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Resumo

A anadlise térmica é uma ferramenta de grande relevancia no que diz respeito a
caraterizacdo das propriedades de revestimentos multifuncionais utilizados na
industria. As propriedades dos revestimentos dependem significativamente do grau de
cura dos materiais poliméricos usados, pelo que é de extrema importancia controlar
este parametro, para que as propriedades desejadas sejam obtidas. Atualmente, a
literatura foca-se no estudo de poliepdxidos (resinas epOxi), sistemas simples cujo
mecanismo de cura é conhecido. Nestes casos, € geralmente suficiente recorrer a
apenas uma técnica de analise para determinacdo do grau de cura, tipicamente a
calorimetria diferencial de varrimento (DSC). No ambito deste trabalho, optou-se por
estudar novas formulacdes poliméricas, de base aquosa, curaveis termicamente e
outras, 100% reativas, curaveis por radiacdo de luz ultravioleta (UV). Estes sistemas
sdo apelativos a nivel ecolégico e industrial, na medida em que néao libertam

compostos volateis poluentes e ndo utilizam solventes dispendiosos.

Assim, o objetivo principal deste projeto passou pelo desenvolvimento de uma
metodologia robusta para avaliacdo do grau de cura de formulagbes poliméricas com
carateristicas mais ecolégicas. Numa fase inicial, optou-se por aplicar os métodos
utilizados na determinacdo do grau de cura de resinas epOxi a estas formulacdes.
Constatou-se que o uso de DSC néo €, nestes casos, suficiente, pelo que diferentes

técnicas de analise foram estudadas.

Este estudo permitiu concluir que para avaliacdo do grau de cura de formulacdes
poliméricas de base aquosa curaveis termicamente as técnicas que se destacam sao
a andlise termogravimétrica (TGA), e a analise mecéanica dindmica (DMA).
Adicionalmente verificou-se que a TGA permite quantificar o grau de cura para
formulacdes em fase avancada de cura, uma vez que estes sistemas sdo complexos e

s6 nessa fase a temperatura é o fator de maior peso no processo de cura.

O grau de cura de formulag¢bes curaveis por radiacdo UV pode ser determinado por
foto-DSC. Contudo, os resultados obtidos sugerem a necessidade de um tratamento
prévio de cura da amostra, pelo que a TGA mostrou ser uma técnica de destaque para
determinacdo do grau de cura, na medida em que permite analisar amostras nao
curadas previamente. Os resultados obtidos permitiram assim desenvolver um
conjunto de metodologias a seguir para determinagéo do grau de cura dos diferentes

tipos de formulacdes poliméricas estudadas.

Vi
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Abstract

Thermal analysis is a very important tool in the characterization of the physical and
chemical properties of multi-functional coatings. In general, the final properties of the
coating depend greatly on the cure degree of the polymeric materials used, fact that
highlights the extreme importance of controlling this parameter, in order to achieve the
desired properties. Currently, the literature focuses on the study of epoxy resins -
systems with a well-known curing mechanism. In these cases, curing degree could be
determined by the use of single analysis technique, typically differential scanning

calorimetry (DSC).

The goal of this work consists on the study of the cure degree of heat-curable water-
based polymer formulations and 100% reactive UV-curable formulations. These
systems do not require complex or extensive curing processes, which would lead to

high energy costs making them less attractive at ecological and industrial levels.

Thus, the main objective of this project is to develop a robust methodology for
assessing the cure degree of polymeric formulations with ecological features. In an
initial phase of the project, it was decided to test the applicability of the conventional
methods described in the literature to determine the epoxy resin cure degree to these
formulations. For these cases it was possible to conclude that the use of the DSC
technique is not sufficient to achieve conclusive results. Therefore, the study continued
with different technigues, such as thermogravimetric analysis (TGA) and dynamic
mechanical analysis (DMA). Additionally, it was found that the TGA can be used to
quantify the degree of cure of formulations in an advanced stage of cure, since these
systems are complex and only at this phase the temperature is the main factor in the

cure process.

The cure degree of UV-curable formulations may be determined by photo- DSC, from
the curing enthalpy values. However, the results suggested the need for pretreatment
of the sample, whereby the TGA showed, once again, to be a prominent technique for

determining the degree of cure, since it allows the analysis of uncured samples.

The results allowed to develop a set of methodologies to be followed for determining
the degree of cure of different types of polymeric formulations studied. This study thus
contributes to the understanding of the cure behavior of polymeric formulations, curable

by heat or UV radiation, and to the evaluation of this process.

vii
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Obijetivos

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia robusta para
avaliacao do grau de cura de dois tipos de formulac6es poliméricas: i) de base aquosa
curaveis termicamente e ii) 100% reativas curaveis por radiagdo ultravioleta (UV),
utilizando equipamentos de andlise térmica, bem como outros métodos de andlise

complementares.

Assim, técnicas como a calorimetria diferencial de varrimento (DSC), a andlise
mecanica dinamica (DMA), a andlise termogravimétrica (TGA) e a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) serdo utlizadas, de forma a
verificar a sua aplicabilidade na andlise das diferentes formulacées e de que forma
contribuem para o desenvolvimento de um método para avaliagcdo do grau de cura de

cada tipo de formulagéo.

1
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1. Introducao

1.1. Polimeros

A sintese de polimeros artificiais/sintéticos teve inicio hd mais de um século, como
resposta a escassez de alguns polimeros naturais. A producéo industrial de polimeros
sintéticos levou a substituicdo de muitos materiais tradicionais por estes compostos, o
gue implicou a gradual necessidade de melhorar as suas propriedades. Assim, a
industria dos polimeros tem impulsionado a investigacdo cientifica neste dominio nas
Ultimas décadas e, atualmente, estes materiais estdo presentes em todos os campos
da producao industrial, desde os materiais estruturais até aos aditivos. O constante
desenvolvimento desta area permite afirmar que, no presente, "ndo ha maus

polimeros, apenas mas aplicacdes" .

Quimicamente, os polimeros sdo macromoléculas de elevada massa molecular,
constituidas por unidades basicas repetidas — monémeros — que se ligam entre si por
ligacOes covalentes, num processo denominado por polimerizacéo.

De uma forma geral pode dizer-se que, para ocorrer polimerizacdo, sdo requeridas

algumas condigodes:

¢ O mondmero deve ser suficientemente reativo;
¢ O mondmero deve ser puro;
e Areacdo de polimerizacéo deve ser termodinamicamente favoravel;

e Deve estar presente um iniciador ou catalisador de reag&o®.

1.1.1.Teécnicas de polimerizacéo

A polimerizacdo pode ocorrer através de dois mecanismos: condensacéo ou adicio’.
De seguida, efetua-se uma pequena descricdo das duas técnicas de polimerizagéo
identificadas.

Ha trés classes de polimeros formados por condensagcdo que se destacam: as

poliamidas, os poliésteres e os poliuretanos (Fig. 1).
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H

Poliamidas ———NH, + Ho—ﬁ— —_s NG+ H,0

O
Poliésteres —QH + HO—C— ———>  ——O0—C—— + Hy0

O

H
Poliuretanos e OH 4+ QG N T2 WOWEWNW
O

Fig. 1 Exemplos de reacdes de polimerizag&o por condensago, expressas pelas reacdes dos seus grupos funcionais 2.

Numa polimerizacdo por condensacdo os mondémeros reagem entre si, libertando
pequenas moléculas (geralmente agua). O produto final desta reacdo depende dos
grupos funcionais que reagem: por exemplo, se reagir um monémero amina € um
acido, por condensacdo formar-se-4 uma amida e consequentemente teremos uma

poliamida®.

A polimerizacdo por adicdo consiste na reagdo entre mondémeros insaturados
(vinilicos) que se ligam por rearranjo das ligacGes, sem que ocorra perda de atomos
ou moléculas. Esta tipologia de reacdo pode ser subdividida em trés fases principais:

iniciacdo, propagacao e terminacéo.

Os polimeros mais relevantes formados através de polimerizacdo por adi¢do sdo os

vinilicos (Fig. 2), de que s&o exemplos o polietileno, o polipropileno e o poliestireno?.

Y
=T
H R

Fig. 2 Reag&o de polimerizagao por adig&o de monémeros vinilicos .

Dependendo da natureza do substituinte no mondémero vinilico e dos iniciadores, a
reacdo de adicdo pode ocorrer por diferentes mecanismos: radicalar, catiénico,

aniénico ou de coordenaco?.
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Devido a sua importancia no ambito desta tese, sera abordada com maior detalhe a
polimerizagdo radicalar. A polimerizacdo radicalar € a mais utilizada do grupo das
polimerizag6es por adigdo, fundamentalmente devido a possibilidade de ser realizada
sob condicdes relativamente pouco exigentes. Destaca-se também por poder ser
conduzida em meio aquoso®. Neste mecanismo de polimerizac&o, a iniciagcéo ocorre
guando o iniciador se decomp®@e em radicais livres (Fig. 3). Na presenca de monémero

vinilico, a instabilidade da ligacao dupla torna o monémero suscetivel de reagir com o

radical livre®.
Decomposi¢do do iniciador | —> 2R’
N/ |
Iniciagdo do monémero R+ c=C S R—C—(IJ‘
H R H R
H H  q H H H H H
_/ L
Propagagéo R—C—C* + CcC—cC — R—C—C—C—C
VAR T
H R H R H R
H H H H H H H H H H
| \_ / |
R—C—C—C—C' + n| G=( — R—fc—c}-c—c-
N /N B
H R H R H R H R H R
H H H H H H
Terminagao (exemplo) [ ‘ ’ I ] ]
2R C—C" —> RMT—T""CI)—C])MR
Lo U

Fig. 3 Esquema geral de uma reag&o de polimerizacéo por adicéo radicalar®.

