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RESUMO

O presente relatério contém o trabalho final do estdgio profissionalizante efectuado no
Departamento de Materiais do Laboratério Nacional de Engenharia Civil pela aluna da
Licenciatura em Quimica Tecnologica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa,
Ana Luisa Seara Pires.

O trabalho, intitulado “Caracterizagdo por analise térmica de adesivos estruturais usados na
Engenharia Civil”, teve como objectivo principal contribuir para o conhecimento dos efeitos
das condi¢des de cura na temperatura de transicdo vitrea em trés adesivos epoxidicos
utilizados na colagem de materiais compositos reforcados com fibras a estruturas de betdo, no
ambito da sua reabilitagao.

LNEC - Proc. 0203/11/16174 i



ABSTRACT

The present report include the final work regarding the practical training of Ms. Ana Luisa
Seara Pires, student of the degree in Technological Chemistry of Faculty of
Sciences - Classical University of Lisbon. The work was conducted in National Laboratory of
Civil Engineering in Materials Department.

The work is title “Characterization by thermal analysis of structural adhesives used in Civil
Engineering”. The main purpose of this study was to assess, using thermal analysis
techniques, the influence of the cure conditions on glass temperature transitions of three
epoxy adhesives used for bonding fiber composite materials on the behalf of concrete
structures rehabilitation.
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1. VISAO GERAL SOBRE O TRABALHO E SEUS OBJECTIVOS

1.1. INTRODUCAO

O interesse pelos plasticos resulta da diversidade de formas e das propriedades que podem
exibir. Estes materiais t€ém, de um modo geral, boa resisténcia a corrosdo, baixa densidade,
propriedades mecanicas, Opticas e isolantes. As propriedades dos materiais plasticos
dependem de factores intrinsecos ao proprio material, tais como a natureza quimica e
estrutura, e de factores externos, tais como a temperatura, o tempo, a pressdo, ¢ do meio
ambiente. Quanto a natureza quimica, os materiais plasticos sdo incluidos no grupo dos

polimeros !,

“Polimero” ¢ uma palavra de origem grega que significa - muitas partes. Os polimeros sdo
constituidos por moléculas de grandes dimensdes, as macromoléculas, resultantes da
associacdo quimica de pequenas entidades designadas de monomeros, que sdo
matérias-primas obtidas a partir do petroleo.

POLI MERO
muitas partes

A reaccdo quimica de formacao dos polimeros, moléculas de peso molecular muito elevado, ¢
denominada de reac¢do de polimerizacdo e pode ser representada esquematicamente da

seguinte maneira:
nX =2 -[X]

Os polimeros podem ter origem natural ou sintética. Os polimeros sintéticos podem dividir-se
em duas categorias: os polimeros termoplésticos e os polimeros termoendureciveis. Os
primeiros tém a forma de longas cadeias lineares e sdo fundiveis enquanto que os

. o . ~ . 2,3
termoendureciveis formam cadeias tridimensionais e ndo podem ser fundidos !,

Os adesivos estruturais, estudados neste trabalho, sdo resinas epoxidicas que pertencem a
categoria dos polimeros termoendureciveis. Estas resinas contém na sua cadeia molecular
pelo menos um grupo epoxi, composto por um atomo de oxigénio ligado a dois dtomos de
carbono, que ja se encontram ligados entre si. Os grupos epoxi, que sdo muito reactivos,
encontram-se nas extremidades da cadeia molecular podendo, assim, reagir, em condigdes
apropriadas, com componentes que contenham 4tomos de hidrogénio reactivos, como os
acidos, as aminas e os alcoois.

LNEC - Proc. 0203/11/16174 1



Algumas resinas epoxidicas formam reticulagdes na presenca de um agente de cura, enquanto
que outras podem auto-reagir se estiverem em presenca de um endurecedor adequado.

Uma das caracteristicas mais importantes destas resinas ¢ a sua excelente adesdo a diversos
substratos, constituindo igualmente a base de inimeras colas e adesivos usados na industria da
construcao. Por este motivo, estas resinas sao bastante utilizadas como matriz polimérica nos
materiais compoésitos de matriz polimérica reforcada com fibras, também denominados por
plasticos reforcados com fibras (PRF). Os PRF s3o usados tanto na constru¢do de novas
estruturas como na reabilitacdo de estruturas ja existentes.

O envelhecimento das estruturas construidas hd muitos anos tem motivado a procura de
diferentes solugdes de reabilitagio com técnicas e materiais também diferentes. E neste
sentido que nos ultimos anos tém surgido inumeras técnicas de reabilitacdo de estruturas com
materiais PRF. A reabilitagdo de estruturas entende-se em trés areas distintas: (i) a reparacao,
(i1) o reforco, e (iii) o “retrofitting sismico”. A reparagdo e o refor¢o pode ser aplicado a

estruturas de betdo, a estruturas de metal, a estruturas de madeira e a paredes de alvenaria B3],

Figura 1: Utilizagdo dos adesivos na colagem de PRF: (a) aplicagéo do adesivo epoxidico;
(b) colagem de laminados de PRF; (c) colagem de mantas de PRF !

As Figuras 1(a) e 1(b) mostram a aplicagdo de PRF no refor¢o de uma laje com colagem de
laminas de PRF, apos a preparacdo da superficie e a aplicagdo de um primdrio de baixa
viscosidade que vai promover a adesdo. Na Figura 1(c) apresenta-se a aplicacdo de uma manta
de PRF num pilar de betdo, onde, também, inicialmente se aplica um primdrio e depois €
aplicado o PRF impregnado em resina. Em ambos os casos, a cura da resina ocorre a
temperatura ambiente.

Em aplicacdes de engenharia civil, as superficies de betdo sdo frequentemente contaminadas
por outros materiais como a chuva, a agua do mar, a agua proveniente da terra e por
tratamentos com agua. Quando os adesivos epoxidicos sdo usados para reparar uma superficie
de betdo, a 4gua, as solugdes alcalinas e outros contaminantes do betdo podem interagir com o
adesivo epoxidico, e portanto influenciar a reac¢do de cura, tanto na velocidade de cura como
no grau de cura. Devido as restricdes do processamento in situ, os adesivos epoxidicos usados
em aplicagdes da engenharia civil sdo normalmente curados a temperatura ambiente. Como
resultado, apenas se pode obter uma temperatura de transi¢do vitrea baixa, o que limita a

2 LNEC - Proc. 0203/11/16174



temperatura de servico ¢ aumenta a sensibilidade da ligacdo a factores ambientais, como a
humidade e a temperatura. Adicionalmente, as propriedades mecanicas dos adesivos
epoxidicos sdo grandemente afectadas pelo grau de cura. Como a transferéncia de carga entre
os PRF ¢ o betdo ¢ realizado pelo adesivo, as propriedades mecanicas e a durabilidade desta

ligagio ¢ essencial para a integridade e seguranca da estrutura reparada %,

1.2. OBJECTIVO

Este estagio profissionalizante tem como objectivo contribuir para o conhecimento dos efeitos
das condi¢des de cura na temperatura de transi¢do vitrea (), em trés resinas epoxidicas,
usadas na colagem de materiais compositos ao betdo, no ambito de solugdes de reabilitagdo.
Para tal foram usadas duas técnicas de analise térmica: a Calorimetria Diferencial de
Varrimento (DSC) e a Analise Mecanica Dinamica (DMA), procurando-se assim apresentar
resultados comparativos e enfatizar as vantagens e inconvenientes de cada uma das técnicas.

A temperatura ¢ a presenga de agua foram escolhidas como principais factores ambientais a
estudar. Acrescentou-se ao estudo a presenca de uma solugdo salgada para simular situagdes
em que a aplicacdo seja efectuada em ambiente maritimo. As condigdes consideradas para
estudo foram analisadas em dois periodos distintos, nomeadamente apds um més e apos cinco
meses de cura, para avaliar se as alteracdes observadas se mantém ou se acentuam com o
tempo.

O trabalho experimental foi realizado nos laboratorios do Nucleo de Materiais
Orgéanicos - NMO do Departamento de Materiais (antigo Nucleo de Plasticos ¢ Compdsitos)
do Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil (LNEC), em Lisboa.

2. INTRODUCAO TEORICA

2.1. CONSIDERACOES HISTORICAS

Os materiais poliméricos sdo usados desde a antiguidade. Contudo, nessa época, apenas se
usavam materiais poliméricos naturais. Substancias eléasticas extraidas de resinas naturais,
como a da seringueira, eram ja conhecidas em certas regides da América, Oceania e Asia em
épocas primitivas. Das cronicas de descobridores europeus, constam relatos sobre a existéncia
dessas substancias, que foram introduzidas na Europa durante o Renascimento. Até ao século
XIX o aproveitamento desses materiais foi muito reduzido, mas o desenvolvimento da
quimica permitiu o seu aperfeicoamento e o melhor aproveitamento das suas propriedades. A
partir da segunda metade do século XIX, comegaram a surgir polimeros modificados a partir
de materiais naturais. Somente, no inicio do século XX, ¢ que os processos de polimerizagao
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comegaram a ser viabilizados, permitindo, assim, a sintese de polimeros a partir dos seus
monoémeros. Desde entdo, tém-se vindo a desenvolver e a aperfeigoar processos para a
obtencdo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticados € com custos mais

acessiveis &7,

A antiga civilizagdo Maia, da América Central terd sido uma das primeira a descobrir uma
aplicacdo para polimeros, uma vez que as criangas brincavam com bolas feitas de arvores de
borracha, sendo este material igualmente usado como impermeavel. No entanto, a primeira

\

mengdo a borracha natural s6 terd sido feita em 1550, depois de uma expedi¢ao de

exploradores britanicos a esta regido [ *

Os chineses, no ano de 1000 A.C., descobrem o verniz extraido de uma arvore (Rhus
vernicflua), aplicado na forma de revestimentos impermeéveis e duraveis. Foi usado em
moéveis domésticos até a década de 1950. Em 79 A.C. ¢ descoberto o ambar (Figura 2), uma
resina termopldastica que tem origem em arvores fossilizadas. Plinio, o Velho (23-79 A.C.) cita
este material na sua obra Historia Natural. Em 0 A.C., h4 a descoberta do chifre, que ¢ um
material que se comporta como uma chapa de material termoplastico, podendo ser cortado e
moldado ap6s ser aquecido em 4gua quente .

Figura 2: Ambar

Nos cerca de 1800 anos seguintes hd poucos marcos historicos sobre este tipo de materiais,
mas a partir do século XIX comegaram a ser descobertos e processados uma imensidade de
materiais de natureza polimérica novos.

Foi também, durante o século XIX, que a primeira formula de um polimero (Figura 3) foi
descoberta, por Agostinho Lourenco (regente de quimica organica e também director na

Escola Politécnica de Lisboa) '),

n(C>HY)

HL

O:t+|

Figura 3: Primeira formula de um polimero

4 LNEC - Proc. 0203/11/16174



O silicone foi descoberto em 1900 por Frederic Stanley Kipping. Em 1909, o americano de
origem belga Leo Hendrik Baekeland produziu a primeira substincia plastica sintética, a
baquelite (Figura 4), a primeira resina termoendurecivel que vai substituir materiais
tradicionais como a madeira, o marfim e a ebonite. Foi o inicio da industria dos plasticos, que
revolucionou a vida quotidiana e, criou um dos maiores problemas ambientais do fim do
século XX: a eliminagdo do lixo plastico, que ndo pode ser reciclado e produz gases tdxicos

ao ser incinerado > 71,

b ™ Tm ! OH
H o4 EI:IH' + H » (-@-cui -
o 1 1]
iano kamealdeido polifanal (aguoliicy

Figura 4: Reac¢do de condensagio para formagdo da baquelite ">

Na Tabela 1 apresentam-se as principais datas histdricas relacionadas com a descoberta de
alguns polimeros e processos de fabrico e na Figura 6 uma representacdo esquematica dos
acontecimentos mais significativos neste dominio.

Tabela 1: Datas historicas da descoberta de alguns polimeros e processos de fabrico [ 7-*]

Ano Descoberta

1835 | Regnault, relata a producdo, até entdo inédita, de cloreto de vinilo, monémero do PVC, embora como
uma curiosidade laboratorial

1838 | Regnault, descobre o PVC (Figura 5)

1839 | Charles Goodyear, descobre a vulcanizag@o, processo que consiste na adi¢do de enxofre a borracha
natural e aquecimento a 132°C, tornando-a, assim, mais resistente

Descoberta, em laboratorio, do poliestireno, contudo na época ndo havia condi¢des plenas para o seu
fabrico

1851 | Nelson Goodyear, patenteia e comercializa a ebonite, material produzido através do processo de
vulcanizagdo da borracha usando excesso de enxofre. E uma resina dura, escura e brilhante usada,
por exemplo, na fabricagdo de placas para uso dentario. O surgimento deste material ¢ um marco
fundamental na histéria dos polimeros, pois foi o primeiro material termoendurecivel a ser usado
comercialmente envolvendo a modificagdo de um polimero natural.

1869 | John Wesley Hyatt, descobre um elemento da maxima importancia para o desenvolvimento da
inddstria dos plasticos: a celuloide. Tratava-se de um material fabricado a partir da celulose natural
tratada com 4cido nitrico e canfora, substancia cujos efeitos de plastificacdo foram muito usados em
épocas posteriores

1884 | Bernigaud, produz fibras a partir da celulose, que posteriormente receberiam o nome de rayon
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A década de 1920 marca o inicio de uma "era de ouro" na sintese de polimeros. O progresso
da industria acompanhou a evolugdo da quimica organica que, principalmente na Alemanha,
permitiu a descoberta de muitas substancias novas. Hermann Staudinger comprovou em 1922,
que a borracha era composta de unidades moleculares repetidas, de grande tamanho, que
passaram a ser chamadas de macromoléculas. Essa demonstragdo abriu caminho, antes da 1?
metade do século XX, para a descoberta dos poliestirenos, do vinil, das borrachas sintéticas,
dos poliuretanos e dos silicones, todos de amplo uso e obtidos a partir de matérias-primas
vegetais e minerais. Em 1938, Roy Plunkett (Du Pont) descobre acidentalmente o teflon ou

PTFE - poli(tetrafluoretileno). As resinas epoxidicas surgem no ano de 1947 71,

Figura 5: Representacio esquematica da molécula do PVC ['”!

18391862 1900-1910 1920°s 1940"s ——e
I 187011880 | | |

MNatural Polymers

| | Boom!
(silk, rubber, etc.) i

Parkesine

Hermann Staudinger

Celluloid
“artificial ivory™

Figura 6: Representagdo esquematica da historia de alguns polimeros !

Na Tabela 2 apresenta-se uma compilacdo dos acontecimentos mais significativos quer
ocorreram nos ultimos 50 anos de evolucdo na ciéncia dos polimeros.

O século XXI surge com novas tendéncias no desenvolvimento de polimeros. A sintese de
resinas a partir do zero torna-se muito mais rara dando-se énfase a optimizagdo das
propriedades dos polimeros ja existentes. A reciclagem dos polimeros torna-se um assunto da

relevancia, iniciando-se a reciclagem em larga escala de garrafas de PET: poliéster teraftalato
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e PEAD. Apesar dos polimeros naturais estarem no fulcro de todos os processos dos seres

. . y e ’ s g 1
vivos, a sociedade tecnologica depende em grande parte dos polimeros sintéticos [ '*),

Tabela 2: Principais acontecimentos a nivel dos polimeros da segunda metade do século XX °!

Ano Descoberta

1953 |Karl Ziegler, na Alemanha, desenvolve catalisadores de ides metalicos para promover a
polimerizacao regular do polietileno

Na Italia, em simultaneo com Karl Ziegler, Guilio Natta, desenvolve catalisadores de ides metalicos
para a producdo de polimeros isotaticos

Herman Staudinger, recebe o prémio Nobel pelo seu estudo sobre polimeros.

1956 | Inicio da aplicagdo, em larga escala, de resinas epoxidicas reforcadas com fibra de vidro para o
fabrico de circuitos impressos

1963 | Karl Zieglar e Guilio Natta recebem o prémio Nobel

1974 | Apos conflitos no Médio Oriente, ocorre o primeiro grande choque do petrdleo afectando
profundamente a industria dos plasticos. O valor do crude aumenta 300%, obrigando a um aumento
de 200% no preco do etileno, principal matéria-prima da industria petroquimica e, uma elevacdo de
50 a 100% no prego de polimeros sintetizados por via petroquimica. Cresce, assim, o interesse pela
reciclagem de plasticos que até entdo, era paga pelos proprietarios da sucata plastica.

1990 | Comega a era dos plasticos biodegradaveis, tendo como exemplo o Novon, uma resina a base de
amido que foi desenvolvido por Warner Lambert e, a I.C.1. langa o Biopol

A Eastman Chemical Co. e a Goodyear conseguem, com sucesso, reciclar garrafas de PET
pos-consumo, transformando o polimero em monémero puro

2.2. POLIMEROS

Um polimero ¢ uma molécula grande construida por muitas unidades estruturais pequenas
designadas de monomeros, unidas entre si por ligagdes covalentes.

O requisito essencial para que uma molécula pequena possa ser classificada como um
mondmero € possuir dois ou mais locais de ligacdo, através dos quais cada um possa ser
ligada a outro monomero para formar a cadeia polimérica. Ao niimero de locais de ligagao
chama-se funcionalidade. Havendo mondmeros polifuncionais, ou seja, que tém trés ou mais

locais de ligacdo, podem desenvolver-se redes tridimensionais %,

O processo usado para converter moléculas monoméricas num polimero ¢ designado de
polimerizacao, sendo que os dois tipos mais importantes sdo a polimerizacao por adicdo ¢ a
policondensagao.

Na polimerizagao por adicdo, um mondmero activado, -M- ataca outro monomero e liga-se a
ele. Esta unidade formada ataca outro mondmero repetindo-se sucessivamente esta ligacao. O
monoémero ¢ consumido lentamente na reacgdo pela ligagdo as cadeias em crescimento,
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frequentemente por um processo em que intervém radicais. Estas reac¢des ddo-se com
compostos insaturados.

A reacgdo caracteriza-se essencialmente pela existéncia de trés fases, (i) a fase de iniciacao,
(i1) a fase de propagacao e (iii) a fase de terminagao.

A iniciagdo consiste na quebra de uma ligacdo quimica na molécula de mondémero, ¢ a
formagao de um grupo molecular reactivo. Para que esta fase ocorra é necessario a juncao de
certas substancias as moléculas de mondémero, que funcionam como iniciadores da reac¢ao. A
inicia¢do pode ser radicalar ou idnica (catidnica ou anidnica).

Considera-se iniciagdo radicalar quando a polimerizagdo ¢ iniciada pela ac¢do de produtos
que geram radicais livres, como se mostra no mecanismo seguinte:

I ——> R* + R*
M + R* ——» *M,

Em que I ¢ o iniciador, R* sdo os radicais que I forma e M; é um radical do monomero.

Tem-se iniciagdo idnica quando os iniciadores actuam fixando os seus ides sobre a molécula
do monomero, originando espécies carregadas positivamente - iniciacdo catidnica, ou
carregadas negativamente - iniciagdo anionica.

A segunda fase ¢ a propagacdo, que consiste na reac¢do das cadeias moleculares em
crescimento com novas moléculas de monémero, como se mostra a seguir:

M+*M;, —> *M,
M+*M, —> *M;

M + Mn—l - >l<1\/In

Por ultimo, tem-se a fase de terminagdo que pode dar-se de trés formas distintas: (i) a
terminagdo mutua, em que ha a combinagdo de duas cadeias de radicais; (ii) a terminagdo por
dismutagdo, onde ha transferéncia de um atomo de H de uma cadeia para outra; (iii) a
terminagdo de transferéncia de cadeia, em que uma cadeia inicia nova cadeia as custas de uma
outra que estava em crescimento.

*My+*M, —> M,y (terminagdo mutua)

*M,y+*M, — M,+M, (dismutagdo)
M+*M, —» *M+M, (transferéncia de cadeia)
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A policondensacdo ¢ uma reaccdo de condensacdao, em que duas ou mais moléculas de
mondémero presentes na mistura reaccional se podem unir em qualquer instante, havendo a
eliminagdo de uma molécula mais pequena, como por exemplo, a dgua. O crescimento nao
fica confinado a cadeias em formacdo, o que faz com que os mondmeros desaparegam
rapidamente do sistema reaccional ¢ a massa média do produto aumente com o tempo. Visto
que a reac¢dao pode ocorrer entre moléculas que contém um nuimero distinto de unidades
monoméricas, ¢ possivel desenvolver cadeias com comprimentos diferentes na mistura

. 1,13, 14,1
reaccional 11314 13,

Os polimeros que contém na sua cadeia molecular mais do que uma unidade de repeti¢ao
designam-se por copolimeros ou heteropolimeros, por oposi¢cao aos homopolimeros, que tém
na cadeia molecular s6 uma espécie de mondémero.

Os copolimeros podem ser subdivididos em quatro categorias principais, mediante a forma

: o L1, 14
como as moléculas monoméricas se unem entre si | '*!

(i) Copolimeros aleatérios, onde a distribuicdo dos dois mondémeros na cadeia ¢
essencialmente aleatoria, mas influenciada pela reactividade individual do
monomero:

AAABBBAABAAABBBBBA
(i)) Copolimeros alternados, t€ém disposicao regular ao longo da cadeia:
ABABABABABABABABABAB
(iii) Copolimeros em bloco dispdem-se em sequéncias substanciais ou em blocos

AAAAABBBBAAAABBBBAAAA

(iv) Copolimeros ramificados, nos quais, blocos de um mondémero estdo ligados a uma
cadeia principal de outro monémero:

B B
B B
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
B
B

Quando os monomeros sdo assimétricos ha a possibilidade de formacao de varias disposigdes
espaciais dos mondmeros ao longo da cadeia molecular, formando polimeros estruturais
diferentes uns dos outros. H& assim, trés formas distintas para os monoémeros se organizarem
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na cadeia, que sdo a forma isotactica, sindiotatica ou atactica (Figura 7). Nos polimeros
isotaticos, os grupos R distribuem-se ao longo da cadeia sempre do mesmo lado dos atomos
de carbono assimétricos. Nos polimeros sindiotaticos os grupos R orientam-se de forma
alternada. E, se as adi¢des se ddo ao acaso, obtém-se polimeros ataticos, que ndo apresentam
um bom empacotamento entre as suas moléculas ['* %],

A constituicdo quimica dos diversos tipos de polimeros tem um papel fundamental nas
propriedades que os caracterizam e no seu comportamento. A diversidade de natureza e
geometria molecular destes materiais torna necessario a sistematizagdo dos mesmos em

subgrupos, como é mostrado no diagrama da Figura 8 1.

1 1 1 1 1
H H H.H H H ' H H HH H H:H H H.H H H
I Lo o Lo o Lo 1ol
A S A G T it i At A
i i i i i
G MG g g hihg PG
i i i i i
(a)

H@H HiH H H:H@H H i H H H:H@H H . H H H
| Lo o o1 ot oo o
—pemtogdiogmdogdocmdog i omdtigcmbogiggme -
i i i i i
H H i H @ H o1 H H 1 H @ HiH H ' H @ H
1 1 1 1 1
H@H HiH H H I H H HIH H:H@ HiH H H
I ot o1 o 1 1t I
—C—C=C—C—H+C—C=C—C—H+C—C=C—C—H+C—C=C—CHtC—C=C—C—HC—0C=0C—0C—
| [ [ [ | | 1 | [ | |
H H'H H ' H H ' H H H'H H ' H H
i i i i i

(©)

Figura 7: Representacdo esquematicas da disposi¢ao dos mondmeros na cadeia polimérica:
(a) isotactico; (b) sindiotactico; (c) atatico

POLIMEROS

NATURAIS SINTETICOS

Proteinas Polissacarideos  Latex Termoplasticos Termoendureciveis

Elastomeros

Figura 8: Classificagdo dos polimeros

Os polimeros naturais tém, de uma forma geral, estruturas mais complexas do que os
sintéticos. Os elastomeros tanto podem ser naturais como sintéticos e sao integrados num
sub-grupo. O termo mais geral dos elastomeros ¢ usado para descrever materiais tipo
borracha, porque ndo existe uma grande variedade de produtos sintéticos, cuja estrutura difira
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notoriamente da borracha natural, mas as suas propriedades elasticas sao comparaveis e, por

. . . 14
vezes, melhores do que a das originais ',

Os polimeros termoplasticos formam longas cadeias lineares, construidas a partir de
monoémeros com funcionalidade igual a 2, ou seja, cada mondémero pode estabelecer duas
ligacdes covalentes. Além destas ligagdes, que sdo as responsaveis pela formagdo das
macromoléculas, ha também, forcas intermoleculares. Os polimeros termoplasticos quando
aquecidos formam um fluxo viscoso, podendo, assim, ser moldadas plasticamente, voltando
ao estado sélido quando arrefecidos. Podem, teoricamente, ser reprocessados indefinidamente.
Contudo, na pratica, ha que definir um limite para tal, uma vez que o reprocessamento
provoca degradacao.

