prensa, durante 1 hora. O valor de fluxo ¢
expresso em termos de variagdo percentual de area. Para o
presente trabalho, a variagdo da area foi calculada a partir
do didmetro inicial da amostra e de um didmetro final médio
aproximado (D1), calculado por meio do comprimento (L) e
largura maxima(W) resultantes apds aquecimento (Figura 2).

A capacidade de aderéncia ¢ avaliada por meio do
contato do material ndo curado a si mesmo e a uma superficie

% Fluxo = D1 - 6,5 x 100
6,5

D1=(L+W)/2

Figura 2. Modelo de medigao de area do fluxo, apds a cura do
adesivo. (L: medida do comprimento maximo, W: medida da
largura, essas medidas definem D1) e formula para célculo.

Tabela 2. Niveis de Aderéncia®®.

metalica posicionada na vertical, em condigdo ambiente.
O ensaio adotado foi baseado na norma NMS 53201%, o
qual inicia-se com o corte das amostras nas dimensdes de
10 cm x 5 cm. A primeira amostra ¢ fixada em uma chapa
de aluminio de 400 cm? com uma leve pressao exercida por
meio de uma espatula plastica. Posteriormente, aplica-se sobre
a amostra uma segunda camada para verificar a aderéncia
do filme a si mesmo. A placa ¢ posicionada verticalmente
durante 30 minutos. Apds esse periodo, ¢ definido o nivel
de aderéncia com base no critério definido na Tabela 2.
A aderéncia ¢ um fator importante para estes adesivos,
pois determina a qualidade da colagem em um substrato
ou sobre o proprio adesivo’

Nao foi encontrado na literatura um método para
determinar a solubilidade de adesivos em solvente organico,
portanto uma metodologia especifica foi proposta para
avaliar a solubilidade através da extragdo da resina pelo
solvente. Neste caso, foi utilizado um solvente organico
a base de éster dibasico, conhecido comercialmente como
Rhodiasolv (Rhodia), com alto poder de solvéncia. E um
produto ndo toxico e ndo inflamavel, biodegradavel e de
baixo VOC (composto orgénico volatil)?!.

Para a realizacdo do ensaio, as amostras foram cortadas
com 50 cm?, em formato retangular (10 cm x 5cm), pesadas
em balanga analitica e imersas uma a uma em um béquer
com 300 ml do solvente, com agita¢do constante, durante
30 segundos. Em seguida, a amostra ¢ retirada e deixada
em descanso até a evaporacdo total do residuo de solvente,
sendo pesada novamente para a realizagdo do calculo da
perda de material.

Os ensaios em DSC foram realizados conforme método
dinamico nas amostras do kit 3, com variagdo de temperatura
de 25°C a 350°C, com uma razdo de aquecimento de
10°C/min e atmosfera inerte de N, com vazdo 20 ml/min.
Foram utilizados aproximadamente 8,5 mg do material por
amostra. Este método de caracterizagdo foi utilizado como
técnica auxiliar para avaliar termicamente a cura do filme
adesivo. Os parametros investigados foram a temperatura
onset (Tonset), a temperatura no maximo do pico (Tméx)
e a variagdo de entalpia (AE)??*

4. Resultados e Discussao

A seguir estdo apresentados os resultados dos ensaios
fisico-quimicos adotados.

4.1 Gelificacéo

Os valores encontrados por meio deste ensaio (Tabela 3)
indicam que quanto maior o tempo de exposi¢do, menor
o tempo de gelificagdo do polimero, o que pode ser

Nivel I
Nivel IT
Nivel ITI
Nivel IV
Nivel V
Nivel VI

Baixa aderéncia. Material seco e rigido.
Baixa aderéncia, porém maleavel

Leve aderéncia a si mesmo. Incapaz de aderir a superficie da placa metélica na vertical por mais de 30 minutos;

Boa aderéncia a si mesmo. Capaz de aderir a superficie da placa metalica na vertical por mais de 30 minutos;

Muita aderéncia; A resina cola nas luvas. Capaz de aderir a si mesmo e a superficie da placa metalica na vertical por mais de 30 minutos;
Alta aderéncia. Material “grudento e molhado”. A resina cola nas luvas. Existe transferéncia de resina. Capaz de aderir a si mesmo

e a superficie da placa metélica na vertical por mais de 30 minutos;