De uma forma geral, os métodos utilizados para iniciar reacdes radicalares podem ser
classificados de trés formas: métodos de via térmica (termdlises), métodos de via UV
(fotolises), ou métodos de reacgdes de transferéncia de eletrbes. Nesta seccdo serdo

destacadas a via térmica e a via UV.

A iniciacdo por via térmica desempenha um papel importante em sequéncias
organicas sintéticas, envolvendo um iniciador que possui uma ligacdo fraca,
geralmente um composto azo ou peroxido. Idealmente, o iniciador deve ser

relativamente estavel a temperatura ambiente, mas decompor-se rapidamente nas

4
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condicdes de temperatura de sintese do polimero. A decomposi¢cdo do iniciador vai

depender, além da temperatura, do sistema solvente/monémero escolhido.

Geralmente, em polimerizacdes radicalares, € necessdaria uma quantidade reduzida de
iniciador (1-5 mol% da quantidade de formulacdo usada)®.

A iniciacdo da polimerizacdo pode também ocorrer através da irradiacdo da
formulacdo polimérica com radiacdo UV, o que provocara a clivagem homolitica da
ligacdo fraca do iniciador, produzindo radicais que permitirdo a continuagéo da reacao,
induzindo assim a polimerizagdo. Os iniciadores mais utilizados neste método séo aril-
cetonas e 6xidos de fosfina, que sédo adaptados para reagir em comprimentos de onda
especificos®.

Com base nos mecanismos e métodos de iniciacdo descritos € possivel obter
polimeros com propriedades distintas, aplicaveis em diversas areas. O estudo
desenvolvido no ambito desta tese focou-se na area dos revestimentos poliméricos,

pelo que este tema sera desenvolvido nas sec¢des seguintes.

1.1.2.Revestimentos poliméricos

A protecdo dos materiais através de revestimentos é uma tecnologia bem estabelecida
atualmente, e € um método extremamente versatil para melhorar o desempenho de

um material®®

. Os revestimentos podem ser definidos como formulac6es poliméricas
gue sao aplicadas sobre superficies, com o objetivo de modificar as suas
propriedades. Estas formulacdes, ap6s a sua aplicacdo num substrato, podem ser

curadas por via UV ou por via térmica.

A formulacéo tipica de revestimentos curaveis por UV envolve trés componentes:
iniciador, monémero e oligbmero, sendo que os ultimos possuem grupos funcionais
reativos. E comum a utilizacdo de monémeros acrilicos nestas formulacées, devido a

reatividade das suas ligacdes duplas.

No caso da cura térmica, as formulagdes mais comuns sdo constituidas por polimero
ou pré-polimero e agente de cura. Os agentes de cura, ou agentes reticulantes,
promovem a reticulagdo quimica das cadeias poliméricas, de forma a obter uma rede

macromolecular com propriedades melhoradas. O tipo e quantidade de agente
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reticulante usado sédo determinantes nas propriedades do produto, como a elongacao,

resisténcia a tracao, resisténcia a fratura e dureza, entre outros’.

Considerando as varias tipologias de polimeros existentes, a que apresenta maior
versatilidade de propriedades é a classe tipolégica dos termoendureciveis. Os
polimeros termoendureciveis apresentam estrutura molecular ramificada, sendo que o
processo de cura é efetuado por via quimica (a partir de mondémeros e pré-polimeros)
e que a sua estrutura quimica se altera significativamente durante este processo®. Um
exemplo de polimeros termoendureciveis que curam por acdo da temperatura sao as
resinas epoéxi. Esta tipologia de resina € muito utilizada atualmente devido as suas

excelentes propriedades térmicas, mecanicas e elétricas®™*'.

De um modo geral, os revestimentos sdo usados numa vasta gama de aplicacbes em
importantes sectores industriais e de engenharia®. Um exemplo de aplicacéo reside na
protecdo de substratos metalicos, que, em muitos ambientes, sao
termodinamicamente instaveis e podem sofrer corrosao. A utilizacao de revestimentos
organicos permite minimizar este efeito, sendo esta uma estratégia comummente

utilizada®?.

A grande maioria dos revestimentos poliméricos utilizados atualmente tem por base
resinas epoxi, poliuretano, éster vinilico ou acrilico. Estes compostos, porém, possuem
limitagbes do ponto de vista ambiental na sua utilizacdo, devido & necessidade de
utilizacdo de solventes ou a sua toxicidade™™. Desta forma, o desenvolvimento e
introducdo de formulagbes sem solventes ou de base aquosa tém sido as principais
preocupacdes da indistria dos revestimentos®®. Um exemplo deste tipo de sistema s&o
as dispersdes aquosas de poliuretano, que ndo apresentam toxicidade nem sao
inflamaveis, para além de nao libertarem compostos volateis poluentes, sendo mais
economicos que as formulacdes de poliuretano convencionais, que utilizam solventes

118 Estas caracteristicas levam a que estas formulagdes possuam

dispendiosos
vastas aplicacbes em revestimentos e adesivos para téxtil, pele artificial, papel,

madeira, entre outras®®.

1.1.3.Cura de formulac¢des poliméricas

A cura consiste num processo de solidificacao irreversivel, que envolve uma reacao de

reticulacdo das cadeias, dando origem a um polimero de elevada massa molecular. A

6
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cura pode ocorrer por acdo do calor (cura térmica), radiacdo UV (cura UV) ou mistura
de dois componentes®. A reticulacdo, por sua vez, pode ser de diferentes tipos:
covalente (aceite como a mais estavel), por ligacdes idnicas ou por ligacbes fisicas
(i.e., de energia mais baixa), como interacdes Van der Waals e pontes de hidrogénio?.
A reacédo de reticulacao é tipicamente uma polimerizacdo que conduz a formacéo de
uma rede tridimensional (Fig. 4). Como resultado desta estrutura, o polimero torna-se
insolGvel na maioria dos solventes®. O grau de cura refere-se & extensdo deste
processo, e pode ser determinado por diferentes métodos®, como, por exemplo,
através da determinacdo da variacdo da entalpia de cura, utilizando Calorimetria
Diferencial de Varrimento (DSC) ou Foto-Calorimetria Diferencial de Varrimento (Foto-
DSC), ou do deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), determinado por
DSC ou por Analise Mecanica Dinamica (DMA)?*. Adicionalmente, técnicas de andlise
guimica, como a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR), podem ser utilizadas para avaliar qualitativamente a evolugéo da cura®.
by -
St TN yd
xz -
sQicat
ke A

Fig. 4 Representacdo esquematica da reagdo de reticulagdo (adaptado de *®).

a) Cura Térmica

A cura é classificada como térmica quando € induzida por acdo do calor. Este
processo é caracterizado pela libertacéo de calor, que sera proporcional ao nimero de
grupos funcionais que reagem, permitindo assim a caracterizacdo de polimeros

curaveis termicamente por andlise térmica, via DSC?*.

A determinacdo de parametros cinéticos da cura a partir de termogramas, obtidos por
analise térmica de uma amostra curavel termicamente, pressupde uma capacidade
calorifica, Cp, constante ou que varie linearmente com a temperatura a que a cura
ocorre. O facto de a temperatura e 0 grau de cura variarem simultaneamente constitui

uma limitacdo na avaliacdo da cura por via térmica®’. Para além deste fator, a cura
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depende adicionalmente do sistema solvente/monémero escolhido, o que pode

implicar dificuldades acrescidas na analise da amostra®.

b) Cura por Radiacdo Ultravioleta (UV)

A cura por radiacdo ultravioleta (UV) baseia-se na polimerizacéo radicalar iniciada por
via UV. Devido a intensidade desta radiacdo, ndo € necessaria a utilizacdo de
solventes e a reacdo torna-se muito rapida. Desta forma, a cura por via UV requer

menores quantidades de reagentes, material e espaco do que a cura térmica.

Existem, contudo, limitacbes a utilizacdo da cura por via UV, destacando-se a
influéncia do oxigénio, presente no ar, na inibicdo da reagdo, devido a sua reatividade
na presenca de radicais, concorrendo diretamente com o mondémero. Como tal, estas

reacdes ocorrem em atmosfera de azoto?®.

1.2. Métodos para avaliacdo do grau de cura de um

revestimento polimérico

As propriedades fisicas de um polimero dependem significativamente do seu grau de
cura. Um polimero menos curado tera menor resisténcia a solventes, menor modulo
de elasticidade e menor resisténcia ao calor do que um polimero bem curado. Assim,
qguando se pretende produzir lotes de polimeros com as mesmas propriedades, o0 seu
grau de cura deve ser controlado de forma a ser o mais uniforme possivel®.

Existem diversas técnicas que permitem avaliar o grau de cura de um polimero, sendo
gue a que possui maior destaque atualmente é a Calorimetria Diferencial de
Varrimento (DSC). No entanto, existem outras técnicas para a avaliagdo qualitativa ou
guantitativa do grau de cura de um polimero, como a Analise Mecanica Dinamica
(DMA) e a Analise Termogravimétrica (TGA). Adicionalmente, existem estudos que
indicam outros métodos que podem ser utilizados para analisar o processo de cura em
tempo real, como a Andlise Dielétrica (DEA), a espectroscopia Raman, a

espectroscopia de infravermelho (FITR) e métodos ultrassénicos® 2°3°,

Estes métodos podem ser divididos em dois grupos: diretos e indiretos. Os métodos
diretos permitem avaliar e/ou quantificar a existéncia de grupos reativos ao longo do

tempo (ex. FTIR), enquanto os métodos indiretos apenas permitem avaliar o grau de

8
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cura através da monitorizacdo de uma propriedade fisica diretamente relacionada com

a conversdo dos reagentes, em funcéo do tempo e/ou temperatura (ex. DSC)™.