Os polimeros termoendureciveis sdo constituidos por longas cadeias tridimensionais
fortemente interligadas, obtidas a partir de monémeros de funcionalidade superior a 2. Os
polimeros termoendureciveis sdo, devido a estrutura tridimensional, pouco afectados pelo
calor. O fornecimento de energia a estes materiais provoca uma mobilidade fraca nas suas
cadeias poliméricas, devido a coesdo e rigidez conferida pelas ligagdes covalentes presentes

na rede tridimensional 21,

Os polimeros termoendureciveis tém grande resisténcia térmica, propriedades isoladoras,
grande rigidez, resisténcia a deformagdo e sdo leves. Geralmente, os plasticos
termoendureciveis tém caracteristicas de abrasdo e estabilidade dimensional superior ao dos
termoplasticos, os quais tém melhores propriedades de flexibilidade e de resisténcia ao
impacto. Ao contrario dos termoplasticos, os polimeros termoendureciveis, em consequéncia
da sua estrutura reticulada, ndo fundem. Os exemplos tipicos de polimeros termoendureciveis,
sdo 14;

— Resinas fenolicas: formadas a partir de fendis reactivos e aldeidos;

— Resinas amino: que sdao polimeros formados a partir de formaldeido e ureia ou
melanina;

— Resinas de poliester;

— Resinas epoxidicas: formadas a partir de glicois e dihalidos.

Uma das caracteristicas mais importantes que distingue um polimero sintético de uma
molécula simples ¢ que ndo se pode calcular a massa molar exacta do polimero. Isto ¢ uma
consequéncia do facto de na reacgdo de polimerizacdo o comprimento da cadeia formada ser
determinado inteiramente pelos acontecimentos. Numa reac¢do de condensagdo depende da
disponibilidade de um bom grupo reactivo; por outro lado,, numa reaccdo de adicdo ¢
dependente do tempo de vida de formagdao da cadeia. Inevitavelmente, devido a natureza
diversa dos processos de crescimento, o produto ¢ uma mistura de cadeias de comprimento
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diferente — uma distribuicdo de comprimentos de cadeia — a qual em muitos casos pode ser
calculada estatisticamente. Assim sendo, o polimero ¢ melhor caracterizado pela distribui¢ao
de massa molar e pela massa molar aparente associada, do que pela massa molar singular.
Mas, a massa molecular ¢ fun¢do do numero e da massa molecular das moléculas de

. J 1,14
monomero presentes nas macromoléculas . ].

Os polimeros apresentam como caracteristicas gerais massa volumica reduzida o que lhes
confere uma leveza apreciavel, o comportamento mecanico varia com a temperatura, podendo
apresentar-se rigido e quebradico ou por outro lado evidenciar flexibilidade e elasticidade,
consequéncia do seu comportamento viscoelastico. A resisténcia e a rigidez sdo duas
propriedades que também podem variar numa gama larga de valores. Alguns plasticos
apresentam valores de tenacidade elevada, isto €, conseguem absorver energia ¢ deformar
plasticamente sem fracturar, sendo por isso, resistentes ao impacto. Outros porém, sio
bastante quebradigos e, portanto, apresentam baixa resisténcia ao impacto.

Em termos de propriedades térmicas, tanto os termoplasticos como os polimeros
termoendureciveis, embora em menor escala, sio afectados pela variagio da temperatura. A
medida que a temperatura aumenta o material adquire alguma elasticidade que resulta do
movimento das ramificagdes de cadeia e das proprias cadeias moleculares. Com o continuo
aumento da temperatura, as ligacdes intermoleculares quebram-se e as cadeias moleculares
movem-se livremente até atingir o estado fundido. Para temperaturas suficientemente
elevadas as ligagdes covalentes das cadeias moleculares quebram-se ¢ ocorre a decomposi¢ao
do plastico. O coeficiente de dilatagdo térmica ¢, de um modo geral, elevado, evidenciando
dilatacdo ou contrac¢do, respectivamente com o aumento ou com a diminui¢do da
temperatura. As boas propriedades de isolamento térmico advém da relativamente baixa
condutividade térmica que apresentam. Nenhum material plastico ¢ incombustivel, ou seja,
nenhum permanece inalterado quando em contacto com uma chama, embora haja
comportamentos diferentes, dependentes quer da natureza quimica do plastico, quer dos
aditivos que fazem parte da composi¢do. Assim, hd plasticos combustiveis que ardem
lentamente e quando a chama ¢ retirada continuam a arder. Por outro lado ha plasticos
inflaméveis que ardem rapidamente e que libertam gases toxicos de combustao. Existem ainda
materiais auto-extinguiveis, que se incendeiam em contacto com uma chama, mas quando esta
¢ retirada a combustio extingue-se.

A resisténcia quimica dos materiais plasticos aos produtos quimicos depende da natureza do
plastico e do produto quimico em causa. Mas, em geral, os termoendureciveis sd30 menos
sensiveis aos solventes que os termoplasticos e, um termoplastico é tanto mais resistente
quanto maior for o grau de cristalinidade.

Embora a maioria dos materiais plasticos seja insoluvel em agua, podem absorvé-la, o que
pode afectar algumas propriedades, como por exemplo, a sua resisténcia eléctrica.
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A durabilidade dos materiais plasticos que estejam sujeitos a ac¢des climatéricas depende da
natureza do plastico e também dos factores atmosféricos, tais como a radiagdo solar, a
temperatura, o 0xigénio ou a agua.

Tanto os materiais termoplasticos, como os termoendureciveis podem apresentar-se

ros 1,2
transparentes, translucidos ou opacos "2,

2.2.1. Resinas epoxidicas

A palavra epoxi vem do grego, “EP” que significa sobre ou entre e, do inglés, “OXI” de
oxigeénio, literalmente o termo significa oxigénio entre carbonos. O grupo epoxi mais simples
¢ o formado pelo anel de trés elementos (Figura 9):

AN

HC——CH
= 2
Figura 9: Grupo epoxi

As resinas epoxidicas integram-se no grupo das resinas termoendureciveis e sdo usadas em
diversas areas como na industria electronica, na industria quimica e em aplicacdes de
engenharia.

A caracteristica comum das resinas epoxidicas ¢ que contém dois ou mais grupos epoxi. A
primeira resina comercial foi o produto da reaccdo da epicloridrina com o Bisfenol A,
originando, assim, uma das resinas mais produzidas, conhecida como diglicidil éter de
Bisfenol A (DGEBA) (Figura 10).

Figura 10: Molécula de diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA)

Esta molécula representa a componente da resina epoxidica antes de ser catalisada e, pode ser
liquida ou so6lida, consoante o valor de n, visto que a viscosidade aumenta com o aumento de
n. As resinas liquidas sdo preparadas usando um excesso de 6 a 8 moles de epicloridrina por
mol de Bisfenol A. As resinas so6lidas e de peso molecular elevado sdao obtidas por decréscimo
da quantidade de epicloridrina.
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H4, ainda, mais trés tipos de resinas comerciais, as resinas epoxidicas a base de Bisfenol F
(novolac), as resinas epoxidicas bromadas e as resinas epoxidicas flexiveis.

Nas resinas novolac hé a troca do Bisfenol A pelo Bisfenol F (Figura 11), proporcionando as
resinas epoxidicas maior reticulagdo. Nestas usa-se um catalisador de condensagdo acidico. O
mecanismo de reac¢do ¢ o mesmo que o observado com Bisfenol A. Estas resinas apresentam
melhor desempenho mecanico, quimico e térmico, principalmente quando curadas com
aminas aromaticas ou anidridos.

o
H
/o_‘::_g/_\;m.
N K HoH H WO
HE—¢ —¢—0- 9-@ ¢ — —o—¢—C—¢&n,
H O OH H JH H H

n

Figura 11: Molécula de uma resina epoxidica a base de Bisfenol F

As resinas epoxidicas bromadas sdao resinas a base de epicloridrina, Bisfenol A e
tetrabromobisfenol A (Figura 12), as quatro moléculas adicionais de bromo conferem a resina
a caracteristica de auto-extingao.

oH oH

B_E_ . ’Br
SO T o s o e
HC— —_——0 —_ - —_—_0— —— i — —_r— _D_F_‘F_‘F_D
= 1 Ll 1 . U T T
H H CH H H H . PR
] Hr ® ‘B
r r

<C:>> ; @ < X
—e— —o —C—g¢—CH,
&H BoOA

a

Figura 12: Molécula de uma resina epoxidica bromada

Existem ainda, as resinas flexiveis que sdo resinas que possuem longas cadeias lineares, mas
em que ha a substitui¢do dos bisfendis por poliglicois pouco ramificados (Figura 13). Estas
resinas tém baixa reactividade e, portanto, sdo normalmente utilizadas como flexibilizantes

reactivos noutras resinas, melhorando a resisténcia ao impacto devido ao aumento da
flexibilidade "%,

] R - o
7 ™ p P H—I—n—g—ﬂ":}?H
HE—E e TR T TS TR KA g
[ g |

Figura 13: Molécula de uma resina flexivel

r

A produgdo de redes poliméricas altamente reticuladas ¢ comercialmente importante, mas
como a reticulagdo origina um material reticulado o processo de fabrico é normalmente feito
em dois passos. A reac¢ao que leva a formagao das resinas epoxidicas com DGEBA ocorre
abaixo dos 50°C, na presenca de um catalisador alcalino. A reac¢do primaria envolve a
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abertura do anel do grupo epoxi pelo grupo hidroxil fenolico (1). A reacgdo ocorre por ataque
nucleofilico, com o oxigénio do éter a funcionar como um grupo abandonante intramolecular.

J4

Esta reaccdo ¢ seguida pela dehidroclorinagdo para regenerar grupos epoxi terminais (2),

formando-se assim o pré-polimero [ 7],

1)
NHW

2
o CH 0]

2NaOH 3
o) o) + 2NaCl 4 2H,0
CH

3

Cada anel aberto deixa livre outro alquoxido e, assim, a condensagdo pode prosseguir com
outra molécula da resina, concluindo num material de elevado peso molecular (3).

o CHg o CHg
S W e U S W o
CHs CHg
(0] CHj OH CHj
— E oAk ) e N o))
CHg CHj
o CH, OH CHg o
I )T oA Jo L )T )
CHg n CHg

A reac¢do com epicloridrina origina grupos epdxi terminais como mostra a ultima estrutura.
Também podem estar presentes pequenas percentagens de outros grupos funcionais, tais como
grupos glicerol monoéter —O-CH,-CH(OH)-CH,-OH derivados da hidratagdo do grupos
glicidil éter e, grupos glicerol cloridrinos éter —O-CH,-CH(OH)-CH,Cl obtidos como
resultado de uma dehidroclorinacdo incompleta.

As resinas epoxidicas sofrem depois, uma transforma¢do chamada de cura por meio de
aquecimento ou exposi¢do a uma variedade de reagentes, normalmente acidos ou bases, os
agentes de cura. O resultado ¢ a formagao de uma rede tridimensional extremamente rigida. A
maioria das poliaminas primdrias curam as resinas epoxidicas, e as aminas alifaticas sdo
normalmente os agentes de cura usados a temperatura ambiente também por serem de baixo
custo. A cura destas, consiste na estabilizacdo das reticulagdes entre as moléculas da resina
para originar a dita estrutura em rede. Visto que este polimero reticulado ¢ infusivel e
insoluvel ¢ dificil estudar o mecanismo reaccional.
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Tem-se, assim, estabelecido que a reacgdo principal ocorre entre o hidrogénio da amina e os
grupos epoxi (4).

R, NH, OH

O

O grupo amino secunddrio formado reage com o grupo epoxi sensivelmente a mesma
velocidade que o grupo amino primario, a menos que haja impedimento estereoquimico. O
produto final contém azotos tercidrios e grupos hidroxilo (5).

OH
OR,

OH
() N ori+ 7 TOR —= R
(0]

OR
OH 1

A amina terciaria formada nesta reac¢ao ndo tem efeito catalitico aprecidvel na polimerizagao
do grupo epoxi. Isto € provavelmente devido ao impedimento estereoquimico neste tipo de
aminas tercidrias. O grupo hidroxilo ndo participa na reac¢do mas actua igualmente na
capacidade catalitica. A reac¢do de adicdo de aminas a grupos epoxis pode ser grandemente
acelerada pela adicdo de adgua, alcool ou fenois (6).

HOX RZNH """ v—
(6) RoNH 4 N o7 —_— O |
O 1

HOX

Isto pode ser explicado pelo mecanismo termolecular proposto por Shechter, no qual a ligagao
de hidrogénio no estado de transicao assiste a abertura do anel epoxidico (7).

RoNH - H OH
7 2 NI I
( ) o —_— R2N+\/‘; = R,N + HOX

HOX oX o

Portanto, os pré-polimeros ligam-se as moléculas da diamina, formando assim, um polimero

reticulado (8), que normalmente tem o seguinte aspecto !*':
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Os anidridos também sao usados como agentes de cura. Normalmente a reac¢do prossegue

. ; - - [14,17,2
melhor na presenca de um catalisador como uma base (ou 4acido) de Lewis ['* 72",

A extensdo da reacc¢do da poliamina com a resina epoxidica varia com as condigdes de cura.
Nem todos os grupos epoxi reagem, podendo haver 20% dos grupos epoxi que permanecem
sem reagir.

As propriedades fisicas finais como a rigidez, resisténcia mecanica € quimica sao
normalmente obtidas se forem usadas quantidades estequiométricas de poliaminas e resinas

epoxidicas.

As propriedades de uma resina epoxidica curada diferem com o tipo de poliamina usada. Em
geral, poliaminas alifaticas reagem mais rapidamente que as poliaminas aromaticas e, as
poliaminas aromaticas requerem temperaturas de cura mais elevadas. A resisténcia a
solventes, distor¢ao do calor e propriedades mecanicas sdo geralmente maiores para as resinas
epoxidicas curadas com aminas aromaticas do que com aminas alifaticas.

As aminas alifaticas sdo muito irritantes para a pele, podendo provocar alergias. Contudo, tém
vindo a ser feitos esforgos para modificar as aminas alifaticas e minimizar esta caracteristica
indesejavel. Uma aproximacdo, consiste na reac¢do das aminas alifaticas com oxidos de

alquilenos, 6xido de propileno e 6xido de etileno '),
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A reduzida massa molecular, apresentada por este tipo de resinas enquanto ndo se encontram
curadas, confere-lhes uma boa mobilidade que facilita a sua aplicacdo sobre reforgos fibrosos
na concep¢do de materiais compositos. A elevada reactividade dos grupos epoxidicos da
origem a uma estrutura muito reticulada. As caracteristicas associadas sdo dependentes do
grau de reticulagdo das cadeias moleculares do polimero, da sua estrutura quimica e
quantidade de endurecedor. De um modo geral, pode assumir-se que apresentam boa
resisténcia quimica (excepto para cetonas, ésteres, éteres de glicol, bases fortes e acidos
fortes), boas propriedades eléctricas, grande poder de aderéncia, tém boa resisténcia a
humidade e aos agentes atmosféricos, boas propriedades mecanicas, elevada dureza e
flexibilidade e boa resisténcia a temperatura.

As resinas epoxidicas apresentam, normalmente viscosidade elevada, pelo que, ou sao
moldadas a temperaturas na ordem dos 50 — 100 °C, ou sdo dissolvidas em solventes inertes
para reduzir a viscosidade e permitir a cura a temperatura ambiente.

Uma das caracteristicas mais particulares desta familia de resinas ¢ a sua excelente adesdo a
diversos substratos, constituindo igualmente a base de inimeras colas ¢ adesivos usados na
industria da construgao.

Apresentam como limitagdes um tempo de cura longo e as melhores propriedades s6 se obtém
com a cura a elevadas temperaturas, exigem medidas de higiene e seguranca no trabalho
relacionadas com a eliminagdo de vapores e contacto com a pele, ma resisténcia quimica aos
acidos fortes concentrados e solventes clorados.

Na engenharia civil constituem a base de um grupo de tintas e revestimentos organicos; sao
ainda usados como adesivos para a reparacao de betdo estruturas metalicas e ceramicas, assim
como estruturas em madeira. O seu poder de aderéncia ¢, ainda, aproveitado na utiliza¢ao

. .. , . 2
como matriz de materiais plasticos reforgados com fibras > */,

2.3. ANALISE TERMICA

Segundo a ICTA (Internacional Confederation of Thermal Analysis), analise térmica ¢ um
conjunto de técnicas utilizadas para determinar a dependéncia com a temperatura de certos
parametros representativos das propriedades fisicas de uma substidncia. Assim, a andlise
térmica engloba todas as técnicas que, de forma estitica ou dinamica, sdo usadas na
determinagdo da variagdo das propriedades de uma substancia com a temperatura.

A andlise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

permitem determinar a quantidade de calor que ¢ emitido ou absorvido pelo material em
estudo, quando este ¢ submetido a accdo da temperatura. Assim, com estas técnicas pode
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avaliar-se a capacidade calorifica, a entalpia, as temperaturas de transi¢ao vitrea e de fusdo, o
grau de cristalinidade (no caso dos termoplésticos semi-cristalinos) e a resisténcia a oxidagao.
Por outro lado, da termogravimetria (TG) é possivel retirar informagdes acerca de variagdes
de massa em fun¢do da temperatura, obtendo-se o conhecimento sobre diversos aspectos
como a resisténcia a degradagdo, a presenca de impurezas e aditivos e a determinagdo do teor
em cargas (por exemplo, minerais). As técnicas de analise termomecanica (TMA ¢ DMA)
estudam o comportamento mecanico dos materiais em fungdo da temperatura, podendo obter-
se daqui o coeficiente de dilatacdo térmica, pontos de amolecimento Vicat, o comportamento
a accdo de cargas constantes (trac¢do, compressao, flexao) ou oscilatdrias, entre outras.

Podem-se também acoplar-se outras técnicas, como a cromatografia, a espectrofotometria de
infra-vermelhos (FTIR) ou a espectrometria de massa (MS) com a vantagem de obter
informagdo mais completa sobre os materiais em estudo.

As técnicas de analise térmica tém a vantagem de apenas necessitarem de uma pequena
quantidade de material, o que assegura distribui¢des de temperatura uniformes e alta
resolugdo. A amostra pode ser encapsulada numa atmosfera inerte para prevenir a oxidagao e,
aplicar-se velocidades de aquecimento baixas que levam a uma boa exactiddo. A aplicacao
destas técnicas ao estudo dos polimeros ¢ também vantajoso, visto poder usar-se a analise

, . ~ ’ r 21,22
térmica tanto no acompanhamento das reacgdes, como na sintese dos polimeros >,

2.3.1. Transicao vitrea

Segundo a normalizag@o internacional, a transicdo vitrea ¢ uma alteracdo reversivel num

polimero amorfo ou numa regido amorfa de um polimero parcialmente cristalino onde hé a

passagem de um estado viscoso ou elastomérico para um estado duro e relativamente
.23

quebradigo ).

A temperatura de transi¢do vitrea, 7,, ¢ um parametro critico na caracterizagdo do
comportamento dos materiais poliméricos amorfos ou semi-cristalinos, por ser a esta
temperatura que se verificam variagdes drasticas nas propriedades mecanicas e fisicas dum
polimero. Abaixo de 7, os segmentos moleculares amorfos do polimero semi-cristalino sdo
rigidos e imoveis, sendo o movimento térmico limitado a energia vibracional existente.
Depois de ser atingido T, estes segmentos tornam-se moveis € a componente amorfa do
polimero amolece. Abaixo de T, o polimero estd num estado vitreo e ¢, com efeito, um liquido

gelado com uma estrutura completamente aleatoria ['* 2%,

A curva térmica de DSC (Figura 14) ¢ uma das formas pelas quais se pode determinar a
temperatura de transi¢ao vitrea, 7,, pelo que tem sido largamente aplicada em polimeros.
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Figura 14: (a) Curva de DSC; (b) Ampliagdo do pico da transigdo vitrea

A temperatura de transi¢do vitrea, quando determinada por DSC, ¢ aproximadamente o ponto
médio da gama de temperatura sobre a qual a transi¢do vitrea ocorreu. Os valores que
caracterizam a regido de transi¢cdo vitrea, determinados por esta técnica, sdo: a temperatura
inicial extrapolada (7:g), a temperatura final extrapolada (7)) € a temperatura do ponto
médio (7). A temperatura inicial extrapolada (7¢;,) € o ponto no qual a linha de base inicial
extrapolada no lado das baixas temperaturas da curva ¢ intersectada pela tangente da curva no
ponto de inflexdo. A temperatura final extrapolada (7%s) € o ponto no qual a linha de base
inicial extrapolada no lado das temperaturas altas da curva ¢ intersectada pela tangente da
curva no ponto de inflexdo. E, a temperatura do ponto médio (7,) € 0 ponto no qual a curva é

intersectada por uma linha que ¢ equidistante entre as duas linhas de base extrapoladas **!.

Normalmente, considera-se como 7, de um polimero, o ponto em que a variagdo da sua
capacidade calorifica a pressdo constante atinge 50 % do valor da variacdo total. Assim, a
temperatura de transicao vitrea ¢ arbitrariamente tomada no ponto da curva térmica DSC que
fica a meio da distancia que separa o prolongamento da linha de base antes e apds a transigao.

A T, ndo ¢ uma temperatura de transi¢do especifica, a magnitude de 7, varia numa grande
gama de temperaturas para diferentes polimeros, ao longo da qual a mobilidade dos
segmentos moleculares varia. A T, é formalmente semelhante a uma transi¢do termodinamica
de 2* ordem, verificando-se nesse ponto uma descontinuidade de algumas propriedades. A T,
¢ influenciada por diversos factores sendo que a flexibilidade da cadeia é o que mais
influéncia tem, devido a capacidade de uma cadeia rodar sobre as ligacdes das cadeias
constituintes, uma cadeia flexivel tem um 7, baixo enquanto que uma cadeia rigida tem um 7
elevado. A estrutura molecular, a massa molar, a orientagdo, a cristalinidade, a regularidade
estereoquimica, a polaridade, a presenca de grupos laterais, o grau de tacticidade, as
ramificacdes e reticulagdes sdo outros factores que influenciam 7.

Quando se introduz reticulagdes num polimero, a densidade e a massa molar da amostra

aumentam. Por outro lado, os segmentos das cadeias situados entre dois pontos de reticulagao
consecutivos vao ser mais curtos e, portanto, o movimento molecular na amostra ¢
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restringido. Como a transi¢cdo vitrea esta associada ao movimento daqueles segmentos, a
reducdo de mobilidade s6 poderd compensar-se através do aumento de energia térmica
necessaria a ocorréncia da transicdo vitrea. Assim, o aumento do grau de reticulacio
corresponde ao aumento da temperatura de transi¢do vitrea. Para uma densidade de
reticulagdes elevada a transicdo ¢ larga e mal definida, mas para valores baixos, verifica-se
que 7, aumenta linearmente com a quantidade de reticulagdes.

A temperatura de transicao vitrea de um polimero é, também, influenciada pela historia
térmica do polimero. Estudos de determinagdo da temperatura vitrea permitiram concluir que
o tratamento térmico produz alteragcdes no valor daquela temperatura bem como na forma das
curvas experimentais de DSC. De facto, quando se submete um material a diferentes
tratamentos térmicos, produzem-se diferentes estruturas do material no estado vitreo, donde

~ o~ ’ 14,24
resultam alteragdes no valor das temperatura de transicdo vitrea ',

2.3.2. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A técnica de DSC permite medir a diferenga entre o fluxo de calor (fonte) de um provete de
teste e o de um provete de referéncia como fun¢do da temperatura e/ou do tempo enquanto os

- S i 23,25, 26,27
dois provetes sdo sujeitos a um programa de temperatura controlado 2> 26271,

Esta técnica pode ser usado para a medicdo de varias propriedades caracteristicas de uma
amostra, designadamente monitorizar os fenémenos de fusdo e de cristalizagdo, bem como
determinar a temperatura de transicdo vitrea; pode-se também obter a entalpia (4H) e a
capacidade calorifica (Cy). O DSC pode ainda ser usado para estudar a oxidacdo, tal como
outras reac¢des quimicas. A Figura 15 representa uma curva tipica de DSC.