Polimeros, 26(1), 92-100, 2016
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verificado pela queda gradual e continua do tempo de
gelificagdo ao longo dos 12 dias de exposi¢éo para todos
os kits, provavelmente devido a um ligeiro aumento do
numero de ligagdes cruzadas do polimero termorrigido
ocorrido mesmo a temperatura ambiente. Comparando-se os
tempos de gelificagdo entre os diferentes kit para verificar a
eficiéncia de estocagem do material em freezer, tomando o
kit I(tempo de estocagem igual a 0 meses), observa-se uma
reducdo no tempo de gelificagdo quando o material € novo
(zero dias de exposicao)e a partir de 10 dias de exposicao
a temperatura ambiente (10 e 12 dias de exposi¢do) quando
comparado aos demais kits. Este processo de reticulagio foi
evitado durante o periodo de estocagem em freezer porque
nao houve alteragao significativa nos tempo de gelificag@o
entre os kits 2, 3 e 4.

4.2 Capacidade de fluxo

A Tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios de
capacidade de fluxo para os quatro ciclos de armazenamento.

Apesar do elevado desvio padrao apresentado nos
resultados encontrados neste ensaio ¢ possivel observar

Tabela 3. Tempos de gelificagdo (min).

uma diminuigdo progressiva na capacidade do adesivo em
fluir com o aumento do tempo de exposi¢do ao ambiente
em todos os kits, sugerindo uma possivel reticulagdo
entre as cadeias poliméricas. Assim, essa variagdo pode
ser considerada como inerente a metodologia de ensaio.
Comparando-se os resultados entre os kits ndo é possivel
afirmar que o periodo de estocagem tenha influenciado na
capacidade de fluxo do material.

Na Figura 3 estdo apresentados os cdp’s resultantes do
ensaio para as amostras do Kit 1. Pode-se observar claramente
a reducdo da capacidade de fluxo pela redugdo da area
apos o escoamento da resina por meio da modificacdo das
variaveis, L(medida do comprimento maximo), W (medida
da largura), e consequentemente a variagio de D1.

4.3 Aderéncia

Os resultados dos ensaios de aderéncia para os quatro
ciclos de armazenamento estdo apresentados na Tabela 5:

Pode-se observar que para as amostras do kit 1, nos
periodos de exposicao iniciais (0 e 3 dias) ndo houve
modificagéo consideravel de aderéncia sendo notado variagéo

Exposic¢io (dias) Kit 1 Kit 2 Kit3 Kit 4
0 13,82 +0,55 11,12+0,18 10,55+ 0,57 10,08 +0,3
3 9,23 +£0,25 9,53+ 0,23 10,63 +33 9,72 £ 0,37
5 8,53+0,35 8,6+0,15 9,1+0,30 8,88 +0,32
8 822+0,15 8.42+0,12 8,87 +0,20 794027
10 7,58 +0,22 5,83+ 0,22 5,27+0,55 6,00£33 s
12 5934025 2,98 0,17 3,05+ 0,60 2,98 +0,32

Tabela 4. Capacidade de fluxo (%).

Exposic¢io (dias) Kit 1 Kit 2 Kit3 Kit 4
0 399+ 14 368 + 14 391+7 367+32
3 345+ 15 330+ 14 343 £25 345+£25
5 299 + 16 268 +20 270 £ 36 311+6
8 155+4 153+38 201+4 273 +31
10 1574 117+ 6 154 £ 40 21572
12 76+ 6 77+ 11 78+ 7 93+£10

Figura 3. Fotos do ensaio de fluxo, o nimero indicado em cada foto corresponde ao periodo de envelhecimento de cada material em dias.
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detectavel de aderéncia (de nivel IV para III) apenas apds
o quinto dia de exposi¢do, permanecendo nesse nivel até
12 dias. Quando comparados os dados referentes aos tempos
de exposicdo e de armazenamento, nota-se certa influéncia
também do tempo de armazenamento nessa propriedade
o que indica um provavel enrijecimento destes adesivos.
Parte desse efeito devido ao tempo de armazenamento pode
ter sido causado por possivel absor¢do de umidade como
insinuado pelos resultados de teor de volateis. Embora essa
relagdo ndo tenha sido verificada, essa possibilidade esta
indicada em literatural.

4.4 Teor de volateis

A tabela 6 apresenta os resultados dos ensaios de teor
de volateis médios para os quatro ciclos de exposi¢do e
armazenamento. Apesar da metodologia indicar uma faixa
de variagdo de temperatura larga (166,4°C a 177,6°C) o
desvio-padrdo dos resultados indica uma boa repetibilidade
dos resultados encontrados, com exce¢do da amostra de
3 dias de exposicao do kit 2.