Para a utilizacdo de métodos que permitem a medicdo do grau de cura ou de
parametros que permitam a sua determinacao existem padrdes e principios definidos,
regulados por entidades que desenvolvem normas internacionais, como a DIN
(Deutsches Institut fir Normung), a ASTM (American Society for Testing and Materials)

e a ISO (International Organization for Standardization):

e DIN 14187-1:2003: Cold applied joint sealants - Part 1. Test method for

the determination of rate of cure.

e ASTM D7750 — 12: Standard Test Method for Cure Behavior of
Thermosetting Resins by Dynamic Mechanical Procedures using an

Encapsulated Specimen Rheometer.

o ASTM D4065-01: Standard Practice for Plastics: Dynamic Mechanical

Properties: Determination and Report Procedures.

e ASTM D7028 - 07el: Standard Test Method for Glass Transition
Temperature (DMA Tg) of Polymer Matrix Composites by Dynamic
Mechanical Analysis (DMA).

e ASTM E2160 - 04(2012): Standard Test Method for Heat of Reaction of

Thermally Reactive Materials by Differential Scanning Calorimetry.

o ASTM D3418 - 12el: Standard Test Method for Transition Temperatures
and Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential

Scanning Calorimetry.

o ASTM E 1640-4: Standard Test Method for Assignment of the Glass

Transition Temperature by Dynamic Mechanical Analysis.

o |SO 11357-5:1999 (E): Plastics — Difference scanning calorimetry (DSC)
— Part 5: Determination of characteristic reaction curve temperatures

and times, enthalpy of reaction and degree of conversion.

e |SO 11357-1:1999 (E): Plastics — Difference scanning calorimetry (DSC)

— Part 1: General Principles.

9



FCUP
Avaliagéo do grau de cura de formulag8es poliméricas por andlise térmica e métodos
complementares

o |SO 11357-2:1999 (E): Plastics — Difference scanning calorimetry (DSC)

— Part 2: Determination of glass transition temperature.

o |SO 11357-3:1999 (E): Plastics — Difference scanning calorimetry (DSC)
— Part 3: Determination of temperature and enthalpy of melting and

crystallization.

o |SO 11357-4:1999 (E): Plastics — Difference scanning calorimetry (DSC)

— Part 4: Determination of specific heat capacity.

Para a determinacao do grau de cura das formulacSes poliméricas estudadas neste
trabalho, utilizaram-se como guia as normas ISO 11357-1 e ISO 11357-5, aplicaveis a
DSC, e as normas ASTM D4065-01 e ASTM D7028 - 07el, aplicaveis & DMA.

1.2.1.Analise térmica

Como descrito na secgdo 1.2, as técnicas de andlise térmica possuem destaque
guando se pretende avaliar o grau de cura de formulacBes poliméricas, pelo que os

métodos utilizados para este efeito serdo descritos nas sec¢des seguintes.

1.2.1.1. Determinagdo do grau de cura por Calorimetria Diferencial de
Varrimento (DSC)

A cura de polimeros termoendureciveis € acompanhada por uma libertacao de calor,
. , . , H 22

cujo valor é proporcional ao numero de grupos que reagiram--. Uma vez que por DSC

€ possivel medir diretamente o calor envolvido numa reacdo (ver seccdo 1.1.3. a),

através desta técnica € possivel estabelecer modelos que permitem estimar a

extensdo da cura, a partir da integracao da area do grafico correspondente a reacao.

O resultado obtido representa o valor da entalpia de cura, Ahcwa. A medida que

aumenta o grau de cura a Ahg, diminui (Fig. 5).
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Fig. 5 Resultado tipico obtido com a andlise de uma resina ndo curada por DSC, a esquerda, e reducdo da entalpia de
cura, através da diminuicdo da area do Eico exotérmico observado, com o aumento do grau de cura da resina
analisada por DSC, a direita (adaptado de *°).

Atualmente a relacdo mais usada para determinar o grau de cura, a, utiliza a entalpia
de cura de uma resina ndo curada, Ahnse curado, determinada a partir da area do pico de
cura, e a entalpia de cura residual da resina parcialmente curada, Ahcyag, Medida
durante uma andlise dindmica da amostra, segundo a relacdo apresentada na

equacao abaixo®":

Ahnélo_curado - Ahcurado

a = Equagdo 1

Ahnélo_curado
Neste caso, deve ter-se em consideracdo que esta relacdo apenas permite obter um
valor relativo do grau de cura, que estd normalizado®’. Caso ANnzo curado NAO SEjA
detetada no gréfico, a cura pode ser assumida como completa, uma vez que possiveis
residuos podem encontrar-se fora do alcance de detecdo do DSC. Por vezes, esta

aproximac&o podera ser suficiente para aplicacdes praticas®.

Uma equacéo semelhante (Equacao 2), utilizada com o mesmo objetivo, permite obter
o grau de cura a partir do calor libertado quando a amostra é aquecida até uma
temperatura T, AH; (obtido por integracdo do grafico na mesma temperatura) e do
calor total de reacdo, AHeaso, Sendo que este Ultimo pardmetro encontra-se,

frequentemente, tabelado:

AH;

Q@ =-—"
AHrea céo

Equagéo 2

Apesar da utilidade do método (Equacéo 2), a entalpia de reacdo raramente € igual ao

seu valor termodinamico. Desta forma, apesar de este parametro poder ser utilizado
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para controlo do grau de cura, previsées da cinética do processo serao negativamente

influenciadas por esta diferenca®.

E possivel, porém, determinar o grau de cura em termos absolutos. Nesta abordagem,
a é definido como a fracdo de grupos reativos que reagiram durante a cura, tendo em

conta as limitacdes topoldgicas causadas pela estrutura reticulada do polimero.

Para determinar o grau de cura absoluto é necessario medir a entalpia de reacéo total
de uma amostra na qual todos os grupos reativos reagiram. Isto pode ser conseguido
medindo o calor de reacdo de compostos monofuncionais com 0S mesmos grupos
reativos que a amostra desejada, uma vez que a reacdo destes compostos nao é
influenciada por limitacdes topoldgicas. Apds a obtencéo da entalpia real de reacéo, o

grau de cura é dado pela Equacéo 3:

AHnéo_curado - Achrado
AHiprr + Qg Equagéo 3

a =

Onde oy representa qualquer reacdo que possa ocorrer entre a mistura da amostra e o

tempo em que AHns curado € Medida. Na maioria dos casos a, pode ser desprezado,

mas é significativo se os componentes forem misturados a temperaturas elevadas.

Deve ser também tido em consideracdo que a temperatura maxima da andlise por
DSC deve ser superior & T4 do material completamente curado, de forma a obter um

valor de a com significado fisico®.

Outro método para determinar a extensdo da cura é a partir do deslocamento da
temperatura de transicdo de fase vitrea, T4, (Fig. 6). No caso de polimeros
termoendureciveis, a medida que aumenta o grau de cura, o valor da temperatura de

transicdo vitrea também aumenta, como se pode verificar pela analise da Fig. 6.
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Fig. 6 Curva representativa da influéncia do grau de cura no valor de temperatura de transi¢&o vitrea (Tg) obtido com a
analise de uma resina termoendurecivel, por DSC (adaptado de *°).

Uma vez que a T, estd relacionada com o processo de cura, é possivel a
determinacdo do grau de cura a partir deste parametro, aplicando a equacgédo de

DiBenedetto, descrita como:

(Ahcura (°°) _ C;ﬁ)
Tg B Tgo — Ahcura (O) Co

Cow Equacéao 4
Tg0 1—(1——)x auas
Co

Onde x é a densidade de reticulacdo, Ah., € a entalpia de cura, ¢ € a mobilidade do

segmento e os indices 0 e ~ referem-se a polimeros nao reticulados e totalmente

2239 Contudo, esta equacdo ndo é muito utilizada

reticulados, respetivamente
atualmente, devido principalmente a complexidade da obtencao experimental dos

parametros necessarios para a sua resolucao®.

A DSC é uma das técnicas mais utilizadas atualmente para determinar o grau de cura
de um polimero. Em termos praticos, esta técnica apresenta diversas vantagens, como
a simples preparacdo das amostras, 0 pouco tempo de andlise e a vasta gama de
temperaturas a que os ensaios podem ser realizados. Contudo, existem também
limitacdes: algumas amostras podem conter compostos volateis na sua composicao ou
como coproduto de reacdes de condensacdo. Nestes casos, a entalpia de vaporizacao
e a perda de massa provocardo um desvio na linha de base, levando a resultados
erroneos. Este problema pode ser contornado através da secagem a amostra sob

vacuo, no caso de o componente volatil ser o solvente®.
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1.2.1.2. Determinacao do grau de cura por Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica € uma técnica que mede a variacdo de massa de um
material em funcéo da temperatura ou tempo, enquanto a amostra € submetida a um
programa de temperatura, em atmosfera controlada. A atmosfera usada nos ensaios
de TGA pode ser inerte, oxidante ou reativa*’. O teor de humidade do gas utilizado

pode variar desde seco a saturado®.