Cristalizagao (no caso de materiais semi-cristalinos)

Fluxo de L
calor (mW) l]\

Transi¢do vitrea

Ponto de fusido

Temperatura (°C)

Figura 15: Curva tipica de DSC
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Utiliza-se uma gama de temperatura variada, mas que nunca excede o intervalo [-150 °C,
1000 °C], em atmosfera controlada e normalmente inerte, eventualmente, sob pressdo. O
principio bésico do DSC ¢ que quando a amostra sofre uma transformacao fisica, tal como
uma transi¢do de fase, serd necessario mais ou menos calor para fluir até a amostra, do que a
referéncia necessita para manter ambos a mesma temperatura. Esta quantidade de calor que
deve fluir até a amostra depende do processo ser exotérmico ou endotérmico. Pela observacao
da diferenca de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, os calorimetros tém a capacidade

de medir a quantidade de energia absorvida ou libertada durante as transi¢des 2" ** 2%,

O termo DSC foi introduzido em 1963 pela Perkin-Elmer para descrever um novo analisador
térmico que tinham desenvolvido, o qual operava pelo principio do balanco nulo de
compensagdo de calor, no qual a energia absorvida ou libertada pelo provete era exactamente
compensada pela adicdo ou subtrac¢do de uma quantidade equivalente de energia eléctrica

num aquecedor localizado no suporte da amostra **),

Um calorimetro diferencial de varrimento tipico tem dois cadinhos fechados: um cadinho para
a amostra ¢ um cadinho de referéncia (que normalmente ¢ um cadinho vazio), estes cadinhos
podem ser de diversos materiais, sendo os mais usuais os de aluminio. Os cadinhos sdo
colocados em duas células de medicao distintas inseridas num bloco calorimétrico, aquecido
por uma fonte de calor e, mantidos a uma temperatura constante (isotermicamente); € no
entanto ¢ mais comum fazer variar a temperatura a uma velocidade constante. A introdugdo de
gases nas células faz-se por intermédio dum orificio central. A diferenca de temperatura entre
os materiais de referéncia e da amostra, representativa da diferenca de fluxos térmicos ao
longo do ensaio, ¢ medida directamente por um sistema de termopares diferenciais, exterior as
capsulas. Quando ndo ha processos quimicos termodinamicos a ocorrer, a diferenga de fluxo
de calor entre a amostra e a referéncia varia pouco com a temperatura € a curva aparece como
uma linha de base. Contudo, um processo exotérmico ou endotérmico da amostra resulta num
desvio significativo na diferenga entre os dois fluxos de calor. O resultado é um pico na curva
de DSC.

Existem dois tipos de aparelho de calorimetria diferencial de varrimento: DSC por fluxo de
energia calorifica e, DSC por compensacao de energia calorifica (Figura 16).

Referéncia

Amostra :;\_' Fornos — T /
== T

Micro-aquecedor

Micro-aquecedor Sensores de temperatura

Figura 16: Diagrama de um equipamento de DSC por compensagao de energia calorifica
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No DSC por compensagao de energia calorifica, as temperaturas da amostra e da referéncia
sdo controladas independentemente, usando fornos separados mas, idénticos. Para isso, usam-
se dois micro-aquecedores na parte inferior dos termopares, para fornecer energia calorifica
individualmente a amostra e a referéncia, fixando-se a velocidade de variagdao de temperatura
e, controlando-se o fornecimento de poténcia eléctrica dos micro-aquecedores, de modo que a
diferenca de temperatura entre aqueles materiais seja sempre nula. Quando ocorre uma
reacc¢ao endotérmica na amostra aplica-se energia ao micro-aquecedor da amostra e, se ocorre
uma reac¢ao exotérmica aplica-se energia ao micro-aquecedor da referéncia. Esta energia

necessaria ¢ a medida de alteragdo de entalpia ou da capacidade calorifica na amostra
relativamente a referéncia e, ¢ esta que ¢ registada.

No DSC de fluxo de energia calorifica (Figura 17), a amostra e a referéncia estdo ligadas por
um patamar de fluxo de energia calorifica de baixa resisténcia (um disco metalico) e, o
conjunto é fechado num unico forno. As amostras sdo aquecidas por este forno e, a entalpia
ou a capacidade calorifica vao ser alteradas na amostra devido a uma diferenca na temperatura
desta em relacdo a referéncia e, o que se mede ¢ a diferencga de energia calorifica que flui do
forno para aqueles materiais, sendo esta diferenca de energia calorifica proporcional a
diferenca da temperatura entre os materiais, obtém-se indirectamente o fluxo de energia
calorifica entre eles (em J/s ou mJ/s).

Amostra Referéncia

—~— Camara da amostra //

Disco de aquecimento
e constante

Jungdo do
termopar

Disco

Figura 17: Diagrama de um equipamento de DSC de fluxo de energia calorifica

Visto que as amostras (de referéncia e em estudo) sdo colocadas num forno e, como neste a
distribuicdo da temperatura é uniforme, os ruidos devido as flutuagdes de temperatura e as
variagdes de conveccdo sdo muito pequenas, o que contribui para a estabilidade da linha de
base e elevada sensibilidade de medicao.

A amostra e a referéncia estdo ligadas por um patamar de fluxo de energia calorifica e, a
diferenca na energia requerida para manté-las numa temperatura idéntica ¢ providenciado
pelas variagdes de energia calorifica na amostra. Qualquer excesso de energia ¢ conduzida
entre a amostra ¢ a referéncia pelo disco metalico de ligacdo que ¢ controlado enquanto o

. . . . - [21,22,2
instrumento monitoriza a diferenca de temperatura entre os dois *!-*% 2%,
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A resisténcia térmica do sistema varia com a temperatura, mas o instrumento pode ser usado
no modo calibrado, onde a amplificacdo varia automaticamente com a temperatura para dar
uma sensibilidade calorimétrica mais ou menos constante.

A técnica de calorimetria diferencial de varrimento ¢ influenciada pela natureza da atmosfera,
pela velocidade de aquecimento, pelo tipo de cadinhos, pelo tipo bloco das amostras, pela
dimensdo das particulas, pela dimensdo da amostra, pela natureza do material em estudo, pelo

. N . . . 21,24
material de referéncia e, ainda, por factores instrumentais 21,24

2.3.3. Analise mecanica dinAmica (DMA)

A técnica de DMA permite a medi¢do das propriedades mecanicas dos materiais ha medida
que sdo deformados sobre tensdes ou deformacdes periddicas. Para isso, um provete com
geometria conhecida ¢ sujeito a uma oscilagdo mecanica sinusoidal, descrita por duas
caracteristicas: o modo de vibragdo ¢ o modo de deformacao, ¢ o resultado da deformacao ¢
medido durante um programa de temperatura controlada.

Os materiais poliméricos, que sdo viscoelasticos por natureza, sdo sujeitos ao efeito do tempo,
frequéncia e temperatura nas propriedades mecanicas que podem ser analisados por DMA.
Este método ¢ muito utilizado para a caracterizacdo viscoelastica porque os resultados obtidos
sdo duas fungdes complementares que representam tanto a resposta elastica como a viscosa do
material. Assim, a resposta do provete serd diferente consoante for um material
completamente eldstico ou completamente viscoso, como se mostra na Figura 18 (a) e 18 (b),
respectivamente. Os materiais  viscoeldsticos exibem uma diferenga de fase
intermédia - Figura 18 (c). Da resposta do provete pode-se obter o mddulo de armazenamento
(£”) e o modulo de perda (£”) [29.30. 31,32, 33]

H4 quatro modos de oscilagdo possiveis, dependendo se o modo de vibragdo ¢ ndo ressonante,
natural ou perto de ressonante. De acordo com o dispositivo de ensaio usado, que pode ser de
flexd@o, de tor¢ao, de compressao ou de trac¢do € possivel determinar o respectivo médulo.

Esta técnica permite determinar propriedades dos materiais, tais como: modulo de
amortecimento ou de perda, transi¢do vitrea, temperatura de amolecimento, velocidade de
cura, grau de cura, viscosidade, atenuacdo de som, resisténcia ao impacto, relaxagdo de
tensao.

A transicdo vitrea ¢, normalmente, facilmente identificada pelos resultados do DMA devido

ao decaimento acentuado no moédulo de armazenamento ou por uma variacdo subita do
modulo de perda ou da fan 6 (Figura 19).
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Figura 18: Ilustragdo do principio do DMA, quanto ao comportamento: (a) elastico;
(b) viscoso; (¢) viscoelastico
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Figura 19: Representacdo grafica de uma curva de DMA

O critério para a selecgdo de T,, a partir de uma curva de DMA, ¢ retirado, normalmente, do
pico do mddulo de perda ou do pico fan J. O valor da temperatura do pico tan ¢ é geralmente
superior ao valor da temperatura a que ocorre o pico do modulo de perda. Este valor ¢, para
além disso, mais representativo da transi¢do (no seu ponto médio) enquanto que o pico do

, S, . , .~ [29,31
moédulo de perda denota mais o inicio do decaimento do estado vitreo para a transigio %!,

Na Figura 20 encontra-se ilustrado o equipamento de DMA utilizado, onde se pode observar o
motor, que providencia a forg¢a oscilatoria ou estatica pretendida e que ¢ transmitida as
valvulas que sdo responsaveis pelo movimento. A pressurizacdo do ar nesta cadmara em que o
atrito ¢ minimo, permitindo efectuar deslocamentos com grande precisdo. E assim possivel
gerar um deslocamento sinusoidal, que ¢ transmitido ao material em ensaio. Os movimentos
sdo registados através de uma régua Optica linear de alta resolucdo (1 nm). A amplitude e a
frequéncia do deslocamento sdo variaveis. O sistema de fixacdo dos provetes deve ser capazes
de os prender com forga suficiente para evitar que estes deslizem durante o ensaio. A
temperatura de teste, o gas e a humidade relativa devem ser escolhidas de acordo com o tipo

. : 29,30, 33, 34
especifico do teste e a sua finalidade 2% 3% 3334,
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Figura 20: Diagrama de um equipamento de DMA

O DMA pode ser usado para analisar uma grande variedade de materiais em diferentes
formas. E aplicavel na caracterizagio e no desenvolvimento de novos materiais, na selecgao
para usos finais especificos, avaliagdes comparativas e na previsdo do desempenho a longo
prazo. Também pode ser usado no controlo de qualidade para processos de simulacdo e
optimizacao, em processos de certificacdo do material e em pesquisa de defeitos.

Ha varios factores instrumentais que afectam a atribuicdo da temperatura de transi¢do vitrea a
partir dos resultados de DMA: erros no termopar devido a calibragdo ou ao posicionamento,
gradientes de temperatura dentro da camara da amostra, gradientes de temperatura dentro da
amostra e o exceder dos limites do aparelho. Estes factores sdo especificos para cada tipo de
instrumento. Instrumentos diferentes tém diferentes tamanhos e formas, e tém mecanismos de
aquecimento e arrefecimento diferentes, assim como velocidades de fluxo de gés distintas.
configura¢des do aparafusamento das amostras.

Outro factor que também afecta significativamente a obtencdo da temperatura de transi¢cao
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vitrea ¢ a velocidade de aquecimento, a qual na bibliografia ¢ aconselhado o uso de uma

velocidade de aquecimento de 2, 3 ou 5 °C/min **-3?1,

2.3.4. Comparacio entre DSC e DMA

Das técnicas de analise térmica existentes, as mais utilizadas na determinacdo da transicao
vitrea de polimeros sdo DSC e DMA. Ambas as técnicas tém vantagens e limitagdes.

O método de DSC usa amostras muito pequenas (5 a 10 mg) e da resultados termodindmicos
quantitativos para o 4 C, na temperatura de transi¢cdo vitrea mas, em contrapartida, tem uma
sensibilidade relativamente baixa. Para melhorar a resolug¢do da medi¢do do 7, aumenta-se,
normalmente, o tamanho da amostra e a velocidade de aquecimento, para que o valor de T, se
desloque para temperaturas mais elevadas.

O método de DMA ¢ mais sensivel na deteccdo de 7, apresentando ainda a possibilidade de
revelar aspectos do comportamento mecanico do material, em simultdneo. Contudo, esta
técnica ¢ limitada a amostras grandes e, normalmente, solidas, que exigem um trabalho
suplementar de preparacdo. Devido aos problemas dos gradientes térmicos, a velocidade de
aquecimento deve ser limitada aos 2 °C/min.

O valor da temperatura de transi¢ao vitrea ¢ dependente da frequéncia, portanto os resultados
vao variar entre as duas técnicas e, em geral, os valores de 7, no DSC sdo mais baixos do que
os valores do DMA.

Em DSC, pode ndo ser possivel a observagdo do pico exotérmico devido a cura e assumir-se
que a resina em estudo estd completamente curada. Na realidade, a resina pode ainda ter
alguma cura residual em progresso, mas o DSC ja ndo ¢ sensivel o suficiente para a detectar.
O DMA que ¢ muito mais sensivel, pode ainda detectar alteragdes subtis na densidade de
reticulagdes da resina. Contudo, para a maioria das resinas epoxidicas, o DSC executa um
trabalho excelente para a recolha de informacdes sobre a percentagem de cura e na distingao

- 5 - 29,32, 35
de resinas que ndo estejam totalmente curadas %3231,

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. COMPOSICAO DAS RESINAS

As resinas epoxidicas estudadas sdo constituidas por dois componentes diferentes, o
componente I que contém o pré-polimero e o componente II que é a amina que funciona como
endurecedor. De uma maneira geral, o componente I ¢ branco ¢ o componente II é cinzento
escuro e quando se misturam originam uma pasta homogénea de cor cinzenta clara.
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3.1.1. Adesivo A

Componente I: 1,4 — bis (2,3 — epoxipropoxi)butano, nafta de petrodleo, aroméatica pesada,

produto de reac¢do: bisfenol — A — epicloridrina

Irritante para os olhos e pele. Pode causar sensibilizagdo em contacto com a pele.
Nocivo para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos nefastos a longo prazo
no ambiente aquatico. Evitar o contacto com a pele. Usar luvas adequadas.

R20/21 R36/38 R43 R51/53 R52/53 R65 R66 R67 S24 S37

Componente II: trimetilhexano — 1,6 — diamina

Provoca queimaduras. Pode causar sensibilizacdo em contacto com a pele. Evitar o
contacto com a pele. Em caso de contacto com os olhos, lavar imediatamente e
abundantemente com agua e consultar um especialista. Usar vestudrio de proteccdo,
luvas e equipamento protector para a vista/face adequados. Em caso de acidente ou
de indisposi¢do, consultar imediatamente o médico.

R22 R34 R43 R52/53 S24 S26 S36/37/39 S45

3.1.2. Adesivo B

O fabricante nao fornece quaisquer dados sobre a resina em estudo.

3.1.3. Adesivo C

Componente I: alfa hidroxitolueno, resina epdxi-Bisfenol A, 2,3-Epoxipropil neodecanoato

Irritante aos olhos e a pele. Toxico e nocivo para os organismos aquaticos, pode
provocar a longo prazo efeitos negativos no meio ambiente aquatico. Nocivo para os
organismos aquaticos. Manter fora do alcance das criancas. Evitar o contacto com a
pele. Em contacto com os olhos lavar imediatamente com 4gua e ir ao médico. Usar
vestuario adequado e proteccdo para os olhos e cara. Em caso de contacto com a
pele, lavar imediatamente com 4gua e sabao.

R36/38 R43 R51/53 R52 S2 S24 S26 S28 S36/39 S46

Componente II: poliamina alifatica, dimetilaminometil fenol, trimetil hexametileno diamina

28

Provoca queimaduras. Nao comer nem beber durante a sua utilizacdo. Possibilidade
de sensibilizacdo em contacto com a pele. Manter fora do alcance das criangas. Usar
vestuario adequado e protec¢do para os olhos e cara. Em caso de acidente, ir
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imediatamente ao médico. Nao usar sobre grandes superficies em locais habitados. A
eliminagdo do produto realiza-se com a legislacdo vigente e com responsabilidade do
consumidor final do produto. Corrosivo.

- R34 R43 S2 S20 S26 S36/37/39 S45 S52 ER

3.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma vez que se pretende determinar a influéncia das condigdes de cura em trés resinas
epoxidicas, prepararam-se amostras dos trés tipos (A, B, C) que curaram a 23 °C, 40 °C
(usou-se uma estufa “ABALAB”) e 60 °C (usou-se uma estufa “MEMMERT” Modelo ULE
800), com diferentes percentagens de agua destilada ou agua salgada (0 %, 1 %, 3 % e 5 %),
como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢des de cura para cada adesivo

Temperatura de cura Teor em agua

Sem agua

1 % de agua destilada
3 % de agua destilada
23°C 5 % de agua destilada
1 % de 4gua salgada

3 % de agua salgada

5 % de agua salgada

Sem agua
40°C 3 % de agua destilada
3 % de agua salgada

Sem agua
60°C 3 % de agua destilada

3 % de 4gua salgada

Estas amostras foram analisadas em dois periodos distintos (1 e 5 meses), tendo sido
preparadas 39 amostras diferentes, cada uma com 10 provetes. A designacdo para cada
moldagem encontra-se no Anexo I - Tabela I.1. Como ja referido, as resinas epoxidicas sao
constituidas por dois componentes I e II, variando a quantidade de cada componente com o
tipo de resina. Na Tabela 4 apresentam-se, as massas dos componentes ¢ a quantidade de agua
usada para cada adesivo.

A preparacao dos provetes foi efectuado manualmente, utilizando moldes apropriados. Antes
de misturar os componentes das resinas, estes devem ser cuidadosamente pesados nas razdes
massicas definidas pelos fabricante, como ¢ ilustrado na Figura 21 (usou-se uma balanga
“METTLER TOLEDO” com sensibilidade até 0,01 g).
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Tabela 4: Quantidades dos componentes I e II das resinas e percentagens de agua

Componente I

Componente II

1% de agua

3 % de agua

5 % de agua

Adesivo A Ng 30g 12¢g 36¢g 6g
Adesivo B 80 g 40 ¢g 12¢g 36¢g 6g
Adesivo C 76 g 24 ¢ lg 3g 5¢

Figura 21: Pesagem dos componentes das resinas: (a) resina A; (b) resina B; (c) resina C;
(d) resina C com 1% de agua

A mistura foi realizada igualmente de uma forma manual, com auxilio de uma espatula,
misturando-se os dois componentes e a 4gua ou agua salgada, nas formulagdes que o exijam,
até ser obtido uma pasta homogénea de cor cinzenta (Figura 22).

Figura 22: Mistura dos dois componentes das resinas: (a) resina A; (b) resina B; (c) resina C

Esta mistura foi entdo colocada nas cavidades do molde com o auxilio de uma espatula
(Figura 23). Em cada moldagem produziram-se 10 provetes. Passadas, aproximadamente 24
horas, os provetes sao desmoldados e retira-se o eventual excesso presente nas arestas dos
provetes com um bisturi - Figura 24(a) e (b), procedendo-se igualmente a sua
marcacao - Figura 24(c). Enquanto os provetes estao no molde, estdo a temperatura ambiente
da sala, quando retirados do molde, a cura continua a temperatura indicada na respectiva
condi¢do. Entre cada producao dos provetes, o molde ¢ limpo com uma solugdo de xileno.

Figura 23: Molde (a) partes do molde; (b) molde montado; (c) molde preenchido com resina
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Figura 24: Provetes (a) apds desmoldagem e bisturi; (b) aparados; (¢) com numeragao

A solugdo salgada utilizada para simular a contaminagdo por dgua do mar, e que foi
adicionada a algumas das formulagdes, apresenta uma concentracio de NaCl de 0,6 mol.dm™,
que € a concentragdo aproximada do sal na d4gua do mar.

3.3. ENSAIOS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO

Os ensaios de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) foram realizados num aparelho
“DSC 92” da “SETARAM”, sendo o procedimento experimental baseado nas normas
internacionais ISO 11357-1, ISO 11357-2 , ASTM D 3418-03 ¢ ASTM E 1356-03.

Como se mede uma diferenca entre o fluxo de calor de um provete de teste e de um provete de
referéncia em fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto o provete de teste e o provete de
referéncia sdo sujeitos a um programa de temperatura controlado sob uma atmosfera
especificada, ¢ necessario a utilizagdo de dois cadinhos feitos do mesmo material, de massa
idéntica e que devem ter uma forma estrutural apropriada. O cadinho deve ser fisica e
quimicamente inerte sob as condi¢cdes de medicdo tanto do provete de teste como da
atmosfera. Sao usados, neste procedimento, cadinhos de aluminio abertos, em que o cadinho
de referéncia esta vazio.

Os ensaios de DSC das amostras preparadas foram realizados em dois periodos distintos:
(i) cinco provetes foram retirados para analise apés um més de cura e (ii) outros cinco
provetes quando perfizerem cinco meses de cura (s6 se utilizam trés, dos cinco provetes
moldados, para o caso de ter necessario repetir ensaios ou efectuar estudos complementares).
Dos provetes produzidos, usaram-se para os ensaios de DSC as suas extremidades; o centro
do provete com cerca de 6 cm foi analisado em DMA, como se apresenta esquematicamente
na Figura 25.

DMA

DSC [ i i J DSC

Figura 25: Representag@o esquematica de um provete
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Apos a desmoldagem dos provetes e a respectiva cura, procedeu-se ao corte, com uma serra,
das extremidades previamente marcadas - Figura 26(a) e (b). As extremidades do material
foram de seguida esmagados com auxilio de um martelo de forma a obter os granulos que
seriam usados no ensaio de DSC — Figura 26(c). As diversas partes dos provetes foram
condicionados em pequenos sacos de plastico, onde permaneceram até os ensaios terem sido
efectuados - Figura 26(d).

Figura 26: Preparagdo dos provetes: (a) marcagdo; (b) corte; (c) moagem;
(d) condicionamento

Apos a pesagem e registo da massa dos cadinhos de aluminio vazios, introduziram-se 20 mg
de granulos (usou-se uma balangca “METTLER AE240” com sensibilidade até
0,0001 g - Figura 27). Os provetes assim preparados foram analisados no equipamento de
DSC ilustrado na Figura 28. E importante que seja estabelecido um bom contacto entre o
cadinho e o provete, para se obter um bom resultado. Para a inser¢do dos cadinhos no
aparelho foi utilizada uma pinga, tendo-se assegurado que ha um bom contacto entre o provete
e o cadinho e entre o cadinho e o suporte. Durante o ensaio o forno permaneceu fechado.

Figura 27: Pesagem dos cadinhos e da amostra

Quando se esta a programar o aparelho deve-se ter em atencao que, a velocidade de fluxo do
gas de arraste deve ser a mesma que a utilizada durante a calibra¢dao do instrumento. Qualquer
alteracdo na velocidade de fluxo ou do gas requer nova calibragdo. Neste procedimento, usou-
se azoto como gas inerte; o varrimento foi feito num intervalo de temperatura dos 25 °C até
aos 250 °C, com uma velocidade de aquecimento de 5 °C/min. As curvas de DSC obtidas sao
registadas pelo programa de aquisi¢do e tratamento de dados do equipamento.
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Figura 28: Aparelho de DSC

Depois de cada ensaio, deixou-se o equipamento arrefecer até a temperatura ambiente e
retirou-se o cadinho que contém o provete. Nesta altura ¢ necessario examinar o cadinho para
determinar se houve alguma deformacgdo e pesar o cadinho com o provete para verificar se
houve alguma perda de massa. Se se observar alguma perda de massa, isto pode criar uma

x . [23,25,26,27
alteragdo na entalpia 1222627,

3.4. ENSAIOS DE ANALISE MECANICA-DINAMICA

Os ensaios de andlise mecanica dindmica foram realizados num aparelho “DMA Q800 da
“TA Instruments” (Figura 30). Os ensaios de DMA foram realizados em paralelo com os
ensaios do DSC e, como tal, também para esta técnica se analisaram os diferentes provetes
nos dois periodos distintos mencionados anteriormente, tendo sido efectuados ensaios a trés
provetes por amostra. O procedimento experimental seguido durante os ensaios de DMA
baseia-se no descrito nas normas ISO 6721-1 e ISO 6721-5.

Para estes ensaios, ¢ usado um provete de dimensdes especificas, utilizando-se toda a parte
central do provete, como se mostra na Figura 25.

Os provetes rectangulares sdo os recomendados devendo as suas dimensdes serem medidas a
temperatura ambiente. O equipamento usado para a medi¢do do comprimento, largura e
espessura do provete permite efectud-la com uma exactidao de + 0,5 %, tendo sido realizados
cinco medicdes ao longo do comprimento. Todos os provetes com irregularidades visiveis
foram rejeitados. A largura e a espessura nao podem variar ao longo do comprimento do
provete mais do que 2 % do respectivo valor médio.

Depois das medigoes feitas, o provete ¢ colocado no dispositivo de fixacao, usando uma forga
de aparafusar que seja suficiente para prevenir o seu desprendimento. Utilizou-se a geometria
de ensaio de flexdo de trés pontos de carga com encastramento do provete (Figura 29). Na
Figura 30 mostra-se o equipamento de DMA utilizado nos ensaios.
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Figura 29: Sistema de flexdo em trés pontos de carga com
provete encastrado no aparelho de DMA

Figura 30: Equipamento de DMA: (a) aberto; (b) pormenor do dispositivo de
fixagdo do provete; (¢) fechado com um ensaio a decorrer

Para os ensaios de DMA realizados aplicou-se uma vibragdo de flexdo ndo ressonante, ou
seja, de frequéncia com amplitude constante, com uma rampa de temperatura de 25 °C até
150 °C, a uma velocidade de aquecimento de 5 °C/min, com uma frequéncia de 1 Hz, uma
amplitude de 15 um, numa atmosfera de ar. A distincia livre entre os pontos de fixacdo foi de

35 mm [30, 33, 34]

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para cada moldagem (apresentadas na Tabela I.1 do Anexo I), determinou-se a temperatura de
transi¢do vitrea por duas técnicas: calorimetria diferencial de varrimento e analise mecanica
dinamica.