Conforme ocorre o aumento do periodo de exposi¢ao,
os adesivos apresentaram um aumento no teor de volateis
ao longo dos 12 dias. Embora a causa nao tenha sido
investigada, estima-se que este aumento possa ter ocorrido
devido a absor¢do de umidade. Mesmo os materiais estando
embalados durante o periodo de armazenamento em
freezer, o aumento de teor de volateis ¢ significativo entre
os kits 1 a 3, apds este periodo a absor¢do de umidade ¢

Tabela 5. Ensaio de aderéncia (nivel).

estabilizada (kit 4). Este aumento de volateis credita-se ao
fato da matriz de resinas epoxidicas e do reforgo de poliamida
serem intrinsecamente higroscopicos.

4.5 Solubilidade

A Tabela 7 apresenta os resultados dos ensaios de
solubilidade em solvente organico.

Os resultados demonstram que o periodo de exposigado
ao ambiente tem grande influéncia na solubilidade da resina,
sendo que o tempo de armazenamento ndo apresentou a
mesma influéncia para essa propriedade.

A diminuicdo da extra¢do da resina pela presenga de
solvente indica uma redug@o da solubilidade desta apos
o tempo de exposi¢do. Conforme aumenta o tempo de
exposicdo do adesivo, a solubilidade da resina no solvente
apresenta reducgdo consistente. Lucas e co-autores explicam
que esses aglomerados ocorrem pelo empacotamento das
cadeias dificultando a difusdo do solvente no material e
que, quanto menor a distancia intermolecular, menos a
resina se solubilizara??.

O aspecto dos adesivos, apresentado na Figura 4, se repetiu
para todos os ciclos ensaiados, onde a figura representativa
de 0 dia de exposicdo apresentou apenas fibras apos a
extragdo, ¢ no outro extremo, com 12 dias de exposi¢ao,
observa-se grande quantidade de resina ndo removida
pelo solvente, evidenciando assim a perda de solubilidade.
Nos periodos intermedidrios, notou-se diminui¢ao constante
da solubilidade, por meio da remogao parcial de resina em

Exposicao (dias) Kit 1 Kit 2 Kit 3 Kit 4
0 v I 1T 11T
3 v 1T I 11T
5 I11 11 111 I11
8 111 1T I 1T
10 11T 1 11 I
12 I 11 11 1T

Tabela 6. Teor de volateis (%).

Exposicio (dias) Kit 1 Kit 2 Kit 3 Kit 4
0 0,68 +0,01 1,35+0,02 2,01 +0,01 2,00 +0,03
3 0,67 = 0,02 1,10 £0,37 2,06 + 0,03 1,99 0,01
5 0,75+ 0,04 1,26 + 0,06 2,04 £ 0,03 2,03 +£0,02
8 0,74 + 0,01 1,27 + 0,02 2,05 +0,02 2,02 + 0,02
10 1,10+ 0,05 1,30 0,01 2,12 +0,02 2,03 + 0,02
12 1,27 +0,03 1,30 0,01 2,10+ 0,02 2,07 0,03

Tabela 7. Solubilidade (%).

Exposic¢io (dias) Kit 1 Kit 2 Kit3 Kit 4
0 95+ 1 96 + 1 93+2 94 +2
3 93* 94+ 1 93+3 9242
5 87+2 87* 88 +3 88+4
8 85+ 1 86+ 1 85+2 85 +2
10 75+2 72+1 81+2 80+ 6
12 74+£2 69+ 1 T7+2 73+£2

*Os resultados apresentaram desvio-padrao abaixo do nimero de algarismos significativo adotados para o ensaio.
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Figura 4. Fotos do ensaio de solubilidade ap6s extra¢@o da resina com solvente organico, o niimero indicado em cada foto corresponde

ao periodo de envelhecimento de cada material em dias.

Tabela 8. Dados obtidos da analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para o Kit n°® 3.

Exposicio (dias) Temperatura Onset (°C) Temperatura de Pico (°C) Entalpia AE (J/g)
0 191 227 258
3 187 229 301
5 188 230 294
8 196 229 239
10 190 229 227
12 191 230 239

quantidades cada vez menores. Estes resultados indicam que
houve um aumento do numero de reticulagdes no material
termorrigido, que mesmo em baixas concentragdes, dificulta
a difusdo do solvente dentro da massa polimérica.