A medicdo da variacdo de massa é realizada por uma termobalanca, ou analisador
termogravimétrico. A termobalanca é uma combinacdo de uma microbalanca
eletronica com um forno, um programador de temperatura e um computador para
controlo, que permite que a amostra seja simultaneamente pesada e aquecida (ou
arrefecida) de forma controlada, com registo da informacdo de massa, tempo e

temperatura®.

No que diz respeito a aplicacdes comerciais, um aspeto importante na analise térmica
consiste em entender o desempenho dos materiais, a partir de estudos de cinética e
mecanismos de degradacdo térmica. Uma caracteristica importante de qualquer
material, no que diz respeito & sua aplicacdo, é a sua estabilidade térmica*. A
estabilidade térmica de um material € definida pela temperatura especifica, ou pelo
limite de tempo a uma determinada temperatura, a que o material pode ser submetido

sem perda significativa das suas propriedades***.

Tal como referido na seccdo 1.1.3, a cura caracteriza-se pelo endurecimento de um
material polimérico através da reticulacdo das suas cadeias. Desta forma, um material
mais curado possuird maior estabilidade térmica e consequente resisténcia a
degradagdo, uma vez que adquire uma estrutura mais estavel. Partindo deste
pressuposto, a cura de um polimero termoendurecivel podera ser avaliada através de
TGA.

1.2.1.3. Determinacao do grau de cura por Andlise Mecéanica Dinamica (DMA)

A andlise mecanica dinamica (DMA) é uma técnica utilizada a grande escala para

caraterizar as propriedades viscoelasticas de um material em funcéo da temperatura,

tempo, frequéncia, tensdo, atmosfera, ou de uma combinagao entre estes parametros.
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A técnica avalia as propriedades do material através da aplicacdo de uma forca

sinusoidal numa amostra de geometria conhecida. Esta geometria é determinada pelo

estado fisico da amostra e pelo tipo de analise pretendida®.

A forga aplicada por unidade de &rea é definida como tenséo, 0. Quando submetido a
tensdo, o material exibe uma deformacéo, y (Fig. 7). De um modo geral, pelo calculo
do declive da reta obtida é possivel calcular o médulo de Young (E).

o (tensao)

N

E =declive =o/y

vy (deformacgao)

Fig. 7 Curva de tens&o-deformagcao e obtencéo do valor do médulo de Young, E (adaptado de ).

O moédulo, E, depende da temperatura e da tensao aplicada, e indica como o material
ird funcionar em aplicacbes especificas. Por exemplo, se um polimero é aquecido de
modo a passar pela sua Ty e se converter de estado vitreo a um estado de elastomero,
0 moédulo caira varias ordens de grandeza. Uma vantagem da DMA é que permite
registar o valor do médulo de cada vez que se aplica uma temperatura ou frequéncia
segundo um perfil (onda) sinusoidal, o que possibilita avaliar o comportamento da

amostra na gama de temperaturas ou frequéncias consideradas?*.

O modulo medido por DMA néo €, no entanto, exatamente 0 mesmo que o0 modulo de
Young medido na regido linear inicial de uma curva de tensao-deformacgéo classica.
Na DMA, um mddulo complexo, E*, um modulo eléstico, E’, e um médulo imaginario

E” 24, 46

(de perda), sdo calculados através da resposta do material a onda sinusoidal.
A determinacao dos diferentes médulos leva a uma caracterizacdo mais completa do
material, na medida em que permite analisar a capacidade do material recuperar ou
armazenar energia (E"), a sua capacidade de perder energia (E”) e a raz&o entre estes

efeitos (tan &), definida como amortecimento?.

Esta técnica permite também medir outros parametros, como a temperatura de

transicdo vitrea, Ty. A T, pode ser detetada como uma queda acentuada no médulo de
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armazenamento, quando apresentado em funcéo da temperatura, ou a partir do ponto

maximo da tan 6.

Para confirmar que a ocorréncia é a T, pode realizar-se um varrimento multifrequéncia
e observar a movimentacao do pico da tan §, uma vez que esta propriedade é sensivel

a frequéncia (Fig. 8).

4.5 Es
(T
o | &
El T, 15
= / L
w

tand ~ |
0l — ~ 0

0 50 100 150 200 250

Temperatura/°C

Fig. 8 Medicéo da Ty de polimero termoendurecivel por DMA (adaptado de .

A elevada sensibilidade desta técnica, e a sua capacidade de medir rapidamente a
viscoelasticidade de uma amostra, tornaram-na numa das ferramentas mais valiosas
para estudar sistemas de cura®*. Utilizando esta técnica, a cura pode ser estudada
isotermicamente ou através de rampas de temperatura. A sua elevada sensibilidade
permite determinar temperaturas de transicao vitrea ndo detetadas por DSC, e o
deslocamento deste parametro para temperaturas superiores permitird assim observar
a evolucao da cura de um material. A cura sera considerada como total quando o valor

da Ty atingir um maximo®*.

1.2.2.Métodos complementares

Os resultados obtidos através da andlise térmica de formulacdes poliméricas podem
ser complementados com diferentes métodos, de forma a aprofundar a compreenséo
das alteracBes estruturais, quimicas e/ou morfolégicas que ocorram durante o
processo de cura. Os métodos utilizados com esta finalidade serdo descritos nas

seccOes seguintes.
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1.2.2.1. Determinacado do grau de cura por espectroscopia de Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho mede a quantidade de radiacdo que € absorvida
por uma molécula organica e convertida em energia de vibracdo molecular. A
frequéncia, ou comprimento de onda, em que as bandas surgem depende da massa
relativa, da geometria dos atomos e das constantes de forca das ligacdes. As posicdes
das bandas sdo apresentadas num espectro em namero de onda, unidade reciproca

ao comprimento de onda e proporcional & energia de vibracéo da molécula®’.

As informacdes rotacionais e vibracionais sdo exclusivas de cada ligacéo, e as bandas
no espectro correspondem a ligacdes especificas, o que permite a sua identificacao.
Assim, cada espectro de IV é carateristico de uma dada molécula e as suas bandas

correspondem a modos de vibracdo das varias ligacoes presentes®’.

Para avaliacdo da cura de amostras através de espectroscopia de infravermelho,
devem identificar-se nos espectros obtidos quais as bandas associadas aos grupos

4811 Estas

reativos, ou seja, as bandas que aparecem/desaparecem com a cura
bandas corresponderdo as ligacdes quebradas ou as novas ligacdes formadas ao
longo da cura, permitindo assim visualizar a evolugdo da cura de um material por
comparacgao de espectros de amostras curadas e ndo curadas, e avaliar as alteracdes

quimicas que ocorrem com este processo.

1.2.2.2. Determinacdo do grau de cura por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman mede as transi¢fes vibracionais e rotacionais das moléculas
e pode ser usada para detetar ligagcbes quimicas e as suas alteracdes durante a

reacdo®?,

Para além disso, a intensidade relativa dos picos de um espectro de
Raman é diretamente proporcional a concentragdo relativa dos componentes na

amostra®.

Uma das equac0es utilizadas para determinar o grau de cura de um polimero, através
desta técnica, relaciona a intensidade do pico correspondente a amostra curada, lcyrado,

com a intensidade do pico referente & amostra n&o curada, Inao curado "

Leyr
a (%) = 100 x (1 — —rede

B Equacgéo 5
néo curado
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Um caso comum que pode ser analisado por espectroscopia de Raman é a cura de
resinas epoxi. Neste processo, um anel epéxi € aberto durante a reacao com o agente
endurecedor e desaparece no fim da cura. Assim, considera-se que a banda de
Raman correspondente ao anel epdéxi indica o grau de cura®. Esta banda deve ser
normalizada, dividindo a sua intensidade inicial no tempo t pela intensidade de um pico
de referéncia (deve ser escolhido como referéncia um dos picos que se mantém

constantes ao longo do processo de cura)®:

Iresina (t)/lref (t) Equacéo 6
Iresina (0)/Iref (0)

a(t)=1-

1.2.2.3. Determinacao do grau de cura por Andlise Dielétrica (DEA)

Na analise dielétrica, os ides e dipolos presentes no material induzem condutividade e
carateristicas capacitivas a amostra®. Antes da aplicacdo de um campo elétrico sobre
uma amostra, os ides e dipolos encontram-se ordenados aleatoriamente. Quando um
campo elétrico é aplicado, os ides comecam a mover-se para um elétrodo de
polaridade oposta, enquanto os dipolos tentam alinhar-se com o campo elétrico. O
sinal resultante é obtido durante o processo, através da medicdo da amplitude e
deslocamento de fase relativamente a mobilidade dos i6es e alinhamento dos dipolos
(Fig. 9)%.

Random Qrientation Pelarization
dipoles starts

A~y LA )
@@3 @@3:‘%
N 0e &
@e%ggﬂ n

)

s

e

Fig. 9 llustracéo representativa da orientacao dos dipolos na presenca de um campo elétrico aplicado %2,

Na determinacao do grau de cura por DEA, a natureza condutora do material é a sua
propriedade mais importante. No caso dos polimeros, a cura tem inicio com a amostra
no estado liquido e, a medida que a reacao ocorre, torna-se sélida. Desta forma, a
mobilidade dos ides e rotacdo dos dipolos torna-se cada vez mais limitada. Uma vez

gue a condutividade i6nica esta relacionada com a mobilidade dos ides, que por sua
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vez se relaciona com a viscosidade do material, a condutividade pode ser utilizada
como indicador da alteracdo da viscosidade durante o processo de cura. Assim, ao
medir a variacdo do fator dielétrico de perda, o grau de cura pode ser calculado a partir

da equacéo:

_ log(eg) —log (&7')
O Tog(e5) - Tog 1)

Equacgéo 7

onde £." é o fator dielétrico de perda para tempo infinito, &' € o fator dielétrico de
perda no tempo t e ;" é o fator dielétrico de perda inicial®.