Por DMA apresentam-se os valores de temperatura de transi¢cdo vitrea obtidos através da
andlise das curvas experimentais do modulo de armazenamento e da fan J. Relata-se ainda o
valor do médulo de armazenamento a temperatura de 30 °C. Por DSC apresentam-se o0s
valores de T, unicamente. Para cada amostra ensaiaram-se trés provetes, apresentando-se nas
tabelas seguintes, os valores médios e os desvios padrdes associados. Os valores individuais
de cada provete encontram-se nas Tabelas 1.2, 1.3, 1.4, .5, 1.6, 1.7 e 1.8 no Anexo L.
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Para além destes ensaios, realizaram-se ainda, em DSC, ensaios dinamicos para analisar o

mecanismo de cura das resinas, ensaios a diferentes velocidades de aquecimento e ensaios a

temperaturas elevadas para analisar a gama a que se inicia a decomposi¢do dos materiais.

4.1. RESULTADOS DE ANALISE TERMICA

4.1.1. Adesivo A

4.1.1.1. Agua destilada

Na Tabela 5 apresentam-se os resultados obtidos na andlise efectuada sobre o adesivo A,

curados a temperatura de 23 °C. Algumas curvas calorimétricas obtidas por DSC nao

permitiram retirar valores de 7, como ¢ ilustrado na Figura 31. Por DMA foi possivel

determinar os valores de T, em todas as amostras.

Tabela 5: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua destilada a 23 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, CC)
(meses) T, (°C) : E’ ¢ (MPa)
tan o P

AT 1 56,0+ 1,1 70,4+ 1,0 64,0+ 0,5 6464 £ 237

5 57,5+0,8 735+ 14 66,4+ 1,0 6259 £ 453

A_TI 1 56,4%* 70,4 +0,8 63,7+0,8 5484 + 546

5 56,9 +0,5 71,9+ 1,7 655=1,1 6085 + 301

A_III 1 / 68,6 £2,2 61,2+1,7 6083 + 249

5 / 71,1+0,8 64,7+ 0,6 6257 £ 571

A_IV 1 / 73,6 £0,2 65,8+ 1,0 3101 £ 1614
5 / 74,4+ 1,0 66,0 0,8 4000 + 340

* Os ensaios onde ndo se obteve resultados sao representados por (/)
** Valor retirado apenas de um provete
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Figura 31: Curvas de DSC do adesivo A, com agua destilada a 23 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses
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Dos ensaios de DSC, para os provetes que curaram a 40 °C durante 1 més, apenas se
obtiveram resultados para os provetes que ndo continham nenhum teor em agua; nos provetes
com 5 meses de cura ja se obtiveram valores de 7, em ambas as moldagens (Tabela 6 e Figura
32). Nos ensaios de DMA, para os mesmos provetes obtiveram-se todos os resultados.

Tabela 6: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua destilada a 40 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (OC) E’30° c (MPa)
tan 0 E’
A —VII 1 68,0+0,9 84,4+1,2 78,7+ 1,3 6682 + 442
5 68,7+1,3 83,6 +0,4 78,8 +0,3 6209 + 285
1 / 81,5+0,4 72,2 +2,5 6167 £ 485
A — VIII
5 69,704 85,1+1,3 79,9 +1,3 6476 £ 275

* Os ensaios onde nio se obteve resultados sdo representados por (/)

HeatFiow- 1-4-WiIL§m, 7

Ete g

®) ]

@0 Fumace bm persturs A
1 L

@ | b

M0 Fumase temperatrs fC 50 s m 125 180 175
L L L L L L L L

A - VII | A — VIII

Figura 32: Curvas de DSC do adesivo A, com agua destilada a 40 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Dos provetes que curaram a 60 °C, em ambos os periodos de cura, em DSC ndo se obteve
nenhuma transi¢do visivel nem nos provetes sem agua, nem nos provetes com 3 % de dgua
destilada; ja na técnica de DMA obtiveram-se todos os valores em estudo, que estdo
apresentados na Tabela 7. Nas curvas do tan 0, dos provetes sem agua, surge uma deformacgao
apods o pico principal, e que se acentua com o tempo, como se pode observar na Figura 33.

Como ja mencionado, e se pode verificar na Figura 33, a curva do fan ¢ apresenta um pico
relativo a transi¢do vitrea bem definido, contudo quando retorna a linha de base observa-se
uma nova inclinagdo, parecendo que se tem um duplo 7,. Este segundo pico a uma
temperatura mais elevada ¢ um artefacto que aparece devido ao gradiente térmico ao longo da
amostra. A amostra ¢ aparafusada nas extremidades, regido esta que se encontra a uma
temperatura inferior a da por¢do central da amostra e, portanto ndo atinge 7, enquanto a
amostra no seu todo ndo estiver a uma temperatura superior a 7, do polimero.
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O artefacto do duplo 7, ¢ também depende da velocidade de aquecimento, de tal forma que
apenas ¢ observado quando sdo utilizadas velocidades de aquecimento superiores a 2 °C/min,
que ¢ o que acontece no caso em questio, onde foi aplicado uma velocidade de aquecimento
de 5 °C/min **!.

Tabela 7: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua destilada a 60°C

DSC* DMA
Moldagem Ten;f;)e(si:s)c ura T, (°C)
T, (°C) E’300 c (MPa)
tan 6 E
AV 1 / 87,8+1,3 81,4+1,2 5785 +£522
5 / 89,9+0,5 83,7+0,3 5852 + 364
A_VI 1 / 89,0+0,4 82,8+0,4 6118 £363
5 / 89,4+0,4 834+04 5387 £299
* Os ensaios onde nao se obteve resultados sdo representados por (/)
(b)
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Figura 33: Curvas de DMA dos provetes do adesivo A — V: (a) 1 més; (b) 5 meses

4.1.1.2. Agua salgada

Em DSC, nos provetes com agua salgada que curaram a 23 °C, tal como nos provetes com
agua destilada, apenas se obteve resultados nos provetes de 1 % de 4gua salgada, como se
mostra na Figura 34. Em DMA, obtiveram-se todos os resultados. Os valores estdo
apresentados na Tabela 8.

Dos provetes com agua salgada, que curaram a 40 °C durante 1 més, apresentam-se na Tabela
9 os resultados de DSC e de DMA, e a representacdo das respectivas curvas de DSC, na
Figura 35.

Nos provetes com agua salgada, a 60 °C, apoés 1 més de cura em DSC apenas se obtiveram
linhas de base. Com 5 meses de cura, em DSC, obteve-se um valor de 7, num dos provetes
com 3 % de agua salgada, como se pode ver na Figura 36. Em DMA, obtiveram-se todos os
valores em ambos os periodos de cura, apresentados na Tabela 10.
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Tabela 8: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua salgada a 23 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) T, (°C) : E’3c(MPa)
tan 0 E

AT 1 56,0+ 1,1 70,4+ 1,0 64,0£0,5 6464 + 237
5 57,5+0,8 73,5+ 1,4 66,4+ 1,0 6259 + 453

A_IX 1 56,3 ** 69,6 £0,8 63,2+1,0 6182 + 57
5 56,7 ** 70,4 £0,6 64,9 +£0,6 6275 + 381

A_X 1 / 71,7+0,5 64,5+0,5 4940 £ 45
5 / 72,5+0,5 65,6 £0,7 4819 £ 288

A_XI 1 / 73,0+ 0,4 64,9+0,9 3866 + 484
5 / 77,6 £1,1 66,9 +1,2 3953 £ 212

* Os ensaios onde ndo se obteve resultados sdo representados por (/)
** Valor retirado de um tinico provete
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A-1X |
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A-XI

Figura 34: Curvas de DSC do adesivo A, com agua salgada a 23 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 9: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua salgada a 40 °C

DSC* DMA
Tempo de cura N
Moldagem (meses) 7,¢0) T, (°C) E'y o (MPa)
tan o E
A—VII 1 68,0+0,9 844 +1,2 78,7+ 1,3 6682 + 442
5 68,7+ 1,3 83,604 78,8+ 0,3 6209 + 285
A_XII 1 69,2+ 1,1 834+23 77,6 £2,4 6475+ 512
5 70,7 £ 1,1 85,5+£2,0 80,3+ 1,9 6333 +329
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Figura 35: Curvas de DSC do adesivo A, com agua salgada a 40 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 10: Resultados de DSC e DMA, do adesivo A, com agua salgada a 60 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (OC) E’30« c (MPa)
tan o E
A_V 1 / 87,8+ 1,3 81,4+1,2 5785+ 522
5 / 89,6 £0,5 83,7+0,3 5852 + 364
1 / 91,2+1,4 83,9+0,7 5964 + 429
A - XIII
5 83,7 ** 94,8 £2,3 87,7+2,1 6443 + 330

* Os ensaios onde ndo se obteve resultados sdo representados por (/)
** Valor retirado de um tinico provete

HeatRowm'a’ j j j j i HeatFion- 1-A- RIIL S m, Pima

1\ Eio Eio /T\
EX] 25 |

EX 50

i s 0 28 150 178 20 Fumase tsmparaturs AC
L L L L L I L L

A-V A - XIII

Figura 36: Curvas de DSC do adesivo A, com agua salgada a 60 °C, ap6s 5 meses de cura
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4.1.1.3. Discussao dos resultados de analise térmica

A andlise dos resultados dos ensaios, efectuados por DSC ao adesivo A, ndo permitiu a
obtencdo de valores da temperatura de transigdo vitrea para todas as amostras. Contudo, em
DMA foi possivel a determinagdo de todos os valores de 7, € do modulo de armazenamento.
Por esta razdo, optou-se por representar graficamente a variagdo de 7, a partir dos valores
obtidos por DMA e retirados do pico de tan 6 (Figura 37). Verifica-se ainda que, os valores
obtidos por DSC sdo sempre inferiores aos obtidos por DMA.

100,0 (@) 100,0 (b)
9001 e - 900 e :
80,0 1 80,0 .
Te (°C) . . Tg (C)

70,0 1 70,0 - .
60,0 1 60.0
50,0 - 50,0 -

0 1 3 5 0 1 3 5

% de dgua % Agua
W2 - ] s A0 - ] més O/DT - 1 nés

+ 23 - 5 onreses A0 - 5 rreses # BFC - 5 neses

Figura 37: Representagdo grafica de Ty, (tan J) do adesivo A, em fun¢do da
percentagem de (a) agua ; (b) agua salgada

A analise dos resultados obtidos em ambas as técnicas utilizadas, permite concluir que a
medida que a temperatura de cura aumenta, o valor de 7, também aumenta, tanto nos ensaios
com 1 més como nos ensaios apos 5 meses de cura, e tanto nas amostras que continham teores
de agua destilada como nas amostras com percentagens de agua salgada. Verifica-se, ainda,
que de um modo geral, ap6s 5 meses de cura os valores de 7, sdo superiores aos obtidos nos
provetes que apenas curaram durante 1 més, tal como era esperado, visto que os adesivos
apresentam nesta altura um maior grau de cura.

A adigdo de percentagens de dgua destilada e de dgua salgada também afecta a temperatura de
transicdo vitrea ¢ o modulo de armazenamento, mas nao se obtém resultados tdo lineares.
Verifica-se por DMA que os resultados de 7, apds 1 més de cura, nas amostras curadas a
23 °C, apresentam um valor igual tanto nas amostras sem dgua como nas amostras com 1 %
de agua destilada. Nas mesmas condi¢des de cura, as amostras com adi¢cdo de 3 % e de 5 % de
agua apresentam valores de 7, menores € maiores, respectivamente. Com 5 meses de cura, € a
adi¢do de 1 % e 3 % de agua destilada apresentam valores inferiores aos obtidos nas amostras
sem agua, mas a adi¢do de 5 % de 4gua destilada faz com que 7, aumente relativamente a
todos os anteriores. Em DSC, apenas se obtiveram resultados nas amostras sem agua € com
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1 % de 4gua, mas a sua apreciacdo ¢ similar. Com percentagens de dgua salgada, 4 mesma
temperatura, observa-se um decaimento de 7, nas amostras com 1 % de sal relativamente as
amostras sem 4agua, mas a continua adi¢do de teores de sal, faz com que 7, aumente, em
ambos os periodos de cura.

Aos 40 °C, com 1 més de cura, tanto a adicdo de 3 % de agua destilada como a de agua
salgada provoca um decréscimo no valor da temperatura a qual a transi¢ao vitrea ocorre e, ao
fim de 5 meses, ao contrario do que era esperado, o valor de 7, das amostras sem agua ¢
inferior ao dos homologos com 1 més. No entanto, com agua destilada e com agua salgada o
valor de T, ¢ maior. Por DSC, ndo se obtém resultados nas amostras com 3 % de agua
destilada, como ja referido anteriormente no ponto 4.1.1.1. Ao contrario do que se verifica em
DMA, a 4gua salgada faz com 7, aumente, nos dois periodos de cura, e ao fim de 5 meses ja
se consegue ter todos os resultados, sendo que por esta técnica os valores obtidos sdo
superiores as das amostras com 1 més. A presenca de agua destilada faz igualmente aumentar
o valor de T.

A 60 °C, por DSC apenas se consegue obter um resultado num dos provetes com 3 % de agua
salgada com 5 meses de cura. Em DMA, a T, aumenta tanto com a adi¢do de dgua destilada
como com agua salgada nos dois periodos de cura, embora apos 5 meses o aumento da 7, com
3 % de agua destilada seja apenas ligeiro.

Quando se observam os resultados do modulo de armazenamento, verifica-se que a 23 °C,
diminui com a adigdo de 1 % agua destilada, volta a aumentar com 3 % embora nio seja
superior ao dos provetes sem agua e cai bruscamente com 5 %. Apds 5 meses de cura, o valor
das amostras sem agua ¢ inferior as das com 1 més; nas amostras com agua observam-se
valores superiores. A presen¢a de dgua nas amostras provoca uma diminui¢do do médulo de
armazenamento, sendo este facto mais evidente com 5 %. O teor de agua de 3 % induz a
menor alteragdo nesta propriedade. Nas amostras com teores de agua salgada, observa-se uma
diminui¢ao do modulo de armazenamento com a adi¢do de sal, para ambos os periodos de
cura, embora ap6s 5 meses, nas amostras sem agua ¢ com 3 % de sal se obtenham valores

inferiores aos dos homologos com 1 més de cura.

Para as amostras que curaram a 40 °C, E' diminui com a adi¢do de 3 % de 4agua destilada e
com a adicdo de agua salgada, apds 5 meses de cura ha a inversdo deste comportamento.
Contudo, o valor do modulo de armazenamento das amostras sem agua e com agua salgada
diminui com o tempo de cura.

A 60°C, o modulo de armazenamento das amostras sem agua ¢ inferior ao obtido as
temperaturas de cura de 23 °C e de 40 °C, em ambos os periodos de cura, nos provetes com

3 % de agua destilada e salgada o mdédulo de armazenamento é superior as das amostras
curadas a 23 °C mas inferior as curadas a 40 °C apds 1 més. Apos 5 meses, £’ nos provetes
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com 3 % de 4gua destilada ¢ inferior ao das outras duas temperaturas de cura, no entanto com
agua salgada o valor de E” ¢ superior. Observa-se ainda que com 1 més de cura, a presenga de
agua destilada e de agua salgada fazem com que £’ aumente relativamente as amostras sem
agua. Porém, ao fim de 5 meses de cura, a presenca de agua destilada faz diminuir E’,
enquanto que a presenca de sal provoca um acréscimo nesta propriedade.

A Figura 38 concretiza esquematicamente as observagdes feitas quanto ao moddulo de

armazenamento, para o adesivo A.

7000 - 7000 -
(a) . (b)
6000 - ¢ 6000
5000 - 5000 -
E' . E'

4000 - 4000 -+ *
3000 - 3000 -
2000 - L 2000 -

0 1 3 5 0 1 3 5

% de 4gua % de agua

B2EC - 1 més B40°C - 1més Oa0*C - 1 més
* 3% - 5 peses 0 40°C - Stmeses o A0°C - 5 tmeses

Figura 38: Representagdo grafica de £’ do adesivo A, em funcéo da
percentagem de: (a) agua; (b) agua salgada

4.1.2. Adesivo B

No adesivo B, por DSC a transi¢do vitrea nem sempre € visivel, e quando se observa aparece
como o acentuar do declive no inicio das curvas. Por esta razdo, em alguns ensaios ndo ¢
possivel apresentar resultados referentes a transi¢do vitrea e, noutros ensaios como SO se
obtém alguns valores, ndo ¢ possivel apresentar os desvios padrdo associados. Contudo, todas
as curvas evidenciam um pico endotérmico por volta dos 130 °C, que ndo tem qualquer
correspondéncia nos ensaios realizados por DMA, como se podera verificar na curva de DMA
representada na Figura 40.

4.1.2.1. Resultados do pico endotérmico
As curvas de DSC destes provetes apos 1 més de cura, sdo todas semelhantes; a zona relativa

a transicdo vitrea aparece no inicio da curva quase imperceptivel e, um outro pico
endotérmico, sempre bem definido aparece por volta dos 130 °C — Figura 39 (a). Apos 5
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meses de cura, as curvas de DSC sdo idénticas as dos provetes com 1 més de cura, como se

pode ver na Figura 39 (b).

T
HeatFlowimWw

4\ Exo
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200 Furnace temperature I'C
I I

T
HeatFlowmW

Nexo

125 150 175
I I I

200 Furnace temperature /'C
I L

Figura 39: Curvas de DSC do adesivo B: (a) 1 més; (b) 5 meses

Como ja referido, em todos os provetes do adesivo B, hd um pico endotérmico a temperatura
de 130°C, tal como se vé na Figura 39. Os valores médios e os desvios padrdo associados ao
pico (7}) estdo apresentados na Tabela 11 tanto para os provetes com agua destilada como

para os provetes com agua salgada (os valores individuais para cada provete encontram-se no
Anexo [ — Tabela 1.6). A andlise destes resultados permite verificar que a variacdao do valor da
temperatura a que se observa este pico entre os diferentes provetes, as diferentes condi¢des de

cura, ¢ minima. O valor médio de temperatura a que este pico ocorre, para todos os provetes

ensaiados ¢ de 130,6 °C, com um desvio padrdo de 0,2.

Tabela 11: Valores do pico endotérmico, das curvas de DSC, do adesivo B

Agua destilada Agua salgada

Provete g:'c‘:ﬂ‘; T, (°C) :fee‘c‘:ﬂ‘; T,(°C) | Provete gee‘c‘:ﬁ‘; T, (°C) :fee‘c‘:ﬂ‘; T, (°C)
B-1 130,6+0,1 131,0+0,2 B-1 130,6+0,1 131,0+0,2
B-1I 130,3+0,2 130,504 | B-IX 130,7+0,4 130,6+0,1
B-1II 131,0+0,4 130,8+0,2 | B-X 130,9+0,1 130,9+0,1
B-1V R 130,4+0,2 130,7+0,2 | B-XI R 130,8+0,2 130,9+0,2

1 més 5 meses 1 més 5 meses

B-V 130,7+0,6 130,4+0,3 | B-VII 130,7+0,4 130,4+0,2
B-VI 130,6+0,5 130,7+£0,5 | B-XII 130,6+0,5 130,8+0,2
B-VII 130,7+0,4 130,4+0,2 | B-V 130,7+0,6 130,4+0,3
B - VIII 130,2+0,5 130,1+0,1 | B — XIII 130,8+0,2 130,5+0,4

4.1.2.2. Agua destilada

Dos provetes com agua destilada que curaram a 23 °C, em DSC, s6 se obtiveram alguns
valores. Em DMA obtiveram-se todos os valores, nos dois os periodos de cura. Os resultados
encontram-se na Tabela 12.
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Tabela 12: Resultados de DSC e DMA, do adesivo B, com agua destilada a 23 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) T, (°C) : E’3 (MPa)
tan 0 E

B_1 1 / 47,8+29 38,0£3,1 1808 =37
5 / 51,8+ 0,6 42,0+0,7 2157 £85

B_II 1 / 478+ 14 40,0+0,7 1749 + 104
5 30,3 +4,8 52,0+0,2 42,7+0,8 2314 £ 156

B_II 1 27,5%* 47,2+0,6 43,0+0,9 1475 £ 95
5 27,3+10,3 54,0+ 1,2 43,2+0,7 2304 +200

B_IV 1 27,4%* 47,1+0,2 440+04 1564 +48
5 / 57,6 £0,4 449+0,8 2936 + 151

* Os ensaios onde nio se obteve resultados sdo representados por (/)
** Valor retirado de um tinico provete

Para a cura que ocorreu a 40 °C, por DMA obtiveram-se todos os valores e, em DSC apenas
se obtiveram alguns, em ambos os periodos, como se mostra na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados de DSC e DMA, do adesivo B, com agua destilada a 40 °C

DSC* DMA
Tempo de cura o
Moldagem (meses) 1,(C) T, (°C) E'ac (MPa)
tan o0 E
B_ VII 1 28,3* 58,4+0,2 455+04 3188 +236
5 27,7* 56,2+ 1,0 453+0,7 3041 £358
B — VIII 1 28,7+1,8 59,6 £ 0,8 46,3 +0,7 3339+97
5 27.4%* 59,1+0,4 46,2 +0,5 3375+ 96

* Valor retirado de um tnico provete

Para os provetes com agua destilada que curaram a 60 °C, conseguiram-se obter todos os

valores em DMA e, em DSC, s6 se obtiveram alguns valores de T, como se mostra na Tabela
14.

Tabela 14: Resultados de DSC e DMA, do adesivo B, com agua destilada a 60 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (oC) E’30" c (MPa)
tan o E
B_V 1 36,3* 70,3+ 1,0 55,5+0,7 3970 £ 134
5 28,1% 69,9 £0,5 55,8 +£0,8 4557 +£98
B_VI 1 29.,4* 71,2 +£0,8 553+0,4 4023 £ 160
5 33,674 70,4 +£0,4 56,0 £0,3 4818 £ 375

* Valor retirado de um tnico provete
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4.1.2.3. Agua salgada

Tal como aconteceu com a agua destilada na caracterizagdo por DSC, com agua salgada e
cura a 23 °C sé se obtiveram alguns resultados; para além disso, o pico aos 130 °C continua a
aparecer. Os resultados das duas técnicas estdo sumariados na Tabela 15. A Figura 40 mostra
as curvas de DMA dos provetes com 1 % de agua salgada.

Tabela 15: Resultados de DSC e DMA, do adesivo B, com agua salgada a 23 °C

DSC* DMA
Tempo de cura
Moldagem (E)neses) . T, (°C) ,
T, (°C) E’3 ¢ (MPa)
tan o E
B_I 1 / 47,8+2,9 38,0£3,1 1808 + 37
5 / 51,8+ 0,6 42,0+0,7 2157 +85
B—IX 1 36,1%* 50,0+ 1,0 424+0,2 1859 + 157
5 26,6 +2,0 50,4+0,6 42,4+0,8 2248 + 31
B_X 1 28,8%* 49,9+ 1,7 435+1,1 1631 + 124
5 28,1+04 51,9+0,5 429+0,5 2190 + 153
B_XI 1 / 50,3+0,3 45,5+3,9 1331+ 70
5 29,5%* 53,7+1,3 429+0,3 1921 £ 126
* Os ensaios onde ndo se obteve resultados sdo representados por (/)
** Valor retirado de um tinico provete
(a) (b)
g™ £ -
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Figura 40: Curvas de DMA dos provetes do adesivo B — IX : (a) 1 més; (b) 5 meses

Os provetes com teores de dgua salgada, curados a 40 °C, foram analisados com sucesso por
DMA. Por DSC nem sempre foi possivel determinar 7,. Os resultados obtidos com ambas as
técnicas encontram-se na Tabela 16.

Tal como aconteceu a 40 °C, também nos provetes com sal que curaram a 60 °C, foi possivel
determinar 7, por DMA; por DSC obtiveram-se apenas resultados em algumas amostras. Os
resultados obtidos com ambas as técnicas encontram-se na Tabela 17.
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Tabela 16: Resultados de DSC e DMA, do adesivo B, com 4gua salgada a 40 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (OC) E’30° c (MPa)
tan 0 E’

B_VII 1 28,3* 58,4+0,2 455+0,4 3188 +236

5 27,7* 56,2+ 1,0 453+0,7 3041 + 358
B — XII 1 39,8%* 61,6 0,4 47,6 £0,6 3159 £ 81

5 26,8 +2,4 60,1 +0,5 473+1,0 3093 + 194

* Valor retirado de um tnico provete

Tabela 17: Resultados de DSC ¢ DMA, do adesivo B, com dgua salgada a 60 °C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (oC) E’30" c (MPa)
tan o E
B_V 1 36,3* 70,3 1,0 55,5+0,7 3970 £ 134
5 28,1% 69,9 £0,8 55,8 +£0,8 4557 +£98
1 30,9* 71,6 £0,6 55,6 £0,1 3872 £274
B — XIII
5 24,6 +1,2 72,5+ 1,1 56,7+ 1,2 4184 £ 65

* Valor retirado de um tnico provete

4.1.2.4. Discussao dos resultados de analise térmica

No adesivo B, a andlise dos resultados da temperatura de transi¢ao vitrea, ¢ efectuada a partir
dos valores obtidos através do pico de tan d, por DMA (Figura 41), visto que em DSC apenas
se obtiveram alguns valores de 7, € que apresentam variagdes incertas, o que leva a supor que
a depressdo no inicio das curvas, de onde se retiraram os valores, ndo correspondem a 7, mas
deverdo ser interferéncias da linha de base. Até porque se se compararem com as curvas dos
adesivos A e C, verifica-se que algumas também apresentam essa depressao.