4.6 Aspecto visual

Observando-se as amostras a olho ni, antes dos ensaios,
notou-se que, com 0 dia de exposi¢ao a temperatura ambiente,
estas apresentavam uma superficie lisa, homogénea e
brilhante. Para as amostras entre 3 e 5 dias de exposi¢io,
o adesivo ja ndo era mais tdo liso, apresentando também
reduc@o na homogeneidade e no brilho. Para os materiais
entre 8 e 12 dias o material apresento-se rugoso, fosco e
quebradigo.

4.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A partir dos resultados das curvas de DSC, nos diferentes
tempos de exposi¢ao apresentados na Tabela 8, obtidos a partir
das amostras do kit 3, foi possivel observar que as variaveis
Tonset, Tmax e AE ndo apresentaram variagdes coerentes
ou mudangas significativas na cura da resina relacionadas
ao armazenamento e/ou envelhecimento a temperatura
ambiente (Figura 5). Estes resultados sugerem que o possivel
aumento no nimero de reticulagdes da matriz polimérica a
temperatura ambiente, ndo foi comprovado por este método
de analise térmica, ja que ndo houve alteracdo significativa
da entalpia de cura ao longo do periodo de exposi¢do, o que
pode ser atribuido a uma taxa de cura muito baixa da matriz
ou apenas pela falta sensibilidade do método.
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Figura 5. Calorimétrica exploratoria diferencial (DSC).
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5. Conclusao

De acordo com os resultados apresentados, independente
do ciclo analisado, as amostras com 0 dia de envelhecimento,
ou seja, adesivo com baixo tempo de exposi¢ao, apresentou
elevada solubilidade da resina no solvente, elevada capacidade
de fluir e altas propriedades de aderéncia dentro da escala
adotada. Entre os materiais com 3 e 5 dias de envelhecimento,
o adesivo apresentou uma pequena defasagem nos resultados
quando comparados com os materiais de 0 dia. Neste caso,
o material se encontra com o “tack” inferior, porém ainda
apresenta boas caracteristicas de aderéncia.

Observa-se que no periodo de envelhecimento entre
5 e 8 dias o material sofreu um decréscimo na capacidade
de fluxo e aderéncia, agravando-se conforme o aumento do
tempo de exposi¢do a temperatura ambiente. Nas propriedades
de aderéncia e principalmente na solubilidade, observou-se
visualmente que a resina aglomerou-se nas fibras de nylon
¢ a matriz nao flui mais de forma homogénea.

Nos ensaios entre 10 e 12 dias de exposicdo a temperatura
ambiente foi observado que os materiais apresentaram
aparéncia fosca, pouca ou nenhuma aderéncia ¢ a resina
se aglomerou quase que totalmente nas fibras de nylon.

O teste de solubilidade apresentou boa relagdo com o
decréscimo de outras propriedades. Embora ndo se possa
fazer uma correlagdo numérica direta, o teste de solubilidade
mostrou-se sensivel a transformag@o do material demonstrando
que, por se tratar de um parametro de avaliagdo rapido,
simples e barato, sem a necessidade de equipamentos
auxiliares, ¢ um instrumento potencial de avaliagdo muito
forte para uso no meio produtivo.

Finalmente, conclui-se que o a exposi¢do a temperatura
ambiente tem efeito deletério generalizado nas propriedades
avaliadas, mas quando armazenados a baixa temperatura,
mesmo por tempo exponencialmente superior aos avaliados
em temperatura ambiente, as propriedades sofreram pouca
ou alteragdo ndo detectavel.

Assim, a exposi¢ao prolongada de materiais nio
curados as condicdes de temperatura e umidade acima das
recomendadas pelo fabricante contribuem na redugdo do
desempenho e podem se tornar causas potenciais de falha
prematura da ligac@o das superficies unidas por adesivos.

Para o futuro, sugere-se uma analise mais detalhada
sobre o assunto, inclusive com outros sistemas de resinas
para avaliar a dependéncia dessas propriedades com relagao
a formulagdo. Também ¢ interessante aumentar o periodo
de armazenamento para verificar a transformagdo nessa
condi¢do e tentar correlacionar com dados de envelhecimento
ao ambiente de forma a utilizar este Gltimo como ensaio
acelerado.

Sugere-se ainda a complementagao do estudo com outras
técnicas para avaliar o grau de cura da matriz polimérica e
ensaios mecanicos para avaliagdo do impacto das transformagdes
detectadas nas propriedades finais de colagem.
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