Considerando as técnicas e métodos descritos, formulacfes poliméricas curaveis
termicamente e outras curaveis por radiacdo UV serdo estudadas, de forma a
desenvolver metodologias que permitam a determinacdo do grau de cura de cada tipo
de formulacgéo. Para o estudo da cura térmica serao utilizadas formulag6es poliméricas
de base aquosa, cujo destaque na industria dos revestimentos € reconhecido na
literatura mas, no que respeita a determinacao do seu grau de cura, a informacao é
escassa. No ambito desta tese, a cura UV sera estudada tendo por base formulacdes

100% reativas, que ndo incluem solventes na sua composigao.
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2. Seccao experimental

Nesta seccdo serdo descritos 0s varios procedimentos experimentais utilizados ao
longo do trabalho. Em primeiro lugar serdo apresentadas as formulacdes utilizadas,
assim como a sua composicao, condicbes de cura e mecanismos de cura propostos.
De seguida, as técnicas utilizadas na analise das formula¢c6es serdo apresentadas.
Esta descricdo abordara principalmente o funcionamento e procedimento adotado para

cada equipamento, uma vez que as diferentes técnicas sao abordadas na seccao 1.2.

2.1. Preparacéo das formulactes

Uma vez que foram utilizadas classes de formulacdes poliméricas com caracteristicas
distintas (ver seccao 1.1.3), esta seccao sera organizada em dois tdpicos: formulacdes

curaveis por via térmica (2.1.1) e formulacdes curaveis por radiagao UV (2.1.2).

2.1.1. Formulagdes curaveis por via térmica

Para o estudo de formulagbes curaveis por via térmica, utilizaram-se formulacbes

comerciais, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 Descrigédo das formulagdes curaveis termicamente estudadas.

Formulacéo .
) Fornecedor Descricéo
(nome comercial)

Scotch-Weld' DP-190  Scotch-Weld'™  Resina ep6xi com diamina como agente de cura

Disperséo aquosa de policarbonato-poliuretano

Alberdingk® U-9160 Alberdingk® .
de base alifatica
) Bayer Dispersao aquosa de poliéster-poliuretano,
Impranil® DLN ) ) . .
MaterialScience anidnica, de base alifatica
Dispersao aquosa de poliéter-poliuretano de
Permutex® RU-4049 Stahl .
base alifatica
) Disperséo aquosa de poliuretano de base
Sancure® 12929 Lubrizol

alifatica
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Como se pode verificar pela analise da Tabela 1, no estudo de formulacdes
poliméricas curaveis termicamente utilizaram-se dois tipos distintos de compostos:
resinas epoxi e dispersbes aquosas de poliuretano de base alifatica. Seguidamente,

serdo apresentados 0s mecanismos de cura propostos para estas formulagées.

i. Mecanismo de cura de uma resina ep6éxi com diamina como agente de cura

A cura de resinas epo6xi tem inicio com a quebra de ligagbes no anel oxirano. A
abertura do anel, quando o agente de cura € uma amina, ocorre quando os eletrdes
livres da amina atacam o anel, quebrando uma ligacdo C-O, e formando uma nova
ligacdo entre o atomo de carbono e o grupo amina do agente de cura. Esta reacao
confere carga negativa ao atomo de oxigénio e carga positiva ao atomo de azoto.
Assim, os eletrbes livres do atomo de oxigénio atacardo um dos atomos de hidrogénio
presentes na amina, formando um grupo alcool e neutralizando os grupos carregados.
No final desta reacdo, a amina possui ainda um atomo de hidrogénio, o que permite a
sua ligacdo a outro grupo epoxi. Estas reacdes repetem-se, originando uma estrutura

em rede, como se pode observar na Fig. 10.
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Fig. 10 Mecaslgismo de cura de uma resina epoxi com diamina como agente de cura (baseada nas reagdes organicas
amina-epoxi>).
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ii. Mecanismo de cura proposto para dispersdes aquosas de poliuretano de base
alifatica

A reticulacdo das cadeias poliméricas de formulacbes de poliuretano ocorrera nas
aminas dos grupos uretano terminais de cada unidade de repeticdo. Uma vez que,
teoricamente, ndo existirdo outros grupos reativos nas dispersdes, as moléculas
reticulardo entre si, por acdo da temperatura, formando uma estrutura em rede

(baseado nas reacdes de derivados de acidos carboxilicos em ).

Na Fig. 11 encontra-se apresentada uma possivel estrutura obtida através da cura
destas formulagBes. Note-se que a reticulacdo pode ocorrer em qualguer uma das

extremidades uretano, pelo que a figura deve ser considerada apenas a titulo de

exemplo.
H H
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Fig. 11 Mecanismo de cura proposto para formulagdes de poliuretano de base alifatica.

2.1.2. Formulagdes curaveis por via UV

Para este estudo, utilizaram-se diferentes formulacdes curaveis por exposicdo a
radiacdo UV, constituidas por mondmero, oligdbmero e iniciador. Os iniciadores
utilizados caraterizam-se pela sua capacidade de formar radicais quando absorvem
radiagdo UV, devido a sua cisdo homolitica (Fig. 12). Estes radicais, moléculas muito
reativas e instaveis, serdo responsaveis pela reagdo entre 0os monOmeros e
oligbmeros e a sua conversdo em materiais reticulados™. A reacdo de cura, nestes
casos, € inibida pelo oxigénio presente no ar, que reage com os radicais livres. Uma

forma de ultrapassar esta limitacdo é através da utilizacao de uma atmosfera inerte®.

Os compostos utilizados nas formulagbes curaveis via UV preparadas estao
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apresentados na Tabela 2 e a sua composicao esta descrita na Tabela 3. As estruturas
dos oligdmeros estao apresentadas de forma simplificada uma vez que, tratando-se de

produtos comerciais cuja estrutura quimica ndo € completamente conhecida, apenas

se conhece a familia quimica a que pertencem.
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Tabela 2 Compostos utilizados para preparar as formulagfes poliméricas curaveis via UV estudadas.

Nome Descricéao Estrutura
0 0
SR238 1,6-hexanodiol diacrilato /H\
T
Monémero
SR506D Isobornil acrilato /(
o o
Estrutura simplificada:
O [¢]
. X
Poliéteracrilato modificado com /\ﬂ/ Mgw Y\
CN554 i 0 2 o
amina "
Estrutura simplificada:
Oligémero /\H/O“’“g“”o\ﬂ/\
CN9278B | Uretano acrilato alifatico trifuncional ! 0 i
80 diluido em SR238 &
Estrutura simplificada:
00
Ebecryl Uretano acrilato alifatico bifuncional | & X
8210
o) o)
HO
Irgacure )
1-hidroxi-ciclohexil-fenil-cetona Q_T@
184
@]
Iniciador 9
Darocur 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1- OH
1173 ona
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Tabela 3 Composigéo das formulagdes curaveis por UV em estudo.

Mondmero Oligobmero Iniciador
Nome N
Nome | ormy | NOMe 1 o0 mim) ome %(m/m)

comercial comercial comercial
uv_01 SR238 48,5 CN554 48,5 Irgacure 184 3
uv_02 70 CN9278B80 27 3

SR506D
uv_03 97 - - Darocur 1173 3
Uv_04 SR238 34 Ebecryl 8210 63 3

Os mecanismos de cura das diferentes formulacdes podem ser descritos, de forma
genérica, da mesma forma, uma vez que todas as reacdes envolvem reagentes de
base acrilato. De uma forma geral, o processo tem inicio com a decomposicao do
iniciador em radicais, através da absorcdo de radiacdo UV. Estes radicais, devido a
sua elevada reatividade, atacardo os grupos vinilicos existentes no monémero (ou no

oligébmero), levando ao inicio da polimerizacéao (iniciacao).

Na Fig. 12 apresenta-se, a titulo de exemplo, um esquema representativo da
decomposicdo de um dos fotoiniciadores utilizados, o Darocur 1173.

CHa
OH hv

0=—=0

CHs

Fig. 12 Decomposicao do iniciador Darocur 1173, por absor¢édo de radiacdo UV, formando radicais.

A partir deste ponto, ocorrerd uma reacdo em cadeia, na qual serdo formadas cadeias
poliméricas constituidas pela repeticdo de varias unidades de mondmero
(propagacédo). Pontualmente, a propagacao pode ocorrer com ligacdo ao oligémero,
composto acrilico bi ou trifuncional, uma vez que ele esta também presente na mistura

reacional. O prolongamento da reacdo, e consequente crescimento das cadeias
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poliméricas, originara uma estrutura reticulada. No caso do oligémero Ebecryl 8210
trata-se de uma estrutura bidimensional, e no caso dos restantes oligémeros obtém-se

uma estrutura tridimensional com varios pontos de ligagéo.