Quando se analisam os resultados de DMA, verifica-se que a medida que se aumenta a
temperatura a qual as amostras curaram, tanto a temperatura de transi¢do vitrea como o
modulo de armazenamento, aumentam.

Verifica-se, também, que nos ensaios realizados as amostras que curaram durante 1 més, os
valores de 7, sdo sempre superiores nas amostras com percentagens de agua salgada, em
relacdo aos mesmos teores de dgua destilada.

Numa anélise mais pormenorizada, observa-se que a 23 °C, ap6s 1 més de cura, a adi¢do das

percentagens de agua destilada, induzem uma ligeira diminui¢do no valor de 7. Contudo, a
adicdo de agua salgada tem um efeito contrario, embora o valor de Ty, entre as amostras com
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teores de sal, seja quase igual. Nos ensaios, apos 5 meses de cura, € porque as amostras estao
mais curadas, obtém-se valores de 7, superiores aos obtidos nas amostras com 1 més. Nas
amostras com teores de agua destilada, verifica-se uma inversdo de comportamento,
observando-se que 7, apresenta valores superiores para as amostras com mais quantidade de
agua destilada. Com a 4gua salgada, T, diminui ligeiramente na amostra de 1 %, voltando a
aumentar a partir de 3 % de sal.

80,0 (a) 80,0 (b)
[ )
70,0 ° L4 70,0 °
Tg c) 60,0 . Tg (°C) 60,0 -
°
*
50,0 50,0 | .
40,0 J—\ 40,0 L
0 1 3 5 0 1 3 5
% de dgua % de dgua
W25 - ] nés BA0T - ] s O&DT - 1 nés

+ 2T - 5oneses =405 - 5 oroeses * BFC - 5 reses

Figura 41: Representagdo grafica de 7, (pelo tan 0) do adesivo B, em fun¢do
da percentagem de agua: (a) agua; (b) agua salgada

Nas amostras que curaram a 40 °C e nas que curaram a 60 °C, verifica-se que tanto a presenga
de 4gua destilada como a presenca de dgua salgada favorecem a temperatura de transi¢ao
vitrea, em ambos os periodos de cura. Contudo, os valores obtidos aos 5 meses de cura sdao
inferiores aos das amostras homoélogas, com 1 més de cura, com a excepcao das amostras com
teores de 3 % de 4gua salgada e que curaram a 60 °C.

Na Figura 42, apresenta-se a representacdo grafica do modulo de armazenamento em fungao
da percentagem de agua destilada e da 4gua salgada, para as diferentes temperaturas, em
ambos os periodos de cura.

No moédulo de armazenamento, na cura que decorreu a 23 °C, verifica-se que a introducao de
teores de agua destilada fazem com que esta propriedade diminua de intensidade, sendo mais
notoria aos 3 % de agua. Nas amostras com teores de agua salgada, E” aumenta para 1 % de
sal, mas diminui com a continua adi¢do de agua salgada. Nos ensaios realizados apos 5 meses
de cura, obtém-se em todas as amostras valores de £’ superiores aos obtidos nas amostras
com 1 més de cura. Verifica-se, também, que a adicdo de agua destilada provoca um
acréscimo no valor do médulo, e que com a adi¢ao de agua salgada o adesivo apresenta um
comportamento semelhante ao observado com 1 més de cura.
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Figura 42: Representagéo grafica de £’ do adesivo B, em fung¢@o da
percentagem de agua: (a) agua; (b) dgua salgada

Para as amostras que curaram a 40 °C, o médulo de armazenamento aumenta com a adi¢do de
agua destilada, contudo diminui com a adi¢ao de agua salgada. Porém, ao fim de 5 meses de
cura, a presencga de agua destilada ou de agua salgada provocam um aumento no médulo de
armazenamento, embora apenas a amostra com 3 % de agua destilada apresente um valor
superior relativamente & mesma amostra com 1 més de cura.

A 60 °C, observa-se que nas amostras com agua destilada se obtém valores superiores de £,
em ambos os periodos de cura, e nas amostras com agua salgada verifica-se o contrario, o sal
provoca um decréscimo no valor de £°. Contudo, aos 5 meses de cura, todos os valores de £’
sdo superiores aos valores homologos obtidos ao fim de 1 més de cura.

4.1.3. Adesivo C

4.1.3.1. Agua destilada

No adesivo C, conseguiram-se obter todos os valores correspondentes a transi¢ao vitrea.
Assim, para os provetes com agua destilada que curaram a 23 °C, durante 1 més e durante 5
meses, os resultados de DSC e de DMA encontram-se na Tabela 18. A Figura 43 mostra as
curvas de DSC dos respectivos provetes.

Para os provetes com agua destilada que curaram a 40 °C, obtiveram-se, também, todos os
resultados. A Tabela 19 mostra os resultados de DSC e de DMA. Na Figura 44 estao
representadas as curvas de DSC e, na Figura 45, as curvas de DMA referentes aos provetes
com 3 % de 4gua destilada.
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Tabela 18: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua destilada a 23 °C

DSC* DMA
Moldagem Telr;f;)e(si:s)c ura T, (°C)
T, (°C) E’300 c (MPa)
tan o E

C-1 1 55,1+£0,2 67,7+0,7 60,1 £0,7 4552 + 34

5 60,4 +0,4 75,2+ 0,5 67,7+0,4 4619 + 86

C_11 1 55,5+0,1 68,2 +0,6 60,3 +0,8 3910+ 120

5 61,3 +0,9 70,6 + 0,4 63,3+0.,8 4007 + 138

C—T1Il 1 543+0,4 66,5+ 0,3 58,7+0,1 3239+ 120

5 61,0£0,6 71,1 +£0,2 63,5+0,0 3274+ 171

C_IV 1 53,5+ 1,1 68,3+ 1,6 60,5+ 1,7 2334 + 59

5 62,9+ 1,1 71,2 +0,9 64,2+ 0,9 2456 + 85
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Figura 43: Curvas de DSC do adesivo C, com agua destilada a 23 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 19: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua destilada a 40°C

DSC* DMA
Moldagem Tempo de cura T, (°C)
(meses) Tg (OC) E’30« c (MPa)
tan o E
C—VII 1 73,7+0,2 87,2+0,4 80,7+ 0,4 4816 + 147
5 78,0+0,3 86,7 +£0,6 80,2 £0,6 4707 £276
C — VIII 1 74,7+0,2 89,6 +1,0 82,3+1,0 3564 + 147
5 80,4+1,5 93,4+0,2 86,4 +0,5 3748 + 80

LNEC - Proc. 0203/11/16174

49



Nos provetes que curaram a temperatura de 60 °C, também se obtiveram todos os resultados

em DSC e em DMA (Tabela 20), em ambos os periodos

curvas respectivas de DSC.

Starage Modulus (MFa)

de cura. A Figura 46 mostra as
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Figura 44: Curvas de DSC do adesivo C, com agua destilada a 40 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses
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Figura 45: Curvas de DMA dos provetes do adesivo C — VIII: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 20: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua destilada a 60 °C

DSC* DMA
Tempo de cura N
Moldagem (meses) 1,(C) T, (°C) E'ac (MPa)
tan o E
C_V 1 90,5+ 1,4 106,7+0,2 100,4+0,2 4630 + 235
5 92,2+0,7 104,2+0,9 97,6 £ 1,3 4861 + 102
C_VI 1 93,2+0,3 110,6 0,4 103,5+0,2 4638 + 96
5 96,0 £0,5 108,2+0,3 100,7 = 0,4 4309 + 371
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Figura 46: Curvas de DSC do adesivo C, com agua destilada a 60 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

4.1.3.2. Agua salgada

Nos provetes com os varios teores de agua salgada, também se obtiveram todos os valores da
transicdo vitrea, em todas as condi¢des a que foram submetidos. Os resultados para os
provetes que curaram a 23 °C, encontram-se na Tabela 21 e, as respectivas curvas de DSC na
Figura 47.

Tabela 21: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua salgada a 23 °C

DSC* DMA
Moldagem Ten;f;)e(si:s)c ura T, (°C)
T, (°C) E’3 c (MPa)
tan o E’

C-1 1 55,1+0,2 67,7+0,7 60,1 £0,7 4552 + 34

5 60,4 +0,4 75,2+ 0,5 67,704 4619 + 86

C—IX 1 55,9+0,5 70,3+ 1,0 62,3+0,7 4081 £ 155

5 61,0+0,8 71,8+ 1,0 64,4+13 3706 + 227

C_X 1 54,8+ 1,3 69,2+1,2 61,6 1,2 3385+ 57

5 61,1 £0,6 74,3+ 1,0 66,9+ 0,7 3609 + 50

C—XI 1 57,8 £ 1,1 71,5+ 1,5 63,8+ 1,5 2243 £ 52

5 62,3+0,8 73,6 £0,5 66,8 +0,3 2254 + 135

Para os provetes que curaram durante 1 més e durante 5 meses, a temperatura de 40 °C, as
curvas de DSC estdo representadas na Figura 48 e, os valores da temperatura de transi¢ao
vitrea retirados por DSC e por DMA, encontram-se na Tabela 22.

E, para os provetes apos 1 més e 5 meses de cura a 60 °C com agua salgada apresentam-se os
resultados de DSC ¢ de DMA na Tabela 23, com as respectivas curvas de DSC na Figura 49.
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Figura 47: Curvas de DSC do adesivo C, com agua salgada a 23 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 22: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua salgada a 40 °C

T DSC DMA
Moldagem en;po de) T (OC) T (oC)
cura (meses 0 g g ’
T, (°C) (tan 5) (E) E’> (MPa)
C—VII 1 73,7+0,2 87,2+0,4 80,7+ 04 4816 + 147
5 78,0+0,3 86,7+ 0,6 80,2+ 0,6 4707 £276
C _ XTI 1 74,7+ 1,4 91,5+ 1,5 84,2+1,5 3785+ 40
5 79,5+0,9 94,0 £ 0,4 87,0+0,7 4082 £ 176
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Figura 48: Curvas de DSC do adesivo C, com agua salgada a 40 °C: (a) 1 més; (b) 5 meses

Tabela 23: Resultados de DSC e DMA, do adesivo C, com agua salgada a 60 °C

DSC DMA
Moldagem Tempo de T, (°C) T, (°C)
cura (meses) T, (°C) (til no) %E’) E’ (MPa)
C_V 1 90,5+ 14 106,7 £ 0,2 100,4 £ 0,2 4630 + 235
5 92,2+0,7 104,2+0,9 97,613 4861 £ 102
C — XIII 1 952+1,9 113,4+1,0 105,9+0,9 4498 + 195
5 974+14 1143+1,3 106,7 + 1,1 4633 £ 1
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Figura 49: Curvas de DSC do adesivo C, com agua salgada a 60°C: (a) 1 més; (b) 5 meses

4.1.3.3. Discussao dos resultados de analise térmica

No adesivo C, foi possivel a determinacao dos valores da temperatura de transi¢ao vitrea pelas

duas técnicas utilizadas. Constatando-se que os valores obtidos para 7, por DSC sdo cerca de

15 °C abaixo dos retirados pelo pico de tan d, por DMA. Contudo, as apreciacdes dos

resultados sdo, de um modo geral, andlogas e, portanto, a representacdo grafica de 7, em

fun¢do das percentagens de agua apresentada, para este adesivo, ¢ feita através dos resultados

de DSC (Figura 50).
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Figura 50: Representagdo grafica de T, (por DSC) do adesivo C, em fungdo
da percentagem de agua: (a) agua; (b) aguia salgada

A Figura 51 ¢

percentagens de dgua introduzidas nas amostras.
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Figura 51: Representagéo grafica de £’ do adesivo C, em fung@o da
percentagem de: (a) agua; (b) agua salgada

Verifica-se, em ambas as técnicas, tal como acontecera também nos adesivos A e B, que
sempre que a temperatura de cura aumenta, o valor de 7, obtido ¢ maior. Em DSC, observa-se
ainda, que ao fim de 5 meses de cura, os valores de 7, sdo sempre superiores aos obtidos nas
amostras homologas com 1 més de cura. Tal facto, nao € verificavel em DMA.

Na andlise dos resultados verifica-se que quando a cura ocorre a 23 °C, a T, aumenta
ligeiramente com a adi¢do de 1 % de 4gua destilada e diminui com a adi¢do de 3 % de agua.
Contudo, aos 5 % de agua destilada, observam-se comportamentos diferentes, em DSC, T,
continua a diminuir, enquanto que em DMA, pelo contrario, aumenta. Com 5 meses de cura,
as técnicas mostram comportamentos inversos. Assim, enquanto que com 1% de agua
destilada, em DSC se verifica um aumento da 7, em DMA ha um decréscimo; com a adigdo
de 3 % de 4gua T, diminui por DSC, mas aumenta nos ensaios de DMA; e nas amostras com
5 %, em DSC o valor de 7, aumenta, porém o valor obtido por DMA ¢ mantido relativamente
ao valor da amostra de 3 % de agua.

Nas amostras em que se introduziram teores de dgua salgada, hé ja uniformidade dos valores
das duas técnicas. Verifica-se, entdo, que 7, aumenta com 1 % de sal, diminui com 3 % de sal
e volta a aumentar com 5 %. Nos ensaios efectuados apds 5 meses de cura, constata-se que ha
novamente discrepancias entre as duas técnicas, em DSC observa-se que 7, aumenta, embora
muito ligeiramente, com a continua adi¢do de dgua salgada, enquanto que em DMA varia de
forma inversa a observada com 1 més de cura.

Para as amostras que curaram a 40 °C, verifica-se pelas duas técnicas, que 7, aumenta com a

adi¢do de agua destilada e de 4gua salgada, em ambos os periodos de cura. A unica diferenca
¢ que nas amostras sem agua, por DMA, o valor de 7, diminui ligeiramente com o tempo,
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enquanto que por DSC se verifica o aumento, como seria espectavel pelo facto do adesivo se
apresentar mais curado.

Tal como nas amostras de 40 °C, a T, das amostras com teores de dgua destilada e com agua
salgada, a 60 °C, sdo maiores relativamente a 7, das amostras sem 4gua em ambas as técnicas
e, nos dois periodos de cura. Também, a esta temperatura, verifica-se que em DMA, os
valores de 7, diminuem ao longo do tempo para as amostras sem agua e com 3 % de dgua
destilada.

No modulo de armazenamento, a adicdo de quantidades de dgua destilada e de 4dgua salgada
provocam efeitos similares nesta propriedade.

Assim, na cura realizada a 23 °C, a medida que se adiciona agua ou sal, o valor de £’ diminui
em ambos os periodos de cura, sendo que esta diminui¢do atinge cerca de 50 % na amostra
com 5 % de agua na sua composi¢do. Verifica-se ainda, que o valor do médulo aumenta com
0 tempo, com excepgao para a amostra com 1 % de agua salgada.

Para as amostras que curaram a 40 °C, verifica-se, mais uma vez que £’ diminui com a adi¢ao
de 4gua destilada e de agua salgada, nos dois periodos de cura. No entanto, enquanto que o
modulo das amostras sem dgua diminui com o tempo, este aumenta ao longo do tempo de
cura nas amostras com quantidades de dgua ou de sal.

Aos 60 °C, ao contrario do que era esperado, o valor do modulo, ap6s 1 més de cura, nas
amostras sem agua, diminui relativamente as mesmas amostras de 40 °C, ¢ aumenta com a
adicdo de 3 % de agua destilada. No entanto, como espectavel, o modulo diminui com a
introdugdo de 3 % de agua salgada. Apés 5 meses de cura, o modulo volta a ter o
comportamento esperado, assim € superior aos obtidos as temperaturas de 23 °C e de 40 °C,
aumenta com o tempo e diminui com a adi¢ao de quantidades de agua destilada e de agua
salgada.

A andlise destes resultados permite concluir que a presenga tanto de agua destilada como de
agua salgada, ndo favorecem as propriedades mecanicas deste adesivo.

Para o adesivo C, efectuou-se ainda um ensaio a 23 °C, em que se adicionou 8 % de agua
salgada, contudo apenas se analisou esta amostra ap6s curar durante 1 més, na qual se
verificou que por DSC o valor de 7, volta a diminui, mas por DMA aumenta. O valor do
moédulo de armazenamento diminui bastante, como se pode verificar pelas Tabela 24.
Comprova-se, mais uma vez que a quantidade de dgua afecta negativamente nas propriedades
mecanicas.
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Tabela 24: Resultados de DSC e DMA do adesivo C, com 8 % de dgua salgada a 23 °C

T d DSC DMA
Moldagem en;po € ) T (OC) T (uc)
cura (meses o 2 g s
Tg ( C) (tan 5) (Ea) E (MPa)
C-XIV 1 57,1+0,3 72,9 +0,6 62,9+1,0 1972 £ 190

4.2. Resultados dos ensaios da cura

O estudo dindmico da cura dos adesivos consistiu em realizar-se dois varrimentos por DSC,
que foram efectuados dos 20 °C aos 250 °C a uma velocidade de aquecimento de 5 °C/min,
em atmosfera inerte de azoto e, ensaiaram-se dois provetes para cada resina. Imediatamente
apoOs se misturarem os componentes I e II, pesaram-se 30 mg da mistura, ja4 no cadinho e,
fizeram-se os varrimentos. Entre a mistura, a pesagem e o inicio do primeiro varrimento
tentou-se demorar o menor tempo possivel para que o adesivo ndo comegasse a curar.

Assim, para o adesivo A pesaram-se 9 g do componente I e 3 g do componente II, para o
adesivo B pesaram-se 8 g do componente I e 4 g do componente II e, para o adesivo C do
componente I pesou-se 7,6 g e do componente I 2,4 g.

No provete 1, do adesivo A ndo aparece nenhuma alteracdo endotérmica na linha de base
relativa a transi¢do vitrea em nenhum dos varrimentos, mas em ambos ha o aparecimento de
um pico exotérmico relativo a cura, embora no segundo seja mais ligeiro como se pode ver na
Figura 52(a). Por esta razdo, no provete 2, fizeram-se quatro varrimentos e, também, em
nenhum deles apareceu a alteracdo endotérmica da curva relativa a transicdo vitrea, mas todos
eles apresentam o pico exotérmico relativo a cura, embora a partir do 2° varrimento seja um
pico muito mais pequeno - Figura 52(b).
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Figura 52: Curvas de DSC da cura do adesivo A: (a) provete 1, (b) provete 2

O facto de ndo se observarem alteragdes endotérmicas na linha de base que se possam
relacionar com a temperatura de transicdo vitrea, nem mesmo quando se efectuam quatro
varrimentos na mesma amostra, evidencia que esta resina tem um tempo de cura muito longo.
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Os picos exotérmicos obtidos correspondem a energia libertada pelo adesivo para que a cura
da amostra ocorra. Através dos varrimentos pdde-se estimar a energia gasta durante a cura,
tendo-se obtido valores de entalpia de 65,1 /g para o provete 1 e, de 59,6 /g no provete 2.

A perda de massa foi de 0,5 em ambos os provetes, o que ¢ um valor baixo.

Dos varrimentos efectuados ao adesivo B, em ambos os provetes, ndo foi possivel obter
nenhuma variagdo da curva correspondente a temperatura de transi¢do vitrea, contudo,
obteve-se, tal como aconteceu em todos os ensaios das diferentes condi¢cdes de moldagem, um
pico endotérmico, sendo que aparece em ambos os varrimentos dos dois provetes, como se
pode observar na Figura 53 e pelos valores que se encontram expressos na Tabela 25.

Tabela 25: Resultados da cura do adesivo B

Provete T CO) | T, (°O) | T}, (°O)

1° Varrimento 124,8 128,8 132,6
2° Varrimento 128,5 132,7 136,4

Média 126,7 130,8 134,5
Desvio Padriao 2,6 2,8 2,7
Adesivo Bl 2 1° Varrimento 125,2 129,4 133,4
2° Varrimento 128,7 132,8 137,0
Média 127,0 131,1 135,2
Desvio Padriao 2,5 2.4 2,5
Média Total 126,8 130,9 134,9
Desvio Padrao 0,2 0,2 0,5
HeatFowm a’ i i i i " HeatFlon- 1 - AB1-2 oura din 20-250m ¢
25 T = = ‘T\ 25

1° varrimento

2° varrimento

EE]

150 1% 20 Fumazs tsmparaturs 2
L L

Figura 53: Curvas de DSC dos dois varrimentos da cura do adesivo B

Assim, no primeiro varrimento obtém-se dois picos, um pico exotérmico € um pico
endotérmico. Visto que este varrimento da resina foi efectuado logo apds a juncao dos
componentes, o0 pico exotérmico corresponde a cura da resina. No segundo varrimento, como
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o adesivo ja estd curado, apenas se obtém o pico endotérmico. Isto acontece em ambos os
provetes ensaiados. Os valores de entalpia obtidos foram de 42,6 J/g e de 42,3 J/g nos dois

provetes, respectivamente.

Em ambos os ensaios observou-se uma elevada perda de massa, respectivamente de 1,8 mg e

de 0,9 g.

No adesivo C, nos ensaios de cura realizados aos dois provetes, como se pode ver na Figura

54 ¢ na Tabela 26, obteve-se no primeiro varrimento apenas um pico exotérmico, que

representa a energia libertada durante a cura do adesivo. O facto de ndo aparecer nenhuma

variagdo endotérmica, correspondente a transicdo vitrea, pode ser devida a esta transi¢ao

ocorrer a uma temperatura dentro do intervalo de temperatura a qual a cura ocorre, ficando,

portanto, sobreposta.

T
HeatFlowmw

| eo 4\ Exo

75 100 125
L L

T T
HeatFlow- 1- AC1, 2° varrimento, cura Am 25-250/mW
Exo B
4\ 6.0 |
55 |

1° i

varrimento 50
45 |
4.0 |

35|

2° varrimento 0|

-15
200 Furnace temperature /'C
| 1

150 175
L I

Figura 54: Curvas de DSC dos dois varrimentos da cura do adesivo C

Tabela 26: Resultados da cura do adesivo C

Provete Ti; (°C) | T, (°C) | T (°C)
1 1° Varrimento / / /
2° Varrimento 80,2 85,4 88.1
Média 80,2 85,4 88,1
Desvio Padrio / / /
Adesivo C| 2 1° Varr%mento / / /
2° Varrimento 84,2 85,2 86.2
Média 84,2 85,2 86,2
Desvio Padrio / / /
Meédia Total 82,2 85,3 87,1
Desvio Padrao 2,8 0,1 1,3
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No segundo varrimento, obtém-se uma variacdo endotérmica, mas ainda ¢ observavel um
pequeno pico exotérmico, o que pode significar que no primeiro varrimento o adesivo nao
ficou curado na totalidade. A depressdo endotérmica observada na curva experimental devera
corresponder a temperatura de transi¢do vitrea, o facto de apresentar um valor superior ao
esperado, € aos obtidos nos ensaios dos provetes que ndo continham agua e que curaram a
23 °C, pode estar relacionado com o aparecimento do pico exotérmico, fazendo com que a
transicao vitrea seja desviada para temperaturas mais elevadas.

Os valores da entalpia obtidos foram de cerca de 78,1 J/g, superiores aos obtidos tanto no
adesivo A como no adesivo B. Este adesivo liberta mais energia para curar que os outros dois
e, mais rapidamente, portanto, ¢ o que tem o menor tempo de cura, ¢ isto é confirmado pelo
segundo varrimento onde se consegue desde logo determinar a temperatura de transi¢do
vitrea, facto que ndo acontece nas outras resinas estudadas.

A perda de massa nos ensaios do adesivo C foi de cerca de 0,5 mg por ensaio.

Um dado importante que se verifica, quando se analisa as curvas de DSC das trés resinas ¢
que o pico exotérmico dos adesivos A e C sdo simétricos e, que o pico exotérmico do adesivo
B ¢ assimétrico e tem menor intensidade. Isto pode estar relacionado com as proporg¢des entre
epoxi-amina existentes na resina e, portanto, a assimetria observada no adesivo B pode ser
devida a diferentes reac¢des que ocorrem. A reac¢iao que ocorre entre os grupos epoxidicos e
as aminas € a mais importante, ¢ ¢ catalisada por acidos e pelos grupos hidroxil formados.
Assim, a reac¢do de cura ¢ normalmente acelerada nesta fase. Quando ha grupos epoxidicos
em excesso, podem ocorrer reaccdes de eterificagdo, entre grupos hidroxil secundarios e
grupos epoxidicos, que se tornam significantes. O calor libertado pelo adesivo B é também
inferior que o libertado pelos outros dois adesivos.

Presume-se assim, que a razdo entre a amina e os grupos epoxidicos, no adesivo B, ndo ¢
estequiométrica, havendo maior quantidade de grupos epoxidicos e, portanto apenas parte
deles ira reagir com a amina, fazendo com que ocorram duas reac¢des separadas, em que a

segunda poderé ser uma reac¢io de eterificagio.”*

4.3. Influéncia das velocidades de aquecimento

Como ¢ referido na introducdo, a temperatura a qual a transi¢do vitrea ocorre depende de
varios factores como a temperatura e tempo de cura e, também, pela velocidade de
aquecimento que ¢ imposta no programa de temperatura do DSC. Por este factor, incluiu-se o
estudo desta variavel para todas as resinas (A, B e C). Para este estudo nao se teve em conta o
tempo de cura, ou seja, quando se efectuou este estudo as resinas estavam com diferentes
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tempos de cura. O adesivo A tinha curado durante 2 meses ¢ 1 semana, o adesivo B tinha um
tempo de cura de 3 meses e 3 semanas ¢ o adesivo C curava a 3 meses e 2 semanas.

Os de DSC obtidos Tabela 27. As
Figuras 55(a), (b) e (¢) sdo referentes as curvas de DSC dos adesivos A, B e C,

resultados encontram-se  €Xpressos na
respectivamente. Neste estudo ndo ha desvios padrao associados porque apenas se ensaiou um

provete, de cada adesivo, para cada velocidade de aquecimento em estudo

Tabela 27: Resultados de DSC dos ensaios as diferentes velocidades de aquecimento*

Velocidade de Adesivo A Adesivo B Adesivo C
aquecimento
(°C/min) T;(°C) | T,(C) | Ty (°C) | Tu(°CO) | T,(°C) | Tu(°O) | Tu(°C) | T, (°C) | Ty (°C)
/ / / / / / 49,9 50,8 51,1
5 52,1 53,9 55,0 22,2 24,3 28,7 56,2 57,8 58,9
10 57,7 59,8 61,7 20,0 23,1 35,6 60,9 62,9 64,6
20 67,8 70,3 73,8 28,8 33,0 46,1 68,0 70,7 74,0
30 71,0 73,7 77,4 27,8 33,0 55,3 75,4 77,8 82,1
*Os ensaios onde ndo se obteve resultados sdo representados por (/)
i e e
e | | T [ T
NI p R
: @ || ® | ©
1°C/min_ | 5°C/min | 10°C/min | 20°C/min | 30°C/min

Figura 55: Curvas de DSC as diferentes velocidades de aquecimento: (a) adesivo A;
(b) adesivo B; (¢) adesivo C

Como se pode verificar pela Tabela 27 e pela Figura 56, onde se traga o grafico de T, em
funcdo da velocidade de aquecimento, ha medida que a velocidade de aquecimento aumenta,
de 1 °C/min para 30 °C/min, a temperatura de transi¢do vitrea também aumenta para valores
mais elevados e, observa-se que a forma da curva também se modifica, passando de um pico
bem definido, nas velocidades mais baixas, para um declive dito como comportamento
“normal” da transi¢do vitrea quando se aplica velocidades mais altas, como se vé na Figura
55. Outro facto importante, ¢ que a velocidades muito baixas (1 °C/min), a técnica de DSC
ndo tem sensibilidade suficiente, em algumas resinas, nomeadamente na A e na B, para que se
possa determinar Ty, obtendo-se nestes casos apenas uma linha de base.
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Este comportamento da curva de DSC ¢ normal neste tipo de materiais e, ¢ denominado de
comportamento de histereses, que ¢ caracterizado pelo aparecimento de um maximo, isto
acontece porque o material assim que atinge a temperatura de transi¢do vitrea tende a voltar
rapidamente ao estado de equilibrio e, portanto a curva rapidamente volta a linha de base

obtendo-se assim um pico.

80 - _
70 - | m B [ °C/min
60 M 5 °C/min

T, (°C) 50 0010 °C/min
40 - @20 °C/min
30 030 °C/min
20 - ==

Adesivos

Figura 56: Representacdo grafica de T, em fungdo da velocidade de
aquecimento para as trés resinas

Em relagdo ao adesivo B, parece que a velocidade de aquecimento afecta a temperatura de
transicao vitrea de forma distinta, obtendo-se valores diferentes dos esperados, tal facto pode
dever-se a se comegar os ensaios a 20°C, que ¢ uma temperatura perto da transi¢do vitrea, € as
normas de ensaio internacionais recomendarem que se inicie os ensaios pelo menos a 20 °C
abaixo da temperatura a qual a transi¢ao ocorre.

E, tal como acontecera nos ensaios das moldagens do adesivo B, também neste estudo ha o
aparecimento do pico endotérmico bastante bem definido, sendo que aqui o pico varia com a
alteracdo da velocidade de aquecimento. H4 medida que a velocidade de aquecimento
aumenta, o pico desloca-se para temperaturas mais elevadas, como se pode ver na Tabela 28
e, como se pode ver na Figura 55(b).

Tabela 28: Valores do pico endotérmico do adesivo B, para as diferentes
velocidades de aquecimento

Velocidade de Adesivo B
aquecimento (°C/min
q ( ) Tvip (OC) Tp (OC) Tfp (OC)

! 125,6 1284 1298

126,0 1308 135,1
10 1284 1339 120,7
20 134,6 143.,6 157.5
30 137,7 148,2 166,3
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Com este estudo, provou-se entdo, que a técnica de DSC nao ¢ suficientemente sensivel e, que
a endotérmica relativa a transi¢ao vitrea para este tipo de materiais termoendureciveis aparece

. . . 23.26.2
com o comportamento de histeresis associado 1% 2% *.

4.4. Resultados dos ensaios da degradacao térmica

Visto estar-se a trabalhar com adesivos estruturais, que como dito na introdugdo, sdo usadas
na reabilitacdo de estruturas de betdo, de metal, de madeira e de paredes de alvenaria em
diversos edificios e pontes que estdo sujeitos a ambientes distintos ¢ fendmenos naturais,
pensou-se ser interessante acrescentar-se ao estudo um ensaio em DSC, onde se pudesse
determinar a temperatura a qual estas resinas se degradam e, portanto perdem as propriedades
de adesdo. Para este efeito, utilizaram-se provetes sem agua € que curaram a temperatura
ambiente de 23 °C, sem se ter em conta o tempo de cura e foram submetidos a temperaturas
elevadas. Assim, usou-se uma rampa de temperatura dos 20 °C aos 400 °C, com uma
velocidade de aquecimento de 5 °C/min, numa atmosfera inerte de azoto.

Figura 57: Curvas de DSC da degradagao: (a) adesivo A; (b) adesivo B; (¢) adesivo C

Como pode ser visualizado na Figura 57(a), (b) e (c), correspondentes ao adesivo A, B e C,
respectivamente, verifica-se que as resinas comeg¢am a degradar-se por volta dos 300 °C, com
o aparecimento de um pico exotérmico bem acentuado, ou seja, ha libertacdo de energia. Na
Tabela 29 apresenta-se para cada resina, os valores inicial, final ¢ 0 maximo do pico de
degradagio, e o valor da entalpia correspondente ao pico.

Tabela 29: Resultados de DSC relativos a degradacao

T, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Entalpia J/g
Adesivo A 293,1 314,9 333,1 9,2
Adesivo B 326.1 3433 361.4 7,9
Adesivo C 321.4 346.9 3717 28,1
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Outro aspecto observavel, foi relativamente a perda de massa que se verificou ser muito
elevada, sendo que o adesivo A perdeu 3,5 g, o adesivo B perdeu 5,9 g e a perda do adesivo C
foi de 5,4 g. E, todas as amostras ficaram carbonizadas.

Através destes resultados pode-se dizer que este tipo de resinas epoxidicas funcionam bem,
como adesivos, & temperatura ambiente, mas se forem atingidas por algum fenémeno que
produza calor até estas temperaturas, com € o caso de um incéndio, as resinas perdem as suas
propriedades de adesdo, deixando assim de proteger a estrutura em questdo. Outros factores
como a fotodegradacao, a degradacdo mecanica e quimica que nio foram considerados neste

estudo podem também afectar o desempenho destes adesivos ",

4.5. Espectros de Infravermelhos

Pelo facto de ndo se ter a composi¢do quimica dos componentes I ¢ II do adesivo B,
fizeram-se os espectros de infravermelho de ambos os componentes e da resina. Fizeram-se,
também do adesivo A e C para se poderem comparar. Para tal, utilizou-se um
espectrofotometro “Magma — IR 550, series II” da “NICOLET”, os ensaios foram apenas
qualitativos.

Os espectros de infravermelho dos adesivos A, B e C estdo na Figuras 58, 59 e 60, e as bandas
mais importantes sdo apresentadas nas Tabelas 30, 31 e 32, respectivamente. Os espectros de
IV dos componentes I ¢ II, e das resinas com teores de dgua destilada e agua salgada
encontram-se no Anexo II.

Pode-se, entdo, verificar que os espectros das trés resinas ndo sdo muito diferentes,
apresentando basicamente os mesmos picos, significando isto que a composicdo delas ¢
semelhante. O mesmo acontece quando se faz a comparacdo entre os componentes I e I, nas
diferentes resinas. Todos eles apresentam bandas muito parecidas, evidenciando assim, que
todos tém praticamente a mesma composi¢do. O componente II de todos os adesivos, ¢
composto por amina alifatica, embora possam ser diferentes. Outro aspecto importante, ¢ que
quando se faz a sobreposi¢ao dos espectros sem agua, com agua destilada e com agua salgada,
estes ficam quase sobreponiveis, como se pode verificar nos espectros nas Figuras [V, VIII e
XII do anexo II, respectivamente para o adesivo A, B e C, portanto, a presenga de agua
embora afecte as propriedades da resina, ndo altera a estrutura quimica. Verifica-se também
por estes espectros que a resina esta curada, visto que a banda caracteristica do grupo epoxi
terminal, aos 917 cm™, ndo aparece e, que ¢ a principal diferenca entre os espectros de resinas

epoxidicas curadas e as ndo curadas™®.

\

Para o adesivo A, realizaram-se dois espectros a componente I, visto que o fabricante
menciona que esta componente ¢ também composta por areia, assim efectuou-se um espectro
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da componente I com areia e outro espectro apos se ter extraido o maximo de areia possivel.
Para esta separacdo, a componente [ foi colocada em THF. Os respectivos espectros
encontram-se na Figura I, do Anexo II, onde se pode verificar que a areia mascara alguns
picos da componente. As componentes | das resinas B e C, foram também colocadas em THF
para verificar se também continham algum teor em areia, onde se verificou que ndo tinham
nenhuma areia.

T e A0 o n Tabela 30: Picos de IV do adesivo A

T Pico (cm™) Ligacio

E 3417,27 O-H, elongacao

m 2957,55

! 2918,71 C-H, elongagdo, alquilo

a 2860,47

< 1604,32 C-C no anel aromaético
1086,33 C-0, elongagio
794,96 C-H “oop” no anel aromatico

Figura 58: Espectro de IV do adesivo A sem agua

Tabela 31: Picos de IV do adesivo B

74 lAdesvo B curado s/ égua

72+

6 703 Pico (cm™) Ligac¢io

ro 682

n o ee- 3410,79 O-H, elongagdo

N 54’; 2853. 96 2912,23 ~ .
o bors 2a 2853.96 C-H, elongagao, alquilo

603 C-N, elongagdo, amina

PRELR S

" | 1248,20 alifética

564 1183,45 ~

4 Joss 22 1086,33 C-0 elongagio
w00 a0 2000 1000 | 794,96 C-H “oop” no anel aromético

W avenum bers (cm - 1)

Figura 59: Espectro de IV do adesivo B sem agua

80 Jadesivo C curado s/ agua

754

Tabela 32: Picos de IV do adesivo C

%

T

; 70{ 2853. 96 . 1 . -

n Pico (cm™) Ligacao

Ti GSE 4423, 74 ses. 61 3423,74 O-H, elongagdo

¢ 60{ 1079. 86 2925’18 - .

: ! 2853.96 C-H, elongagdo, alquilo
55—

e ] 1423,02 C-C no anel aromatico
o0 - I 14f3'°2 ] 1079,86 C-0, elongagio
4000 0 avenumber o (om-1) 1000 885,61 C-H “oop” no anel aromatico

Figura 60: Espectro de IV do adesivo C sem agua
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5. Conclusoes finais

A realizagdo deste trabalho experimental teve como proposito estudar, por meio de andlise
térmica, o comportamento de trés adesivos estruturais comerciais, usados na colagem de
reforcos externos de plasticos reforgados com fibra de carbono no ambito da reabilitacdo de
estruturas de betdo. Foram estudadas diferentes condi¢des de cura, nomeadamente, diferentes
temperaturas, introdu¢do de percentagens de dgua destilada e de agua salgada e o tempo de
cura. As condi¢des de cura foram escolhidas com base nas aplicacdes praticas destas resinas,
com o intuito de perceber como reagem face as condi¢cdes ambientais a que sdo sujeitas in
situ.

Para a concretizag@o do trabalho experimental foram fabricados cerca de 390 provetes de cada
adesivo, de acordo com o programa pré-estabelecido de composi¢des. As amostras foram
depois divididas em trés grandes grupos, de acordo com a temperatura de cura (23 °C, 40 °C e
60 °C). Para cada temperatura de cura, foram ainda definidos dois sub-grupos, um primeiro
que viria a ser ensaiado ao fim de 1 més de cura e um segundo ao fim de 5 meses.

Decorrido o periodo de cura de cada amostra, estas foram caracterizadas por duas técnicas de
analise térmica. Na calorimetria diferencial de varrimento (DSC), determinou-se a
temperatura de transi¢do vitrea através da monitorizacdo das variagdes de energia calorifica
que ocorrem entre a amostra e a referéncia, durante o aquecimento em atmosfera inerte. Na
analise mecénica dinamica (DMA), a temperatura de transi¢do vitrea e o modulo de
armazenamento foram obtidos através da andlise do comportamento em flexdo das amostras,
durante o aquecimento, a uma frequéncia de imposicao de carga constante. Foi assim possivel
fazer-se uma comparagdo entre os resultados obtidos com as duas técnicas que apesar de
diferentes sdo complementares.

Os trés adesivos (A, B e C) utilizados neste estudo estdo disponiveis comercialmente e sdo
para uso no mesmo tipo de aplicagdo. Contudo, quando submetidos as mesmas condigdes de
envelhecimento, verifica-se que apresentam comportamentos distintos no que respeita a
presenca de dgua destilada e de 4gua salgada na sua composi¢ao.

Por DMA obtiveram-se e foram apresentados valores de 7, retirados pela curva de fan d e
pela curva do médulo de armazenamento. Na andlise feita aos trés adesivos apenas se
mencionam os valores da curva de fan ¢ visto ser mais reprodutivel, por ser o valor méximo
de um pico. Enquanto, que o valor de 7, pelo pico do mdédulo de armazenamento ¢ descrito
por ser importante uma vez que se encontra directamente relacionado com a perda das
propriedades mecanicas do provete.

No adesivo A, com 5 meses de cura, constata-se que tanto a agua destilada como a 4gua
salgada contribuem quer na aceleracdo da reaccdo de cura quer na obtencdo de graus de cura
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superiores, excepto quando a cura ocorre a temperatura ambiente. A presenga de agua na
composi¢ao da resina A ndo promove o aumento do mdédulo de armazenamento a ndo ser na
amostra curada a 40 °C. Porém, a presenca de sal, apesar de fazer diminuir esta caracteristica
mecanica na amostra curada a 23 °C, fa-la aumentar a 40 °C e a 60 °C, como se pode verificar
pela Figura 61.

1007 7000 -

Tg (O

0% 3% 0% 3%
Teor de 4gua/sal na composi¢io Teor de agua/sal na composi¢io

WOFC - fma  BEIFC-sal  BACMC-fma  BAFC-sal  BEFC-fma  BEFC -sal

Figura 61: Representagdo grafica da influéncia da agua ou do sal, apos 5 meses de cura,
para o adesivo A, na: (a) Ty; (b) £’

No que respeita a temperatura do ambiente em que se fez a cura, verifica-se que ha medida
que as amostras curam a temperaturas mais elevadas, a 7, também aumenta. Contudo, e ao
contrario do que seria de esperar, esta variavel faz diminuir o médulo de armazenamento, o
que indicia a presen¢a de 4gua na estrutura polimérica.

Outra observagdo que se pode retirar € que as amostras, em que se introduziu teores de agua
salgada, apresentam valores superiores de 7, do que as amostras com agua destilada na
composi¢do. Relativamente as propriedades mecanicas, s6 se registam valores melhorados, na
presenca de sal, na cura ocorrida a 60 °C.

Dos resultados do adesivo B, e por comparagdo com os valores obtidos nas outras duas
resinas, observa-se que este adesivo apresenta uma reac¢do de cura muito lenta com ou sem
dgua na sua composi¢do, visto se terem registado valores da temperatura de transi¢do vitrea e
do médulo de armazenamento bastante inferiores aos obtidos nos adesivo A e C, nas trés
temperaturas de cura a que as amostras foram sujeitas.

Na Figura 62 pode-se ver graficamente as principais influéncias da temperatura e da presenga
de agua destilada e da 4gua salgada nas propriedades em estudo, ou seja, na 7y € no E”.
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Tg (0
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0% 3%

0% 3%

Teor de dgua/sal na composiciio Teor de agua/sal na composi¢io

W20°C - dua  BAFC-sal  WATC-4ma  BAPC-sal  BEPC-4ma  BETFC-sal

Figura 62: Representagdo grafica da influéncia da agua ou do sal, ap6s 5 meses de cura,
para o adesivo B, na: (a) Ty; (b) £’

A presenca de dgua destilada e de dgua salgada na composicao desta resina parece promover o
aumento da temperatura de transi¢do vitrea. Contudo, a amplitude dos aumentos sugere que
estes se devam a continua reticulagdo, de uma reaccdo que se processa de uma forma muito
lenta. E portanto mais seguro afirmar que a presenca de 4gua e de sal nio parecem prejudicar
a continua¢do da cura da resina ao longo do tempo, independentemente da temperatura a que
estd a cura a prosseguir. Excepto, para a cura ocorrida a 23 °C, a presenga de sal provoca um
maior aumento de 7, nas amostras ensaiadas quando comparado com as amostras que contém
agua destilada.

Da mesma forma, o modulo de armazenamento € favorecido na presenca de dgua destilada na
composi¢ao da resina. Quanto a presenga de agua salgada, apenas na cura das amostras a
60 °C ¢ que esta propriedade mecanica ¢ desfavorecida. Sendo que os maiores acréscimos nos
valores do mddulo de armazenamento sdo observados para as amostras com agua destilada.

As temperaturas de cura mais elevadas provocam, em todas as condi¢des, aumentos nos
valores das propriedades estudadas, revelando a importancia da temperatura como factor
determinante para a obtencdo de valores de T, e de E” superiores.

Para o adesivo C e, como pode ser visualizado na Figura 63, a temperatura de transi¢do vitrea
¢ maior para as amostras que contém teores de agua destilada e, ainda apresenta valores
superiores quando a agua salgada esta presente. Com o modulo tal ndo acontece, que diminui,
em todas as temperaturas, quer com a adicdo de dgua destilada quer salgada. Portanto, apesar
da agua favorecer a velocidade de reaccdo de cura e serem atingidos graus de cura mais
elevados revelados pelo aumento de 7,, a permanéncia de dgua ou humidade no interior da
resina provoca a descida do modulo de armazenamento por um mecanismo de plasticizagao.
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Figura 63: Representagdo grafica da influéncia da dgua ou do sal, ap6s 5 meses de cura,
para o adesivo C, na: (a) Ty; (b) E”

A temperatura de cura ¢ a variavel que favorece a resina, em todas as condicdes de
moldagem, como era de esperar. O grau de cura da resina, no mesmo periodo de tempo, ¢
maior para as amostras cuja cura tenha ocorrido a temperatura superior, obtendo-se para estas,
valores de T, maiores.

Os resultados do estudo efectuado mostram que as propriedades dos adesivos epoxidicos
podem ser muito afectados pela presenga de 4gua na sua composicao levando, nalguns casos,
a reducdo das suas propriedades mecanicas. Com efeito o facto de se formar uma estrutura
menos reticulada e com um grau de cura abaixo do esperado, confere aos materiais um
desempenho mecanico inferior, bem como uma maior susceptibilidade a degradacdo pelas
agentes exteriores.

A acomodacdo das moléculas de 4gua na estrutura das resinas epoxidicas estd relacionada
com o espaco disponivel entre as suas cadeias poliméricas bem como com a afinidade
quimica entre o polimero e a dgua. O espaco disponivel depende do grau de reticulagdo da
resina enquanto a afinidade quimica € proporcional a presenga de locais na cadeia polimérica
onde se possam estabelecer ligacdes, designadamente por pontes de hidrogénio.

[39]

Apicella et al ¥ propdem trés modos distintos para o mecanismo de absor¢ao de agua pelas

resinas epoxidicas:

— dissolucao da agua na rede polimérica
— absorc¢do da humidade na superficie dos vazios existentes na estrutura do polimero
que definem o seu volume livre

— ligacdes de hidrogénio entre grupos hidrofilicos do polimero e as moléculas de agua.
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Outros autores, nomeadamente Moy e Karasz, Mikols et al® 9], e Pethrick et al”® 9], formulam a
hipotese de a agua existir em duas formas distintas nas resinas epoxidicas:

“agua livre” que preenche as microcavidades e os vazios da estrutura da resina
“agua presa” ligada por interac¢des fortes com segmentos polares da cadeia
polimérica.

Nogueira et al®*”! propdem ainda um comportamento difusional das moléculas de 4gua, cuja
explicacao ¢ feita pela combinacao de dois factores:

— volume molecular ndo ocupado na resina epoxidica

— afinidade polimero-dgua devido a outros grupos hidrofilicos existentes na rede.

Em qualquer das teorias propostas, a estrutura polimérica das resinas curadas na presenca de
agua influencia o seu comportamento. Nalguns casos, a presenca de agua na estrutura
polimérica da resina acelera a velocidade da reac¢do de cura. As moléculas de agua
funcionam, neste caso, como catalisador da reac¢do de cura, aumentando assim a mobilidade
das cadeias poliméricas, o que favorece o aumento da densidade de reticulagdes e
consequentemente um maior grau de cura.

Contudo, quando as propriedades mecanicas sdo analisadas constata-se que em alguns casos,
(como acontece na resina C), a presenga de agua enfraquece o desempenho mecanico dos
adesivos, como ¢ demonstrado pelos valores de moddulo de armazenamento inferiores
encontrados.

Esta-se, entdo perante dois efeitos opostos, por um lado a dgua acelera a reac¢ao de cura
enquanto que por outro actua como plasticizante. Verificou-se ainda que a presenga de agua
pode conduzir a graus de cura mais baixos, em resinas com mecanismos de cura mais lentos
como acontece no adesivo B quando curado a temperatura ambiente.

Pode-se assim concluir, que a presenga de dgua na composi¢do das resinas epoxidicas pode
acelerar a velocidade de reac¢do e aumentar o grau de cura, mas quando presente em
quantidades mais elevadas pode funcionar como plasticizante desfavorecendo as suas
propriedades mecanicas. Sendo a “solubilidade” da agua na resina epoxidica limitada, quando
a concentragdo de agua excede o limite de saturagdo, o seu excesso ja ndo consegue misturar-
se de uma forma eficaz com a resina, permanecendo numa fase separada. Neste estado, a dgua
excedentaria que ja nao pode participar na reac¢ao de cura, pode ser responsavel pela
solubilizacdo de alguns componentes da amina, que ¢ o endurecedor, provocando um
abrandamento na reac¢do pela remocgao destes componentes alterando a reac¢cdo epoxi/amina,
do sistema polimérico.
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Chen et al?® ], mencionam que o mecanismo de reac¢do de 2* ordem, das resinas epoxidicas, ¢
também valido para as reacgdes em presenca de dgua, contudo, este mecanismo reaccional de
2% ordem ndo ¢ rigorosamente valido com o aumento da quantidade de 4agua.

A presenga de sal na composicdo dos adesivos epoxidicos mostrou ndo influenciar as
propriedades destes de uma forma distinta quando comparado com a presenca de agua. Este
facto sugere que os efeitos opostos de catalizacdo da reaccdo e de plasticizagdo descritos se
aplicam igualmente a presenca de uma solu¢do aquosa de sal na composi¢ao dos adesivos.
Apesar de T, ser favorecido de um modo geral, quando comparadas amostras com o mesmo
conteudo de agua destilada e de sal as distintas temperaturas, o0 modulo nos adesivos B e C ¢
inferior.

Em relacdo as técnicas experimentais utilizadas, o trabalho laboratorial efectuado permitiu
concluir que a técnica de calorimetria diferencial de varrimento ndo ¢ muito sensivel para
algumas resinas, como acontece para o adesivo B, cujos resultados que foram retirados
poderdo ndo corresponder ao pretendido, e no adesivo A em que apenas se conseguem obter
valores de 7, nas amostras que apresentam graus de cura mais elevados. A técnica de anélise
mecanica dindmica, por outro lado, permitiu a determinagdo de 7, para todas as amostras em
estudo. Logo, pode-se afirmar que o DMA ¢ muito mais sensivel que o DSC para a
determinacdo de 7,. Este facto foi igualmente constatado por Wu et al®. No que respeita a
amostragem, a técnica de DMA revela ser mais exigente do que a técnica de DSC, pelo facto
de em DMA ser necessaria uma técnica para a preparacao de provetes.