Nas figuras 13-15 sdo apresentados 0s mecanismos de cura propostos para as
diferentes formulacbes utilizadas (UV_1-4). No passo a) € representada a
decomposicdo do iniciador em radicais, enquanto o passo b) corresponde ao atague
do iniciador ao monémero, ativando-o e dando inicio ao processo de polimerizacao,
caracterizado pela repeticdo de varias cadeias de monémero (propagacao). Por fim, é
apresentada a reacdo das cadeias poliméricas com o oligdbmero existente no meio de

reacao, formando uma estrutura reticulada (passo c).
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i. Mecanismo de cura proposto para a formulacdo UV_01
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Fig. 13 Mecanismo de cura proposto para a formulagédo UV_01.
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ii. Mecanismo de cura proposto para a formulagdo UV_02

—CH,

O monémero seré, a partir do ponto b), representado por R onde R =

b}

CHy .
OH pv
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Fig. 14 Mecanismo de cura proposto para a formulagédo UV_02.
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iii. Mecanismo de cura proposto para a formulacdo UV_03
O mecanismo de cura proposto para a formulacdo UV_03 consiste nas mesmas
reacdes que ocorrem na cura da formulagcdo UV_02, excetuando a ligacdo com o

oligbmero.

iv. Mecanismo de cura proposto para a formulacdo UV_04

Fig. 15 Mecanismo de cura proposto para a formulagédo UV_04.
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2.2. Teécnicas experimentais

Nesta secc¢édo serdo descritas as técnicas utilizadas ao longo do trabalho, assim como

os procedimentos adotados na sua utilizagéo.

2.2.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Para a analise do grau de cura de formulacdes poliméricas por DSC utilizou-se o
equipamento Diamond DSC da Perkin Elmer, disponivel nas instalacdes do CeNTI. A
analise por DSC foi efetuada segundo uma metodologia interna adaptada pelo CeNTI
baseada nas normas ISO 11357-1 e ISO 11357-5, que estabelece o seguinte

programa de temperaturas:
* Isotérmica a temperatura inicial durante 5 minutos (estabilizacdo do
equipamento)

* Rampa de aquecimento a 20 °C:min™, até & temperatura final (para cura do

material)

Para determinagdo da T, podera efetuar-se também:
* Isotérmica durante 5 minutos

* Rampa de arrefecimento a 20 °C-min™ até & temperatura de inicio (determinacéo

Ty no arrefecimento)
g Isotérmica durante 5 minutos

* Segunda rampa de aquecimento, a 20 °C-min® (determinacdo T, no

aquecimento)

O Diamond DSC da Perkin Elmer € um DSC de compensacao de poténcia, sendo por
isso constituido por dois fornos (Fig. 16a), onde sdo colocadas a amostra € um
cadinho vazio, normalmente designado por “referéncia”. Este cadinho vazio é idéntico
ao utilizado para colocacdo da amostra, que pode ser constituido por diferentes
tipologias de materiais. No presente estudo foram utilizados cadinhos de aluminio

hermeticamente selados (Fig. 16b).
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Fig. 16 a) Fornos do equipamento de DSC, em posi¢&o aberto; b) Cadinho de aluminio, hermeticamente selado,
utilizado nos ensaios de DSC.

Nesta tipologia de equipamento, o sistema é controlado por dois loops:

e 0 primeiro controla a temperatura média, para que a amostra e a referéncia
possam ser aquecidas ou arrefecidas a uma velocidade de varrimento
constantes;

e 0 segundo faz com que a poténcia tenda a restaurar o equilibrio de
temperatura entre a amostra em relacdo a referéncia, caso haja diferenca,
permitindo desta forma determinar os fendmenos endo e exotérmicos

associados as alteracdes ocorridas na amostra®®.

Para cada composto estudado foi estabelecida uma gama de temperaturas de analise,

pré-definida de acordo com a ficha técnica do material.

2.2.1.1. Foto-DSC

A DSC pode ser combinada com um sistema de cura UV, permitindo assim analisar,
isotermicamente, as transicbes que ocorrem numa amostra quando sobre ela incide

radiacdo UV.

Neste sistema, feixes de luz UV sdo colocados em aberturas existentes no forno do
equipamento de DSC, e o forno é mantido aberto, o que permite que a radiacéo incida
diretamente sobre a amostra, que também esta colocada em cadinhos de aluminio

abertos (Fig. 17). Esta tipologia de andlise é designada por foto-DSC.
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Fig. 17 Cadinho de aluminio aberto, utilizado nos ensaios de foto-DSC.

Na Fig. 18 estdo representados os dois equipamentos utilizados para a realizacéo

destes ensaios no ambito desta tese, nomeadamente:

e EXFO Omnicure Series 2000, da Perkin Elmer, para exposicdo da amostra a
radiacdo UV,

e Diamond DSC, da Perkin Elmer, para determinacdo dos fendmenos
exotérmicos associados a cura das amostras analisadas.

Fig. 18 Sistema de foto-DSC, constituido por um equipamento de cura UV e por um calorimetro de DSC.

No decorrer destes ensaios é esperado, apods incidéncia de luz UV, um pico
exotérmico correspondente a cura do material. Pela andlise de uma amostra ndo
curada e de outras sujeitas a diferentes condi¢cdes de cura é possivel, por recurso a

Equacéo 1, determinar o grau de cura deste material / revestimento.

Os ensaios das formulacdes de cura UV desenvolvidas foram realizados segundo uma
metodologia interna adaptada pelo CeNTI, que estabelece o seguinte programa:

e Isotérmica durante 4 minutos, a temperatura definida para ensaio, de forma a
garantir uma atmosfera inerte;
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e Isotérmica durante tempo pré-definido (em minutos) para exposi¢cdo da amostra

a radiacdo UV, a temperatura definida para ensaio.

S&o realizados dois varrimentos para cada amostra, utilizando este programa: o
primeiro para curar o material, e 0 segundo para verificar se a cura foi completa nas
condicdes escolhidas. A subtracdo da curva do segundo varrimento a curva do

primeiro varrimento permite eliminar possiveis desvios na linha de base.

2.2.2.Analise Mecanica Dinamica (DMA)

Para analisar as propriedades mecénicas das amostras em estudo utilizou-se o
equipamento DMA 8000, da Perkin Elmer, existente nas instalagbes do CeNTI. As
amostras foram colocadas em compartimentos (Fig. 19) de geometria retangular,
adequados ao equipamento. Os ensaios realizaram-se na gama de temperaturas entre
a temperatura ambiente e 250 °C, com frequéncia de 1 Hz a uma velocidade de

varrimento de 5 °C-min*.

-

30 mm

|
|
.

Fig. 19 Compartimento de aco, dobrado ao meio, para colocacao de amostras para ensaios de DMA.

2.2.3.Analise Termogravimétrica (TGA)

Para determinacdo do grau de cura das formula¢cBes estudadas, os ensaios foram
realizados em triplicado para a formulacao Impranil® DLN (curavel termicamente) e
para a formulacdo UV_04 (curavel por radiacdo UV), de forma a verificar a
repetibilidade/reprodutibilidade dos resultados. A andlise decorreu em atmosfera de ar,
desde a temperatura ambiente até 800 °C, no equipamento existente nas instalacdes
do CeNTI - o Pyris 1 TGA da Perkin Elmer (Fig. 20).
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A TGA foi também utilizada para andlise isotérmica, a 100 °C, de revestimentos
curaveis termicamente, de forma a determinar o tempo necessario para evaporagéo do

solvente.

Fig. 20 Equipamento Pyris 1 TGA, da Perkin Elmer, existente nas instalagdes do CeNTI.

2.2.4.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os ensaios de analise quimica das amostras curadas termicamente e curadas por
radiacdo UV foram realizados com recurso ao espectrémetro de FTIR Perkin Elmer
Spectrum 100, equipado com ATR (reflectancia total atenuada) universal com cristal
de diamante (Fig.21). A resolucdo utilizada foi 4,0 cm™ e realizaram-se 16
varrimentos, no intervalo de nameros de onda de 4000 a 650 cm™. O background foi

adquirido com o ATR sem amostra.

Fig. 21 Espectrémetro de FTIR Perkin EImer Spectrum 100, equipado com ATR, existente no CeNTI.
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3. Resultados e Discussao

Nesta seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos,
organizados em dois temas: formulagbes curaveis termicamente e formulacdes
curaveis por radiacdo UV. Para cada um destes temas, foram realizados estudos
prévios, de forma a compreender o comportamento de cada formulacdo ao longo do
processo de cura, e assim identificar quais os métodos mais adequados para

avaliacdo do grau de cura.

3.1. Caraterizacdo de formulagdes poliméricas de base aquosa

curaveis termicamente

As formulacdes poliméricas comerciais, de base aquosa, foram analisadas por
diferentes técnicas, de forma a determinar qual a mais adequada para a determinacao
do seu grau de cura.

De forma a compreender quais os métodos a aplicar, realizaram-se estudos prévios e,
de acordo com os resultados obtidos, determinou-se o grau de cura de algumas das

formulacdes estudadas.

3.1.1. Estudos prévios

Numa fase inicial do trabalho, estudou-se uma resina ep6xi comercial (Scotch-Weld™
DP-190) com o objetivo de determinar o seu comportamento durante o processo de
cura. De seguida, analisaram-se formulacdes poliméricas de base aquosa, com base

nos métodos utilizados para a resina epoxi, de forma a verificar a sua aplicabilidade.

3.1.1.1. Determinacédo do grau de cura de uma resina epoxi

Avaliou-se o grau de cura de uma resina epoéxi através da andlise, por DSC, de trés

amostras com diferentes tratamentos térmicos.
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Comecou-se por analisar uma amostra sem qualquer tratamento, de forma a ser
possivel determinar o valor de entalpia de cura da amostra ndo curada. De seguida,
analisaram-se duas amostras tratadas termicamente: uma amostra curada durante 30

minutos a 80 °C e outra curada durante 4 horas (2 horas a 80 °C e 2 horas a

temperatura ambiente). As curvas de DSC obtidas podem ser observadas na Fig. 22.