Verificou-se ainda que em DSC se obtém valores de 7, sempre inferiores aos obtidos por

DMA. Este aspecto foi igualmente descrito por Lopez et al*”

, € ¢ facilmente explicado pelas
quantidades de amostras necessarias em cada técnica. Enquanto que em DSC, apenas ¢
necessario pequenas quantidades de amostras e portanto atingem mais rapidamente a
temperatura de cura, em DMA as amostras sdo grandes, logo o tempo para atingir a
temperatura de cura ¢ maior. Isto significa que a velocidade de reac¢do em cada técnica ¢

diferente .

Como perspectivas futuras, para uma continuacao do trabalho laboratorial realizado durante
este estagio, pode-se sugerir:

» - Averiguar a influéncia de ambientes de cura com temperaturas baixas (inferiores a
temperatura ambiente) ¢ mesmo na ordem dos 0°C, para avaliar efeitos do ciclo de
gelo/degelo na estrutura das resinas;

» - Tendo em consideragdo o tipo de aplicagdo destes adesivos estruturais, seria muito
interessante validar os resultados obtidos em laboratério com resultados de amostras
aplicadas em estruturas de betdo, onde fossem sujeitos as condigcdes de
envelhecimento reais. Nao podendo ser realizado no ambito de um trabalho de fim
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de curso por restricoes de tempo, deixa-se a proposta de avaliagdo de
comportamento in situ, visando diferentes tipos de ambientes, como por exemplo,
maritimos, urbanos, climas temperados ou climas frios/quentes. Os resultados de um
trabalho como esse, conjugados com o estudo laboratorial aqui apresentados,
contribuirdo para uma melhor compreensdo dos factores que influenciam o
comportamento destes adesivos estruturais e consequentemente a eficacia dos
sistemas de reparagdo em que sdo utilizados.
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ANEXO I

RESULTADOS INDIVIDUAIS DOS ENSAIOS DE DSC E DE DMA



Tabela I.1: Designagdo das moldagens para cada condigdo de cura

Moldagem Condiciao de cura
A-1 Adesivo A, sem agua, cura a 23°C
A-1I Adesivo A, 1% de agua destilada, cura a 23°C
A-1III Adesivo A, 3% de agua destilada, cura a 23°C
A-1V Adesivo A, 5% de agua destilada, cura a 23°C
A-V Adesivo A, sem agua, cura a 60°C
A-VI Adesivo A, 3% de agua destilada, cura a 60°C
A-VII Adesivo A, sem agua, cura a 40°C
A —-VIII Adesivo A, 3% de agua destilada, cura a 40°C
A-IX Adesivo A, 1% de agua salgada, cura a 23°C
A-X Adesivo A, 3% de agua salgada, cura a 23°C
A-XI Adesivo A, 5% de agua salgada, cura a 23°C
A -XII Adesivo A, 3% de agua salgada, cura a 40°C
A - XIII Adesivo A, 3% de agua salgada, cura a 60°C
B-1I Adesivo B, sem agua, cura a 23°C
B-1I Adesivo B, 1% de agua destilada, cura a 23°C
B-1II Adesivo B, 3% de agua destilada, cura a 23°C
B-1V Adesivo B, 5% de agua destilada, cura a 23°C
B-V Adesivo B, sem agua, cura a 60°C
B-VI Adesivo B, 3% de agua destilada, cura a 60°C
B-VII Adesivo B, sem agua, cura a 40°C
B - VIII Adesivo B, 3% de agua destilada, cura a 40°C
B-IX Adesivo B, 1% de agua salgada, cura a 23°C
B-X Adesivo B, 3% de 4gua salgada, cura a 23°C
B-XI Adesivo B, 5% de agua salgada, cura a 23°C
B - XII Adesivo B, 3% de agua salgada, cura a 40°C
B - XIII Adesivo B, 3% de agua salgada, cura a 60°C
C-1 Adesivo C, sem 4gua, cura a 23°C
C-1I Adesivo C, 1% de agua destilada, cura a 23°C
C-111 Adesivo C, 3% de agua destilada, cura a 23°C
C-1v Adesivo C, 5% de agua destilada, cura a 23°C
C-V Adesivo C, sem dgua, cura a 60°C
C-VI Adesivo C, 3% de agua destilada, cura a 60°C
c-via Adesivo C, sem agua, cura a 40°C
C-VIII Adesivo C, 3% de agua destilada, cura a 40°C
C-IX Adesivo C, 1% de 4gua salgada, cura a 23°C
C-X Adesivo C, 3% de agua salgada, cura a 23°C
C-XI Adesivo C, 5% de agua salgada, cura a 23°C
C-XII Adesivo C, 3% de agua salgada, cura a 40°C
C - XIII Adesivo C, 3% de 4gua salgada, cura a 60°C




Tabela I.2: Resultados de DSC e DMA, ap6s 1 més de cura - adesivo A

DMA
DSC
Molde | Provete tan 0 Modulo de armazenamento
Ty (°C) | T,(°C) | T (°C) | T, (°C) | T (°C) | T4 (°C) | Ty (°C) | E'3pc (MPa)
53,3 54,7 55,9 70,9 60,7 64,4 67,9 6731
A-l 552 | s64 | 573 | 692 | 598 | 635 | 666 6279
55,5 56,8 57,7 71,1 60,8 64,2 67,9 6381
Média 54,7 56,0 57,0 70,4 60,4 64,0 67,5 6464
Desvio padrio 1,2 1,1 0,9 1,0 0,6 0,5 0,8 237
1 / / / 71,1 59,6 64,0 68,4 5895
A-1I 2 55,5 56,4 57,3 70,5 60,0 64,2 68,1 5692
3 / / / 69,5 58,0 62,8 66,7 4865
Média 55,5 56,4 57,3 70,4 59,2 63,7 67,7 5484
Desvio padriio | st | i | #it | 0.8 1,1 0.8 0,9 546
1 / / / 70,0 57,2 61,8 66,6 6360
A-TII 2 / / / 69,8 58,2 62,6 67,2 5878
3 / / / 66,1 55,3 59,3 63,6 6011
Média Hit |t | e | 68,6 56,9 61,2 65,8 6083
Desvio padrio | #H##H | #iHiH | #H#E | 22 1,5 1,7 1,9 249
1 / / / 73,4 61,4 66,4 70,8 3851
A-1V 2 / / / 73,8 59,6 66,3 71,3 4204
3 / / / 73,6 59,4 64,7 71,3 1248
Média HitH | i | e | 13,6 60,1 65,8 71,1 3101
Desvio padrio | s | #iHiH | ####HE | 0,2 1,1 1,0 0,3 1614
1 / / / 88,7 72,8 82,5 89,6 5319
A-V 2 / / / 86,4 71,2 80,1 87,4 5688
3 / / / 88,4 71,5 81,7 88,7 6349
Média Hit | e | s | 87,8 71,8 81,4 88,6 5785
Desvio padriio | #HHH | #HEHH | #HHH | 1,3 0,9 1,2 1,1 522
1 / / / 88,6 72,1 82,4 89,8 6512
A-VI 2 / / / 89,2 72,3 83,1 91,1 6045
3 / / / 89,3 74,2 83,0 90,3 5797
Média HitHH | i | i | 89,0 72,9 82,8 90,4 6118
Desvio padriio | #H | #iHH | #iEEH | 04 1,2 0,4 0,7 363




Tabela [.2 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA, apo6s 1 més de cura - adesivo A

DMA
DSC

Molde | Provete tan o Moédulo de armazenamento

T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | E'3p0c (MPa)
67,2 69,0 70,2 83,1 73,2 77,2 81,2 7150
A-VIl 2 65,9 67,2 68,5 84,8 74.8 79,4 83,3 6273
3 66,7 67,8 69,9 85,4 75,6 79,5 83,8 6622
Média 66,6 68,0 69,5 84,4 74,5 78,7 82,8 6682
Desvio padrio 0,6 0,9 0,9 1,2 1,2 1,3 1,4 442
1 / / / 81,3 59,4 70,8 80,9 5942
A-VIl 2 / / / 81,2 58,9 70,7 80,9 6724
3 / / / 81,9 62,2 75,1 81,8 5835
Média HiH | Y | e | 81,5 60,2 72,2 81,2 6167
Desvio padrio | #### | #iHH#HH | #iH#H | 0,4 1,8 2,5 0,5 485
1 / / / 69,1 58,2 62,4 66,6 6127
A-IX 2 554 56,3 57,0 70,6 59.4 64,3 68,3 6240
3 / / / 69,2 58,5 62.9 66,9 6179
Média 55,4 56,3 57,0 69,6 58,7 63,2 67,3 6182
Desvio padrio | i | #ittHH | #1808 0,6 1,0 0,9 57
1 / / / 71,5 59,8 64,4 68,8 4979
A-X 2 / / / 72,2 60,7 65,0 69,4 4891
3 / / / 71,3 59,7 64,1 68,7 4949
Média Hitt | i | e | 71,7 60,1 64,5 69,0 4940
Desvio padrio | s | #tit | #t | 0,5 0,6 0,5 0,4 45
1 / / / 72,5 59,0 64,4 69,7 4328
A-XI 2 / / / 73.3 60,6 65,9 70,8 3909
3 / / / 73.2 57,7 64,3 70,1 3362
Média Hith | H | | 73,0 59,1 64,9 70,2 3866
Desvio padrio | ## | #HH#HH | #iHH#H | 0,4 1,5 0,9 0,6 484
1 69,2 70,5 72,2 85,9 75,0 80,3 84,6 5921
A-XII 2 68,0 68,8 70,0 81,5 69,3 75,7 80,5 6573
3 66,2 68,4 70,1 82,8 71,5 76,7 81,7 6931
Média 67,8 69,2 70,7 83,4 71,9 77,6 82,3 6475
Desvio padrio 1,5 1,1 1,3 2,3 2,9 2,4 2,1 512
1 / / / 90,2 71,0 83,1 91,7 6409
A -XIII 2 / / / 90,7 73.3 84,2 92,0 5929
3 / / / 92.8 73,1 84,5 93.6 5554
Média HitH | | | 91,2 72,5 83,9 92,4 5964
Desvio padrio | #H##H | #ittHH | #iHHE | 1.4 1,3 0,7 1,0 429




Tabela I.3: Resultados de DSC ¢ DMA, ap6s 5 meses de cura - adesivo A

DMA
DSC
Molde | Provete tan o Moédulo de armazenamento
T (°O) | T, (°C) | Ty (O) | Ty (°C) | Tu (°C) | Ty (°C) | T (°C) | E'spc(MPa)

6 56,0 56,8 57,9 75,0 63,9 67,5 72,0 6771
A-1 7 55,7 57,4 58,5 72,3 61,5 65,6 69,7 5908
8 56,5 58,3 59,0 73,3 62,5 66,1 70,4 6099
Média 56,1 57,5 58,5 73,5 62,6 66,4 70,7 6259
Desvio padrao 0,4 0,8 0,5 14 1,2 1,0 1,2 453
6 55,4 56,3 57,5 69,9 60,9 64,3 68,2 6190
A-1I 7 56,2 57,2 58,1 72,8 62,5 66,1 70,2 5746
8 57,3 57,1 56,2 73,0 62,7 66,2 70,5 6320
Média 56,3 56,9 57,3 71,9 62,0 65,5 69,6 6085
Desvio padrao 1,0 0,5 1,0 1,7 1,0 1,1 1,3 301
6 / / / 70,5 59,6 64,4 68,9 5668
A-TIT 7 / / / 72,0 60,5 65,4 69,9 6295
8 / / / 70,9 59,4 64,4 68,9 6809
Média HiHHHE | HiHEH | S ) T1,1 59,8 64,7 69,2 6257
Desvio padrao HIHHIHE | HEHEHE | S 0,8 0,6 0,6 0,6 571
6 / / / 73,3 57,4 65,2 71,1 4634
A-1V 7 / / / 75,2 58,4 66,7 73,2 4244
8 / / / 74,7 58,1 66,1 72,4 4922
Média HEHHIHE | HiHEHIR | S | 74,4 58,0 66,0 72,2 4600
Desvio padrio HIHHIHE | HiHIRHE | B 1,0 0,5 0,8 1,1 340
6 / / / 89,9 74,9 84 90,8 5911
A-V 7 / / / 89,1 74,8 83,4 90,8 5462
8 / / / 89,9 75,1 83,8 90,7 6182
Média HEHHEHE | B | #HHE | 89,6 74,9 83,7 90,8 5852
Desvio padrao HiHHIHE | HIHERHR | 0,5 0,2 0,3 0,1 364
6 / / / 88,9 73,4 83 89,9 5497
A-VI 7 / / / 89,7 73,1 83,6 91,2 5049
8 / / / 89,5 74 83,7 91 5615
Média HiHHHE | HiHEHER | | 89,4 73,5 83,4 90,7 5387
Desvio padrao HiHHIHE | HiHEHE | S 0,4 0,5 0,4 0,7 299




Tabela [.3 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA, apds 5 meses de cura - adesivo A

DMA
DSC
Molde Provete tan o Modulo de armazenamento
Ti(°C) | T, (°C) | Tw(°C) | T4 (°C) | T4 (°C) | Ty(°C) | Ty (°C) | E'spc (MPa)
6 67,9 69,3 70,7 83,9 75.4 79,1 82,6 6338
A-VII 7 68,3 69,6 70,7 83,8 75,2 78,9 82,5 5882
8 65,5 67,2 68,7 83,1 74,7 78,5 82,1 6407
Média 67,2 68,7 70,0 83,6 75,1 78,8 82,4 6209
Desvio padrio 1,5 1,3 1,2 0,4 0,4 0,3 0,3 285
6 68,2 69,6 71,0 84,1 74.4 79,1 82,8 6361
A - VIII 7 67,6 69,3 70,8 84,5 74.8 79,1 82,8 6277
8 68,0 70,1 71,6 86,6 75,8 81,4 86,1 6790
Média 67,9 69,7 71,1 85,1 75,0 79,9 83,9 6476
Desvio padrio 0,3 0,4 0,4 1,3 0,7 1,3 1,9 275
6 / / / 69,9 60,5 64,4 68,3 5908
A-IX 7 56,3 56,7 58,0 71,0 61,7 65,6 69,6 6248
8 / / / 70,2 61,1 64,7 68,6 6668
Média 56,3 56,7 58,0 70,4 61,1 64,9 68,8 6275
Desvio padrio HitHHE | i | B 0,6 0,6 0,6 0,7 381
6 / / / 72,5 61,5 65,8 70,5 5029
A-X 7 / / / 73,0 61,5 66,1 71,3 4937
8 / / / 72,1 60,7 64.8 70,3 4491
Média HitHHE | | B 72,5 61,2 65,6 70,7 4819
Desvio padrio HiHH | I | B 0,5 0,5 0,7 0,5 288
6 / / / 77,9 60,6 67,3 73.8 4067
A-XI 7 / / / 76,4 60,3 65,5 71,9 3708
8 / / / 78,5 61,3 67,9 74,5 4084
Média HitHH | | B 77,6 60,7 66,9 73,4 3953
Desvio padrio HitHH | S | 1,1 0,5 1,2 1,3 212
6 67,8 69,7 71,5 87,0 77,3 82,0 85,9 6599
A-XII 7 68,3 70,6 72,2 83,3 73,6 78,3 82,3 6435
8 69,4 71,9 73,1 86,3 75,3 80,6 85,1 5966
Média 68,5 70,7 72,3 85,5 75,4 80,3 84,4 6333
Desvio padrio 0,8 1,1 0,8 2,0 1,9 1,9 1,9 329
6 / / / 96,0 78,0 87,9 96,2 6088
A - XIII 7 83,3 83,7 84,7 96,3 78,8 89,7 96,8 6741
8 / / / 92,1 75,7 85,5 92,7 6500
Média 83,3 83,7 84,7 94,8 71,5 87,7 95,2 6443
Desvio padrio HittHE | i | B 2,3 1,6 2,1 2,2 330




Tabela I.4: Resultados de DSC e DMA ap6s 1 més de cura - adesivo B

DMA
DSC
Molde | Provete tan 8 Médulo de armazenamento
I, (°C) | T, (°C) | Tx (°CO) | T, (°C) | T (°C) | T (°C) | T (°C) E'30.c (MPa)

/ / / 44,5 32,2 34,5 44,0 1768
B-I 2 / / / 50,0 35,7 38,9 50,5 1842
/ / / 48,9 36,5 40,6 50,3 1814
Média HHHHHHE | HHHEHE | HHHEHE 47,8 34,8 38,0 48,3 1808

Desvio padrao HiHEHHE | HHHHHHE | HHEHHE 2,9 2,3 3,1 3,7 37
1 / / / 49,3 37,1 40,8 52,7 1640
B-1II 2 / / / 47,5 35,1 39,4 50,0 1847
3 / / / 46,5 29,8 39,8 49,4 1760
Média HHHHHAE | | A 47,8 34,0 40,0 50,7 1749
Desvio padrao HiHEHHE | HHHHEHE | HHEHE 14 3.8 0,7 1,8 104
1 / / / 46,5 30,3 42.4 52,9 1366
B-1III 2 / / / 47,6 42,0 44,0 54,7 1522
3 26,3 27,5 30,0 47,5 423 42,7 52,6 1537
Média 26,3 27,5 30,0 47,2 38,2 43,0 53,4 1475

Desvio padrao HHHHHHE | HHHEHE | HHHHEHE 0,6 6,8 0,9 1,1 95
1 / / / 47,3 42,5 443 54,7 1543
B-1V 2 / / / 46,9 42,8 441 534 1531
3 26,0 27,4 29,8 47,1 42,9 43,6 53,5 1619
Média 260 | 274 | 298 | 471 | 427 | 440 | 539 1564

Desvio padrao HHHHAE | HHHEHE | HHHHEHE 0,2 0,2 0.4 0,7 48
1 / / / 69,3 44,8 54,8 68.9 4119
B-V 2 / / / 70,4 45,8 55,5 71,0 3858
3 313 | 363 | 377 | 712 | 459 | s62 | 709 3933
Média 313 | 363 | 37,7 | 703 | 455 | 555 | 703 3970
Desvio padrao HiHHHAE | R | HHHAEH 1,0 0,6 0,7 1,2 134
1 / / / 72,1 44,5 55,6 72,6 4011
B-VI 2 / / / 70,5 45,0 55,3 71,6 3870
3 283 | 294 | 306 | 709 | 464 | 549 | 723 4189
Média 283 | 294 | 30,6 | 712 | 453 | 553 | 722 4023
Desvio padrao HiHHHAE | R | HHHAEH 0,8 1,0 0,4 0,5 160




Tabela [.4 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA apds 1 més de cura - adesivo B

DMA
DSC

Molde | Provete tan 6 Modulo de armazenamento

T (°C) | T, (°C) | T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | T4 (°C) | T (°C) | E'3p0c (MPa)
/ / / 58,2 38,8 453 58,1 3103
B-VII / / / 58,6 39,1 452 57,3 3006
27,3 28,3 30,8 58,4 39,0 46,0 58,0 3454
Média 27,3 28,3 30,8 58,4 39,0 45,5 57,8 3188
Desvio padriio | s | #H | i | 0,2 0,2 0,4 0,4 236
1 / / / 58,8 38.6 45,7 58,9 3354
B - VIII 2 27,9 30,0 31,6 60,4 39,6 47,1 59,8 3427
3 26,4 27,4 294 59,6 39,6 46,0 59,1 3235
Média 27,2 28,7 30,5 59,6 39,3 46,3 59,3 3339
Desvio padrio 1,1 1,8 1,5 0,8 0,6 0,7 0,5 97
1 / / / 51,2 36,6 42.4 52,8 2016
B-IX 2 / / / 49,6 35,1 422 52,5 1702
3 32,3 36,1 37,0 493 32,8 42,5 51,8 1860
Média 32,3 36,1 37,0 50,0 34,8 42,4 52,4 1859
Desvio padrio | ## | #iH |t | 1,0 1,9 0,2 0,5 157
1 / / / 51,3 35,8 42,6 54,4 1700
B-X 2 / / / 48,0 43,1 44,7 532 1488
3 27,6 28,8 31,3 50,4 34,8 433 54,0 1705
Média 27,6 28,8 31,3 49,9 37,9 43,5 53,9 1631
Desvio padrio | ######H | #iHiH | #iH | 17 4,5 1,1 0,6 124
1 / / / 50,0 34,8 42,7 55,0 1331
B - XI 2 / / / 50,4 / / / 1261
3 / / / 50,6 453 482 56,3 1401
Média Hitt | Hi | B 50,3 40,1 45,5 55,7 1331
Desvio padrio | ## | #i |t | 0,3 7.4 3,9 0,9 70
1 / / / 61,1 40,5 47,0 60,9 3221
B - XII 2 / / / 61,8 412 48,1 62,2 3096
3 38,0 39,8 41,6 61,9 41,0 478 61,9 3069
Média 38,0 39,8 41,6 61,6 40,9 47,6 61,7 3129
Desvio padrio | ##H | #iti |t | 0,4 0,4 0,6 0,7 81
1 / / / 72,2 44,7 55,7 73,0 3556
B - XIII 2 / / / 71,0 455 55,6 70,5 4021
3 29.6 30,9 34,8 71,6 45,1 55,6 71,5 4040
Média 29,6 30,9 34,8 71,6 45,1 55,6 71,7 3872
Desvio padrio | #iHi | #iHi | #E# | 0,6 0,4 0,1 1,3 274




Tabela [.5: Resultados de DSC e DMA, apos 5 meses de cura - adesivo B

DMA
DSC

Molde | Provete tan o Moédulo de armazenamento

Ty (°C) | T,(°C) | T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | T4 (°C) | T (°C) | E'spc (MPa)
/ / / 52,1 37,2 41,8 54,2 2059
B-1 / / / 51,1 37,1 41,4 53,4 2213
/ / / 52,2 37,6 42,8 54,5 2198
Média Hitti | i | s | 51,8 37,3 42,0 54,0 2157
Desvio padrio | s | #us | s | 0,6 0,3 0,7 0,6 85
6 30,8 33,7 35,5 51,9 37,3 41,8 53,8 2284
B-1I 7 / / / 51,9 37,8 43,0 54,7 2176
8 25,5 26,9 29,5 52,3 38,3 432 54,5 2483
Média 28,1 30,3 32,5 52,0 37,8 42,7 54,3 2314
Desvio padrio 3,7 4,8 4,2 0,2 0,5 0,8 0,5 156
6 253 34,6 36,5 52,6 37,7 42.4 55,0 2075
B - III 7 18,0 20,0 25,6 54,7 38,8 435 57,2 2390
8 / / / 54,6 38,9 43,6 56,6 2447
Média 21,6 27,3 31,0 54,0 38,5 43,2 56,3 2304
Desvio padrio 5.2 10,3 7,7 1,2 0,7 0,7 1,1 200
6 / / / 57,3 38,3 44,1 58,4 2862
B-1V 7 / / / 58,0 39,1 45,6 59.4 3110
8 / / / 57,5 39,3 45,0 58,8 2836
Média HittH | i | i | 57,6 38,9 44,9 58,9 2936
Desvio padrio | #####H | #iHH##E | #itH# | 04 0,5 0,8 0,5 151
6 / / / 69,7 47 55,1 67,6 4650
B-V 7 / / / 70,5 47,7 56,6 69,1 4454
8 27,2 28,1 34,3 69,5 473 55,6 68,2 4567
Média 27,2 28,1 34,3 69,9 47,3 55,8 68,3 4557
Desvio padriio | ### | #itHt | #i# | 05 0,4 0,8 0,8 98
6 / / / 70,7 472 55,9 69,3 4426
B-VI 7 31,3 38,8 40,4 70,5 473 56,3 69,5 4854
8 26,0 28,3 33,5 70 46,8 55,7 68,7 5174
Meédia 28,7 33,6 37,0 70,4 47,1 56,0 69,2 4818
Desvio padrio 3,7 7.4 4,9 0,4 0,3 0,3 0,4 375




Tabela 1.5 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA, ap6s 5 meses de cura - adesivo B

DMA
DSC
Molde | Provete tan o Moédulo de armazenamento
T (°C) | T,(°C) | T (°C) | Ty (°C) | T4 (°C) | Ty (°C) | T (°C) | E'spc (MPa)

6 / / / 56,1 40,0 454 56,7 3204
B-VII 7 / / / 572 40,2 459 56,8 2631
8 26,4 27,7 32,0 553 39.4 44,6 55,4 3289
Média 26,4 27,7 32,0 56,2 39,9 45,3 56,3 3041
Desvio padrio | #i# | i | #i | 1,0 0,4 0,7 0,8 358
6 / / / 59,1 40,3 45.8 60,1 3344
B - VIII 7 / / / 58,7 39.3 46,2 59,6 3483
8 26,3 274 30,6 59.4 41,0 46,7 60.8 3298
Média 26,3 27,4 30,6 59,1 40,2 46,2 60,2 3375
Desvio padrio | ###### | #iH#H | #iH#H | 0,4 0,9 0,5 0,6 96
6 23,1 252 29,4 49,9 35,8 42,0 52,1 2249
B-IX 7 / / / 51,0 37,0 42,0 53,7 2217
8 26,2 28,0 33,2 50,4 35,8 433 53,9 2278
Média 24,7 26,6 31,3 50,4 36,2 42,4 53,2 2248
Desvio padrio 2,2 2,0 2,7 0,6 0,7 0,8 1,0 31
6 26,0 27,8 32,9 51,3 36,9 42,4 54,5 2027
B-X 7 / / / 52,2 36,8 43 4 55,0 2212
8 26,9 28,4 32,1 52,1 37,0 42,8 54,6 2330
Média 26,4 28,1 32,5 51,9 36,9 42,9 54,7 2190
Desvio padrio 0,7 0,4 0,6 0,5 0,1 0,5 0,3 153
6 / / / 52.4 36,6 42,7 55,2 2036
B - XI 7 / / / 54,9 38,2 432 57,5 1787
8 28.4 29,5 33,8 53,7 37,7 42,7 56,1 1941
Média 28,4 29,5 33,8 53,7 37,5 42,9 56,3 1921
Desvio padrio | #i | #iHH | i | 1,3 0,8 0,3 1,2 126
6 / / / 60,4 41,0 48,1 60,7 3256
B - XII 7 23.0 252 28,9 60,4 41,0 47,7 61,2 2878
8 274 28,5 34.4 59.5 43,8 46,2 60,5 3144
Média 25,2 26,8 31,6 60,1 41,9 47,3 60,8 3093
Desvio padrio 3.1 2.4 3.9 0,5 1,6 1,0 0,4 194
6 21,6 23,7 27,5 71,2 45,8 55,4 71,2 4258
B - XIII 7 / / / 73.4 47,1 57,7 74,0 4138
8 23,9 254 28,2 72,8 46,9 56,9 72,2 4155
Média 22,8 24,6 27,8 72,5 46,6 56,7 72,5 4184
Desvio padrio 1,6 1,2 0,5 1,1 0,7 1,2 1,4 65
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Tabela 1.6: Resultados dos picos endotérmicos obtidos, por DSC, no adesivo B

1 més 5 meses
Molde
Provete | T, (°C) | T, (°C) | Ty (°C) | Provete | T;, (°C) | T,(°C) | Ty (°C)
1 126,2 130,7 134,8 6 127,7 131,0 134,7
2 126,3 130,7 134,5 7 126,2 130,9 134,6
B-I 3 125,8 130,5 134,5 8 126,8 131,2 135,1
Média 126,1 130,6 134,6 Média 126,9 131,0 134,8
D.P. 0,3 0,1 0,2 D.P. 0,8 0,2 0,3
1 126,0 130,2 134,1 6 125,9 130,4 134,1
2 126,1 130,2 134,2 7 126,4 130,9 134,9
B-1I 3 126,0 130,5 1343 8 125,9 130,2 133,8
Média 126,0 130,3 134,2 Média 126,1 130,5 134,3
D.P. 0,1 0,2 0,1 D.P. 0,3 0,4 0,6
1 126,0 130,6 134,3 6 126,5 131,0 134,9
2 126,8 131,4 135,5 7 126 130,6 134,4
B - 11T 3 126,3 131,0 135,1 8 126,1 130,7 1344
Média 126,4 131,0 135,0 Média 126,2 130,8 134,6
D.P. 0,4 0,4 0,6 D.P. 0,3 0,2 0,3
1 125,7 130,2 134,4 6 126,1 130,5 134,3
2 125,8 130,6 135,1 7 126,3 130,6 134,4
B-1V 3 126,1 130,4 134,5 8 126,4 131,0 1352
Média 125,9 1304 134,7 | Média 126,3 130,7 134,6
D.P. 0,2 0,2 0,4 D. P. 0,2 0,2 0,5
1 125,9 130,2 134,0 6 125,9 130,2 1342
2 126,3 130,6 1343 7 126,2 130,7 134,8
B-V 3 126,8 131,3 1354 8 126,0 130,3 134,1
Média 126,3 130,7 134,6 Média 126,0 130,4 134,4
D.P. 0,5 0,6 0,7 D.P 0,2 03 0,4
1 126,8 131,0 135,2 6 126,2 130,7 134,9
2 126,0 130,7 134,9 7 126,7 131,2 135,5
B-VI 3 125,6 130 133,9 8 125,9 130,2 134,1
Média 126,1 130,6 134,7 | Média 126,3 130,7 134,8
D.P. 0,6 0,5 0,7 D.P 0,4 0,5 0,7
1 126,4 130,8 134,9 6 126,0 130,6 134,7
2 125,9 130,2 134,1 7 125,9 130,2 134,1
B-vIl 3 126,2 131,0 135,5 8 125,7 130,3 134,1
Média 126,2 130,7 134,8 Média 125,9 130,4 134,3
D.P. 0,2 0,4 0,7 D.P 0,2 0,2 0,3
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Tabela 1.6 (continuagdo): Resultados dos picos endotérmicos obtidos, por DSC, no adesivo B

1 més 5 meses
Molde
Provete | T;, (°C) | T, (°C) | Ty (°C) | Provete | T, (°C) T, (°C) Ty (°C)
1 125,9 130,7 135,2 6 125,6 130,0 134,0
2 125,9 130,2 134,4 7 125,7 130,2 134,1
B - VIII 3 1253 129,8 134,1 8 125,7 130,2 134,1
Média 125,7 130,2 134,6 Média 125,7 130,1 134,1
D.P. 0,3 0,5 0,6 D.P. 0,1 0,1 0,1
1 126,2 130,7 134,9 6 126,2 130,5 134,0
2 126,1 130,4 1344 7 126,4 130,7 134,7
B-1IX 3 126,8 131,1 1353 8 126,2 130,6 134,5
Média 126,4 130,7 1349 Média 126,3 130,6 134,4
D.P. 04 0,4 0,5 D. P. 0,1 0,1 04
1 126,5 130,9 134,7 6 126,4 130,9 134,7
2 126,6 131,0 134,9 7 126,3 130,8 134,6
B-X 3 126,6 130,9 134,5 8 126,8 130,9 134,8
Média 126,6 130,9 134,7 Média 126,5 130,9 134,7
D.P. 0,1 0,1 0,2 D. P. 0,3 0,1 0,1
1 126,5 130,9 134,5 6 126,4 130,9 134,7
2 126,7 130,8 134,5 7 126,5 130,7 135,0
B -XI 3 126,1 130,6 134,2 8 126,5 131,0 135,1
Média 126,4 130,8 1344 Média 126,5 130,9 134,9
D.P. 0,3 0,2 0,2 D.P. 0,1 0,2 0,2
1 126,1 130,5 1344 6 126,1 130,5 134,3
2 125,9 130,2 134,0 7 126,6 131,0 135,1
B - XII 3 126,5 131,2 135,2 8 126,2 130,8 134,8
Média 126,2 130,6 134,5 Média 126,3 130,8 134,7
D.P. 0,3 0,5 0,6 D.P. 0,3 0,2 0,4
1 126,1 130,6 134,6 6 126,3 130,9 135,0
2 126,4 130,9 135,1 7 125,8 130,1 133,8
B - XIII 3 126,6 131,0 134,9 8 126,4 130,6 134,7
Média 126,4 130,8 1349 Média 126,2 130,5 134,5
D.P. 03 0,2 03 D. P. 0,3 0,4 0,6
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Tabela 1.7: Resultados de DSC ¢ DMA ap6s 1 més de cura - adesivo C

DMA
DSC
Molde | Provete tan § Moédulo de armazenamento
T (°C) | T, (°C) | Ty (CO) | T, (°C) | T (°C) | T, (°C) | T (°C) | E'3pc (MPa)
1 53,3 54,9 56,1 67,6 55,1 60,1 63,9 4520
C-1 2 52,9 54,9 56,2 67,1 54,8 59,5 63,4 4588
3 52,9 55,3 56,7 68,5 56,0 60,8 65,1 4548
Média 53,1 55,1 56,3 67,7 55,3 60,1 64,1 4552
Desvio padrio 0,2 0,2 0,3 0,7 0,6 0,7 0,9 34
1 53,8 55,5 56,7 67,6 55,3 59,4 63,9 4018
Cc-11 2 53,9 55,5 56,8 68,7 56,7 60,7 64,9 3931
3 54,1 55,6 56,9 68,3 56,8 60,7 64,9 3780
Média 53,9 55,5 56,8 68,2 56,3 60,3 64,6 3910
Desvio padrio 0,1 0,1 0,1 0,6 0,8 0,8 0,6 120
1 53,2 54,7 56,5 66,2 54,5 58,6 62,6 3160
C-1 2 52,0 53,9 55,3 66,4 54,8 58.8 62,8 3179
3 52,4 54,5 56,0 66,8 55,2 58,8 63,0 3377
Média 52,6 54,3 55,9 66,5 54,8 58,7 62,8 3239
Desvio padrio 0,6 0,4 0,6 0,3 0,4 0,1 0,2 120
1 50,5 52,7 54,1 66,8 54,6 59,0 63,4 2279
C-1v 2 51,6 53,0 54,6 70,0 57,4 62,3 66,8 2326
3 52,7 54,8 56,9 68,1 55,9 60,3 64,9 2396
Média 51,6 53,5 55,2 68,3 56,0 60,5 65,0 2334
Desvio padrio 1,1 1,1 1,4 1,6 1,4 1,7 1,7 59
1 89,2 91,5 92,8 106,9 | 92,7 1004 | 1053 /
C-v 2 88,3 90,9 92,6 106,8 89,6 100,5 | 1054 4464
3 86,4 88,9 91,1 106,5 | 90,4 1002 | 105,0 4796
Média 88,0 90,5 92,2 106,7 | 90,9 | 1004 | 1052 4630
Desvio padrio 14 1,4 0,9 0,2 1,6 0,2 0,2 235
1 91,3 93,5 95,2 1102 | 938 103,3 | 108,8 4706
C-VI 2 90,7 92,9 95,3 110,7 | 974 103,6 | 109,0 /
3 90,6 93,3 96,9 11,0 | 944 103,7 | 109,3 4570
Média 90,8 93,2 958 | 110,6 | 952 | 1035 | 109,0 4638
Desvio padrio 0,4 0,3 0,9 0,4 1,9 0,2 0,3 96
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Tabela 1.7 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA apds 1 més de cura - adesivo C

DMA
DSC
Molde | Provete tan Moédulo de armazenamento
Ti(°C) | T, (°C) | Ty (°C) | T, (°C) | T (°C) | T (°C) | T (°C) | E'3pc (MPa)
71,2 73,6 75,0 87,6 75,7 81,1 85,2 4834
C-vill 70,8 73,9 75,2 87,0 75,0 80,5 84,1 4953
71,4 73,7 74,8 86,9 74,7 80,4 84,3 4661
Média 71,1 73,7 75,0 87,2 75,1 80,7 84,5 4816
Desvio padrio 0,3 0,2 0,2 0,4 0,5 0,4 0,6 147
1 71,3 74,9 76,8 90,8 793 83,5 87,9 3727
C-vil 2 71,8 74,4 76,7 89,1 77,4 81,8 86,0 3525
3 72,7 74,9 77,3 89,0 773 81,7 85,8 3440
Média 72,0 74,7 76,9 89,6 78,0 82,3 86,6 3564
Desvio padrio 0,7 0,2 0,3 1,0 1,1 1,0 1,2 147
1 53,1 55,4 56,7 71,5 58,0 62,9 67,6 3944
C-IX 2 53,1 56,0 57,4 69,5 58,0 61,6 66,0 4249
3 53,9 56,3 57,6 70,0 58,4 62,4 66,7 4050
Média 53,4 55,9 57,3 70,3 58,1 62,3 66,8 4081
Desvio padrio 0,5 0,5 0,5 1,0 0,2 0,7 0,8 155
1 51,5 53,5 55,1 68,3 56,4 60,7 64,7 3450
C-X 2 52,4 54,8 57,2 70,5 58,6 63,0 67,0 3343
3 53,2 56,0 57,5 68,7 56,9 61,1 65,1 3363
Média 52,4 54,8 56,6 69,2 57,3 61,6 65,6 3385
Desvio padrio 0,8 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,2 57
1 56,1 57,0 58,6 69,8 57,4 62,1 66,5 2250
C-XI 2 55,1 57,4 59,2 71,8 59,4 64,2 68,7 2292
3 57,8 59,1 60,9 72,8 60,5 65,0 69,5 2188
Média 56,3 57,8 59,6 71,5 59,1 63,8 68,2 2243
Desvio padrio 1,4 1,1 1,2 1,5 1,6 1,5 1,6 52
1 74,5 75,7 77,5 93,1 81,2 85,8 90,0 3826
C-XII 2 71,2 73,1 77,0 90,1 78,1 82,8 87,0 3782
3 72,2 75,3 77,1 91,2 79,7 83,9 88,4 3746
Média 72,6 74,7 77,2 91,5 79,7 84,2 88,5 3785
Desvio padrio 1,7 1,4 0,3 1,5 1,6 1,5 1,5 40
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Tabela 1.7 (continuagdo): Resultados de DSC e DMA apds 1 més de cura - adesivo C

DMA
DSC
Molde |Provete tan o Moédulo de armazenamento
T (°C) | T, (°C) | T (°O) | Ty (°C) | T (°C) | Ty (°C) | Ty (°C) | E'30:c (MPa)
1 92,4 93,6 96,0 1134 | 933 1059 | 111,6 4274
C- X 2 95,3 97,3 98.8 | 1125 | 92,0 | 1050 | 111,0 4589
92,1 94,8 96,8 1144 | 934 106,8 | 112,6 4631
Média 93,3 95,2 97,2 1134 | 92,9 1059 | 111,7 4498
Desvio padrio 1,8 1,9 1,5 1,0 0,8 0,9 0,8 195
1 56,0 57,2 58,7 72,3 554 61,8 68,0 1789
C-XIV 2 56,0 56,8 58,2 73,5 57,6 63,8 69,8 2169
3 56,1 57,3 58,5 72,8 56,7 63,1 69,3 1959
Média 56,0 57,1 58,5 72,9 56,6 62,9 69,0 1972
Desvio padrio 0,1 0,3 0,3 0,6 1,1 1,0 0,9 190
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Tabela I.8: Resultados de DSC ¢ DMA, ap6s 5 meses de cura - adesivo C

DMA
DSC
Molde | Provete tan & Moédulo de armazenamento
Ty (°C) | Ty (°C) | T (°O) | Ty (°C) | T (°C) | T (°C) | T (°C) | E'3pc (MPa)
6 59,0 60,1 61,3 75,3 62,1 67,5 71,5 4591
C-1 7 58,9 60,3 61,5 75,7 63,0 68,2 72,0 4551
8 59,4 60,8 62,1 74,7 63,2 67,5 71,6 4716
Média 59,1 60,4 61,6 75,2 62,8 67,7 71,7 4619
Desvio padrio 0,3 0,4 0,4 0,5 0,6 0,4 0,3 86
6 58,6 60,3 61,6 70,7 58,9 62,8 66,8 4006
c-1 7 60,3 61,7 62,9 70,1 59,0 63,0 66,7 3869
8 60,6 61,9 63,1 70,9 60,3 64,2 67,7 4145
Média 59,8 61,3 62,5 70,6 59,4 63,3 67,1 4007
Desvio padrio 1,1 0,9 0,8 0,4 0,8 0,8 0,6 138
6 58,6 60,4 61,6 71,0 60,0 63,5 67,7 3469
C-111 7 59,5 61,5 63,4 71,3 60,4 63,5 67,1 3200
8 59.6 61,2 62,8 71,0 60,2 63,5 67,3 3152
Média 59,2 61,0 62,6 71,1 60,2 63,5 67,4 3274
Desvio padrio 0,6 0,6 0,9 0,2 0,2 0,0 0,3 171
6 61,2 63,1 64,5 71,9 61,0 65,3 68,9 2365
C-1v 7 61,5 63,9 65,2 71,6 59,3 63,8 68,2 2469
8 60,3 61,7 63,4 70,2 59,8 63,6 67,4 2534
Média 61,0 62,9 64,4 71,2 60,0 64,2 68,2 2456
Desvio padrio 0,6 1,1 0,9 0,9 0,9 0,9 0,8 85
6 90,5 92,8 943 104,5 86,3 98,2 102,9 4843
C-v 7 89,7 92,4 93,9 104,8 86,8 98,6 103,2 4970
8 88,8 91,5 934 1032 | 843 96,1 101,3 4769
Média 89,7 92,2 93,9 1042 | 858 97,6 | 1025 4861
Desvio padrio 0,9 0,7 0,5 0,9 1,3 1,3 1,0 102
6 93,7 96,5 98,1 107,9 | 892 100,3 | 106,2 3882
C-VI 7 93,0 96,1 97,9 108,3 91,4 101,0 | 1064 4498
8 92,1 95,5 97,6 1084 | 899 100,9 | 106,6 4547
Média 92,9 96,0 97,9 1082 | 90,2 100,7 | 106,4 4309
Desvio padrio 0,8 0,5 0,3 0,3 1,1 0,4 0,2 371
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Tabela 1.8 (continuacdo): Resultados de DSC e DMA, ap6s 5 meses de cura - adesivo C

DMA
DSC
Molde | Provete tan & Médulo de armazenamento
T (°C) | T, (°C) | T (°C) | T, (°C) | T (°C) | Ty (°C) | T (°C) | E'spc (MPa)
6 76,6 78,3 79,7 87,3 75,2 80,8 84,8 4674
C-vi 7 762 | 778 79,1 86,1 73,7 79,6 83,4 4450
8 75,7 77,8 79,2 86,8 73,9 80,3 84,3 4998
Média 76,2 78,0 79,3 86,7 74,3 80,2 84,2 4707
Desvio padrio 0,4 0,3 0,3 0,6 0,8 0,6 0,7 276
6 78,7 80,5 82,5 93,5 81,0 86,8 91,2 3789
C-vill 7 78,7 81,9 83,2 93,5 80,1 85,9 90,3 3799
8 77,3 79,0 80,5 93,2 81,4 86,5 90,9 3655
Média 78,2 80,4 82,1 93,4 80,8 86,4 90,8 3748
Desvio padrio 0,8 1,5 1,4 0,2 0,7 0,5 0,5 80
6 59.3 60,5 61,6 70,7 59,9 63,2 66,8 3960
C-IX 7 59,0 60,6 61,8 72,2 61,6 64,2 68,1 3523
8 60,7 62,0 63,2 72,5 62,2 65,8 69,3 3635
Média 59,7 61,0 62,2 71,8 61,2 64,4 68,1 3706
Desvio padrio 0,9 0,8 0,9 1,0 1,2 1,3 13 227
6 58,7 60,5 62,0 744 63,2 66,9 70,5 3552
Cc-X 7 59,5 61,5 62,7 73,2 63,0 66,3 69,6 3646
8 60,0 61,4 62,5 75,2 64,1 67,6 71,1 3628
Média 59,4 61,1 62,4 74,3 63,4 66,9 70,4 3609
Desvio padrio 0,7 0,6 0,4 1,0 0,6 0,7 0,8 50
6 59,9 61,4 62,9 73,5 62,9 66,8 70,7 2272
C-XI 7 61,2 62,9 64,2 73,2 62,9 66,5 70,2 2379
8 61,7 62,6 63,7 74,2 63,2 67,0 71,1 2110
Média 60,9 62,3 63,6 73,6 63,0 66,8 70,7 2254
Desvio padrio 0,9 0,8 0,7 0,5 0,2 0,3 0,5 135
6 78,4 80,2 82,4 93,7 82,2 86,6 91,2 4220
C-XII 7 75,7 78,5 80,2 94,5 83,7 87,8 92,1 3884
8 77,4 79,9 81,8 93,8 82,4 86,7 91,2 4142
Média 77,2 79,5 81,5 94,0 82,8 87,0 91,5 4082
Desvio padrio 1,4 0,9 1,1 0.4 0,8 0,7 0,5 176
6 94,8 97,5 99 4 114,5 | 94,9 106,7 | 1124 4632
C - XIII 7 96,5 98,8 1003 | 1129 | 94,6 1056 | 1113 4634
8 93,5 96,0 98,0 1154 | 998 107,7 | 1135 /
Média 94,9 97,4 99,2 1143 | 964 | 106,7 | 112,4 4633
Desvio padrio 1,5 1,4 1,2 1,3 2,9 1,1 1,1 1
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ANEXO II

ESPECTROS DE INFRAVERMELHO
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Adesivo A
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Figura I1.1: Espectro de IV do componente I do adesivo A: a vermelho com areia; a azul sem areia

Tabela I1.1: Bandas de IV do componente I do adesivo A

Pico (cm™) Ligacio
3482,01 O-H, elongagdo
3054,68 C-H, elongagdo no anel aromatico
2964,03
2925,18 C-H, elongagdo, alquilo
2866,91
1604,32 .
150719 C-C no anel aromatico
1079,86 ~
1028.06 C-0, elongag@o

Tabela I1.2: Bandas de IV da componente I do adesivo A, depois de separada da areia

Pico (cm™) Ligacao
3449,64 O-H, elongagdo
3054,68 C-H, elongagdo no anel aromatico
2964,03
2925,15 C-H, elongagio, alquilo
2866,91
1507,19 C-C no anel aromatico
1079,86 ~
1034.53 C-0, elongagio
872,66 C-H “oop” no anel aromatico
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Figura I1.2: Espectro de IV do componente II do adesivo A

Tabela 11.3: Bandas de IV da componente II do adesivo A

Pico (cm™) Ligacio
3365,47 N-H, elongagdo, amina 1?
1578,48 N-H flexdo, amina 1*
1079,86 C-N, elongagdo, amina alifatica
879,14 N-H wag, amina 1*
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Figura I1.3: Espectro de IV do adesivo A
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Tabela 11.4: Bandas de IV do adesivo A

Pico (cm™) Ligacao
3417,27 O-H, elongagao
2957,55
2918,71 C-H, elongagao, alquilo
2860,47
1604,32 C-C no anel aromatico
1086,33 C-0, elongagao
794,96 C-H “oop” no anel aromatico
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Figura I1.4: Espectro de IV do adesivo A curado: a vermelho sem agua; a azul com 3% de agua
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destilada; a verde com 3% de agua salgada



Adesivo B
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Figura I1.5: Espectro de IV do componente I do adesivo B
Tabela I1.5: Bandas de IV do componente I do adesivo B
Pico (cm™) Ligacao

3436,69 O-H, elongagao

3054,68 C-H, elongag¢do no anel aromatico

2964,03

2925,18 C-H, elongagao, alquilo

2866,91

1507,19 C-C no anel aromatico

ﬁg;’zg C-0, elongag@o

833,81 C-H “oop” no anel aromatico

Tabela I1.6: Bandas de IV do componente II do adesivo B

Pico (cm™) Ligacao
3346,04 N . a
3281.29 N-H, elongagéo, amina 1
1578,42 N-H flexdo, amina 1*
1073,38 C-N, elongagdo, amina alifatica
691,37 N-H wag, amina 1*
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Figura I1.6: Espectro de IV do componente II do adesivo B
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Figura I1.7: Espectro de IV do adesivo B curado

Tabela I1.7: Bandas de IV do adesivo B

Pico (cm™) Ligagdio
3410,79 O-H, elongagao
291223 - .
2853,96 C-H, elongagdo, alquilo
1248,20 C-N, elongago, amina alifatica
1183,45 ~
1086,33 C-0, elongagdo
794,96 C-H “oop” no anel aromatico
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Figura I1.8: Espectro de IV do adesivo B curado: a vermelho sem 4gua; a azul com 3% de agua
destilada; a verde com 3% de 4gua salgada
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Adesivo C
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Figura I1.9: Espectro de IV do componente I do adesivo C
Tabela I1.8: Bandas de IV do componente I do adesivo C
Pico (cm™) Ligacao
349496 O-H, elongagao
3054,68 C-H, elongag¢do no anel aromatico
2964,03
2925,18 C-H, elongagao, alquilo
2873,38
1507,19 C-C no anel aromatico
1241,73 C-0, elongagao
879,14 C-H “oop” no anel aromatico
Tabela I1.9: Bandas de IV do componente II do adesivo C
Pico (cm™) Ligacao
3365,45 N-H, elongagdo, amina 1*
1636,69 N-H flexdo, amina 1?
1079,86 C-N, elongagdo, amina alifatica
801,44 N-H wag, amina 1*
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Figura I1.10: Espectro de IV do componente II do adesivo C
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Figura I1.11: Espectro de IV do adesivo C curado sem agua

Tabela I1.10: Bandas de IV do adesivo C curado

Pico (cm™) Ligacao
342374 O-H, elongagao
2925,18 ~ .
2853.96 C-H, elongagao, alquilo
1423,02 C-C no anel aromatico
1079,86 C-0, elongagao
885,61 C-H “oop” no anel aromatico
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Figura I1.12: Espectro de IV do adesivo C curado: a vermelho sem agua; a azul com 3%
de agua destilada; a verde com 3% de agua salgada

1.28



Divisdo de Divulgagdo Cientifica e Técnica - LNEC