Endo—»

Endo

o
1
Fluxo de calor/ mW

Né&o curada
—— 30 min@ 80 °C : —
104 ... 2h @80 °C + 2 h@ Tamb 100 150 200
Temperatura/ °C

Fluxo de calor/ mW

T T
0 50 100 150 200

Temperatura/ °C

Fig. 22 Curvas de DSC (Fluxo de calor em func&o da temperatura) obtidas para a amostra Scotch-Weld™ DP-190 a
20 °C'min™, no intervalo de temperaturas entre 0 e 200 °C (1° aguecimento).

A partir da &rea do pico exotérmico foi determinada a entalpia de cura para cada uma
das amostras analisas e o respetivo grau de cura (calculado a partir da Equacédo 1

referida na se¢do 1.2.1.1 deste documento) (Tabela 4).

Tabela 4 Valores das temperaturas e entalpias do pico exotérmico observado na curva de DSC obtida com andlise das
diferentes amostras de resina epoxi

Amostra Ah/ kJ-kg™  Grau de cura/ %
N&o curada -204,8 0
Curada 30min@80°C -12,3 93,9
Curada 2h@80°C+2h@Tamb - ~100

Os resultados obtidos permitiram determinar que a DSC é uma técnica adequada para
avaliar o grau de cura de uma resina epéxi. Complementarmente, de forma a
compreender as alteragfes quimicas que ocorrem com a cura, realizou-se uma analise

FTIR a uma amostra ndo curada e a outra totalmente curada (Fig. 23).
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Fig. 23 Espectros FTIR obtidos com andlise efetuada a uma amostra curada e a outra ndo curada da resina epoxi
Scotch-Weld™DP-190, no intervalo de nimero de onda entre 4000 e 650 cm™.

Os espectros obtidos para as duas amostras analisadas ndo permitiram identificar a
guebra das ligac6es do anel oxirano, caracteristicas das resinas epéxi. Como tal, seria
necessario um estudo mais aprofundado, pelo aumento da resolugéo dos espectros e
do numero de varrimentos. No entanto, uma vez que este tipo de polimero ja se

encontra amplamente estudado na literatura®**

, hdo foi aprofundado o estudo deste
sistema. No seguimento do trabalho procedeu-se a analise de formula¢bes poliméricas

de base aquosa.

3.1.1.2. Influéncia do solvente na determinacdo do grau de cura de formulacdes de

base aquosa

Na literatura, a cura de resinas epOxi encontra-se amplamente estudada®*’. No
entanto, a informacéo acerca da cura de formulagcGes poliméricas de base aquosa, é
escassa. Desta forma, foram estudadas diferentes formulagdes comerciais (Tabela 1),
de forma a compreender o seu mecanismo de cura e desenvolver um método que
permita determinar o grau de cura de compostos deste tipo.

Numa fase inicial, uma dispersdo aquosa de poliéster-poliuretano de base alifatica
anionica, Alberdingk® U-9160, foi analisada por DSC, de forma a verificar a

aplicabilidade do método utilizado para determinar o grau de cura de resinas epoxi (ver
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seccao 3.1.1.1.) a este tipo de formulacdes. Devido a instabilidade da dispersao
aquosa no aquecimento, relacionada com a sua expansao para fora dos limites do
cadinho de aluminio durante a andlise, a amostra foi aplicada sobre um substrato
téxtil. O substrato téxtil ndo revestido foi também analisado previamente de forma a
eliminar a contribuicdo do substrato na curva de DSC obtida, pela subtracdo da sua

curva de DSC a curva obtida com a analise do substrato revestido.

Como observado anteriormente, a cura de resinas epoxi é caracterizada por um largo
pico exotérmico na curva de DSC (Fig. 22). Na Fig. 24 é apresentada a curva de DSC

obtida para a dispersao de poliéster-poliuretano de base aquosa estudada.

250

200 —

Endo —=

150

100

50

Fluxo de calor/ mW

T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200
Temperatura/ °C

Fig. 24 Curva de DSC (Fluxo de calor em fungédo da temperatura) obtida para a amostra de Alberdingk® U-9160 a
20 °C'min™, no intervalo de temperaturas entre -30 e 200 °C (1° aquecimento).

Como se pode verificar pela andlise da Fig. 24, a curva de DSC obtida para a
dispersdo de base aquosa difere significativamente da observada com a analise da
resina epdéxi. Com o objetivo de determinar se o resultado obtido é apenas
caracteristico desta formulacdo, foram estudadas outras formulacdes comerciais
(Impranil® DLN, Permutex® RU-4049 e Sancure® 12929) de forma a aferir se este
resultado € comum a outras formulagcdes do mesmo tipo. Tal como a formulacao
aquosa estudada em primeiro lugar, também estas amostras foram aplicadas sobre
um substrato téxtil, devido a sua instabilidade no aquecimento. Os resultados obtidos

séo apresentados na Fig. 25.
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Fig. 25 Curvas de DSC (Fluxo de calor em funcdo da temperatura) obtida para as amostras de Impranil® DLN,
Permutex® RU-4049 e Sancure® 12929 a 20 °C'min”, no intervalo de temperaturas entre -20 e 200 °C (1°
aquecimento).

A partir da observacdo das curvas de DSC obtidas para as diferentes formulacdes
poliméricas de base aquosa curaveis termicamente (Fig. 24 e Fig. 25), verifica-se que
0 comportamento térmico das amostras € semelhante nas condi¢cdes de andlise, o que
sugere que este comportamento é caracteristico de formulacdes poliméricas de base
aquosa. Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de entalpia determinados para os
picos endotérmicos observados nas curvas de DSC obtidas para cada uma das

formulacdes analisadas, assim como a temperatura a que ocorrem.

Tabela 5 Valores das temperaturas de inicio (T;), meio (Tyico) € fim (Ty) e entalpias dos picos endotérmicos observados
na curva de DSC obtida com analise das diferentes amostras de formulagdes de base aquosa analisadas a 20 °C/min.

Composto Ah/kJ-kg™ Ti pico/ °C Tt picos °C Tpicos °C
) 1° pico 123,9 1 10 4
Alberdingk® U-9160 i
2° pico 1514,5 99 129 113
] 1° pico 68,4 0 10 3
Impranil® DLN )
2° pico 791,8 103 122 109
1° pico 109,8 0 12 5
Permutex® RU-4049 )
2° pico 1503,8 101 132 118
1° pico 35,7 -9 3 -1
Sancure® 12929 ]
2° pico 997,0 103 137 119

Pela analise dos resultados obtidos para as diferentes formulagées, conclui-se que os
picos ocorrem nas mesmas gamas de temperatura, 0 que sugere que correspondem a

altera¢6es no estado fisico do solvente, nomeadamente, da agua.
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A fusdo da agua ocorre a temperaturas de aproximadamente 0 °C, o que pode

justificar o primeiro pico endotérmico observado nas curvas de DSC apresentadas.’®.

A evaporacdo da agua ocorre na gama de temperatura em que se observa o pico
endotérmico de maior intensidade (entre 100 e 120 °C), com entalpia aproximada de
2261,1 kd-kg™* *°. Este valor é superior ao calculado a partir das curvas de DSC das
amostras analisadas. No entanto, a entalpia calculada ndo deve ser considerada
absoluta, uma vez que é calculada a partir da massa inicial de amostra, e ndo
considera as perdas que ocorrem ao longo da analise. Como tal, conclui-se que o pico
endotérmico de maior intensidade observado com a analise por DSC das formulacdes
de base aquosa pode ser influenciado pela evaporacéo da agua existente na amostra,
e também por outras reacdes paralelas que possam ocorrer na mesma gama de

temperaturas®’.

De forma a confirmar a hip6tese da atribuicdo do pico de maior intensidade a
evaporacado do solvente (agua), realizou-se uma analise de TGA, isotermicamente a
100 °C, a amostra de Impranil® DLN. Este ensaio permitiu verificar o inicio de um
patamar na curva de perda de massa, que corresponde a perda de aproximadamente
55% da massa inicial da amostra nos primeiros 5 minutos de analise (Fig. 26). Esta
perda podera corresponder a degradacdo de parte dos compostos volateis existentes
na dispersédo, que, de acordo com a ficha técnica, correspondem a aproximadamente

60% da sua composicao.

100

80

% Massa

60

40 T T T 1

Tempo/ min

Fig. 26 Curva de TGA (% massa em fungdo do tempo) obtida para a amostra de Impranil® DLN ndo curada
isotermicamente a 100 °C.

Na tentativa de reduzir a influéncia do solvente na determinagcédo do grau de cura de
formulacdes poliméricas de base aquosa, efetuou-se a secagem prévia da amostra,

repetindo a andlise por DSC apés este procedimento (Fig. 27).
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Fig. 27 Curva de DSC (Fluxo de calor em funcdo da temperatura) obtida para a amostra de Impranil® DLN seco
durante 6 minutos a 100 °C, a 20 °C-min™, no intervalo de temperaturas entre -20 e 200 °C (1° aguecimento).

Os resultados obtidos com andlise por DSC da amostra de Impranil® DLN seca nao
permitiram obter informacdo acerca da cura desta formulacdo. Assim, de forma a
compreender as alteracdes quimicas que ocorrem apds a secagem e verificar se sao
comuns a diferentes formulacbes do mesmo tipo, analisaram-se por FTIR as
formulacdes Impranil® DLN, Permutex® RU-4049 e Sancure® 12929. Na Fig. 28
estdo apresentados os espectros obtidos para as amostras da formulacéo Impranil®
DLN.

v (N-H)
Nao curado
—5min@ 80 °C
] —5min@ 130 °C
—10min@ 130 °C
. —2h@ 130 °C
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Fig. 28 Espectros FTIR obtidos para amostras de Impranil® DLN, ndo curada e curada em diferentes condi¢cdes, no
intervalo de ntimero de onda entre 4000 e 650 cm™.
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Pela analise da Fig. 28, verifica-se que a primeira alteracdo observada é a diminuicao
de intensidade da banda que ocorre entre 3300 e 3500 cm™, correspondente as
vibracdes de estiramento das ligacdes O-H das moléculas de agua, o que pode indicar
que o solvente ja ndo se encontra na amostra ao fim de 5 minutos a 130 °C. Para
condicOes de cura a temperaturas / tempos superiores, a banda que surge no intervalo
de nimero de onda semelhante corresponde as vibracdes de estiramento das ligacdes
N-H do grupo uretano (Tabela 6). A significativa perda de intensidade desta banda
com o aumento do tempo de cura pode representar a quebra destas ligacdes, na
medida em que a reticulagdo pode ocorrer neste grupo, quebrando a ligagcdo N-H na

molécula.

Tabela 6 Bandas de FTIR obtidas para as formulagdes analisadas

Numero de onda referido na

Atribuicdo da banda NUmero de onda/ cm™ ) 47 4
literatura™ / cm
v(O-H) ~3500-3200 3550-3200
v(N-H) ~3400-3300 3400-3300

Na Fig. 29 encontram-se sobrepostos os espectros obtidos para as amostras da
formulacdo Permutex® RU-4049.
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_M\—/—\Jﬁ N&o curado
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Fig. 29 Espectros FTIR obtidos para amostras de Permutex® RU-4049, ndo curada e curada em diferentes condicoes,
no intervalo de niimero de onda entre 4000 e 650 cm™.
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Tal como se verificou para a formulacdo Impranil® DLN, as alteracbes que se
destacam sdo a perda do solvente e 0 quase desaparecimento da banda
correspondente as vibracdes de estiramento das ligacdes N-H (Tabela 6) com o
aumento da temperatura/tempo de cura. Para esta formulacdo, no entanto, a forma da
banda que ocorre entre 3500 e 3200 cm™ sugere que ainda existe &gua na amostra
curada 5 minutos a 130 °C, pelo que as alteracdes nas ligagcdes N-H podem estar a
ocorrer em simultdneo com a evaporacdo do solvente. Estas alteracbes ndo sao
detetadas devido a possivel sobreposi¢cédo de bandas. O mesmo pode acontecer com a
formulacdo Impranil® DLN. As alteracfes registadas sugerem que 0s mecanismos de

cura destas formulacdes sdo semelhantes.

Na Fig. 30 podem observar-se os espectros obtidos para amostras da formulagéo
Sancure® 12929.
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Fig. 30 Espectros FTIR obtidos para amostras de Sancure®12929, néo curada e curada em diferentes condi¢des, no
intervalo de nimero de onda entre 4000 e 650 cm™.

Para a formulacdo Sancure® 12929, verifica-se que as bandas correspondentes a
vibracdo das ligacdes O-H das moléculas de agua apresentam menor intensidade do
gue as observadas para as restantes formula¢des analisadas. Contudo, os resultados
sugerem que as altera¢cdes quimicas que ocorrem com a cura S80 comuns nas trés

formulacdes.
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A andlise dos espectros obtidos para as diferentes formulacbes sugere que a
reticulacdo ocorre em simultdneo com a evaporacdo do solvente, o que dificulta a
analise dos processos em separado. Ao mesmo tempo, pode observar-se que, apés a
evaporacao da agua, as alteracdes quimicas que ocorrem nas amostras sao limitadas.
Como tal, os resultados sugerem que a percentagem de cura que ocorre apos a
secagem da amostra pode estar fora do alcance de detecdo da DSC, pelo que esta
técnica pode ndo ser a mais adequada para este estudo. Consequentemente, foram
estudadas outras metodologias de analise, de forma a complementar estes resultados
e a possibilitar a determinacdo do grau de cura de formulacdes poliméricas de base

aquosa.

3.1.2.Determinacgé&o do grau de cura

Para determinacdo do grau de cura de formulacdes poliméricas de base aquosa,
foram estudadas outras técnicas para além da DSC, em particular TGA e DMA. A
primeira permite analisar alteracbes no perfil de degradacdo das amostras com
aumento da percentagem de cura e a segunda, devido a sua maior sensibilidade
relativamente a DSC, permite determinar deslocamentos na temperatura de transicao
vitrea (T,), parametro que também € influenciado pela percentagem de cura da

amostra analisada.

3.1.2.1.  Analise termogravimétrica (TGA)

As formulacdes até agora estudadas foram analisadas também por TGA. Para isso,
amostras com a mesma massa foram curadas em caixas de Petri com 0 mesmo
diametro e revestidas com folha de aluminio, de forma a adquirirem a mesma
espessura e assim garantir maior uniformidade na cura. Os resultados obtidos na
andlise destas amostras por TGA (Fig. 31, Fig. 32 e Fig. 33) permitiram observar que

as alteracdes no perfil de degradacéo variam linearmente com a extenséo de cura.
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Fig. 31 Curvas de TGA (% massa em funcao da temperatura) obtidas para amostras da formulagdo Impranil® DLN nao
curada e curadas durante diferentes periodos de tempo, a 130 °C.

100 “mmemm s -
~o T ERN N&o curado
] e RN - ---5min@ 130 °C
TN 10min@ 130 °C
80 1 ; 2h@ 130 °C
60 +
(3]
[72}
[22) J
[}
s
3 40 4
20 4
0 T 1
600 800

Temperatura/ °C

Fig. 32 Curvas de TGA (% massa em fungdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagdo Permutex® RU-
4049 néo curada e curada durante diferentes periodos de tempo, a 130 °C.
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Fig. 33 Curvas de TGA (% massa em fungdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagdo Sancure® 12929
néo curada e curada durante diferentes periodos de tempo, a 130 °C.

Com o auxilio da primeira derivada da curva de TGA obtida com a analise das
amostras consideradas (ver Anexo 1), foi possivel definir o inicio e fim de cada uma
das zonas de perda de massa observadas. Desta forma, verifica-se que, com aumento
do tempo de cura, a perda de massa que se observa entre a temperatura ambiente
(Tamp) € 300 °C torna-se cada vez menor, até nao ocorrer qualquer perda de massa
nesta gama de temperatura. Assim, a equacéo utilizada para determinar o grau de
cura de uma amostra a partir da curva de DSC (Equacéo 1) foi adaptada, de forma a
permitir o calculo deste parametro a partir do valor de perda de massa obtido para

cada amostra, em funcéo do valor de perda massica da amostra nao curada:

o= Perda massican s, curado — Perdamassicagyrado Equacio 8

Perda massica,so curado

O valor de perda de massa obtido para cada uma das amostras analisadas nesta
gama de temperatura foi considerado para a determinacdo do grau de cura, com

recurso a equacao 8, como se mostra no seguinte exemplo, correspondente ao calculo
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do grau de cura para a amostra da formulacéo Impranil® DLN curada 5 minutos a 130
OC.
558 —31.3

a — TB = 0,439

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores de perda de massa determinados para cada
uma das amostras analisadas, assim como o céalculo do grau de cura, apresentado em
percentagem. A amostra Impranil® DLN foi analisada em triplicado, de forma a permitir
avaliar a reprodutibilidade de resultados, pelo que na Tabela 7 se apresentam o0s
valores médios obtidos e respetivo desvio padrdo. Para as restantes amostras

analisadas néo foram realizadas réplicas.

Tabela 7 Valores de perda de massa determinados para cada ensaio de TGA, realizado a amostras curadas
termicamente durante diferentes periodos de tempo, e calculo do grau de cura correspondente.

Impranil ® DLN Sancure ® 12929 Permutex ® RU-4049
Condicdes Perda maéssica Perda méssica e
o Grau de o Perda massica
média média Grau de Grau de
cura
cura/ %  (Tam—=300°C)  cura/ %
Tam» — 300 °C adi Tamp — 300 °C
(Tam ) médio/%  (Tam ) 1% massa
/% massa /% massa
N&o curado 55,8+£0,4 0 57,1 0 58,9 0
5min@130 °C 31+11 44 +19 23,9 58,1 12,1 79,5
10min@130 °C 23+5 65+9 14,2 75,1 0 100
20min@130 °C 21+3 6245 i i i i
30min@130 °C NEZ e = = = =
40min@130 °C 0 100 - - - -
2h@130 °C 0 100 0 100 0 100

A partir da Equacdo 8 foi possivel determinar o grau de cura de cada amostra

analisada, e relacionar este parametro com o tempo de cura (Fig. 34).
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Fig. 34 Relag&o entre o tempo de cura e o grau de cura, determinado para diferentes amostras da formulac&o
Impranil® DLN.

A realizacdo de ensaios em triplicado para a formulacdo Impranil® DLN permitiu
observar o aumento gradual da estabilidade térmica da formulacdo, com a extensdo
da cura. Verifica-se assim que amostras curadas durante 5 minutos a 130 °C sao
instaveis, uma vez que as curvas de perda de massa obtidas apresentaram variacdes
significativas. Contudo, para curas mais avancadas, a estabilidade aumenta, pelo que
0 grau de cura destas amostras pode ser calculado com maior precisao (Fig. 35 e 35).

Adicionalmente, os resultados permitiram determinar o tempo necessario para cura
total da amostra.
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Fig. 35 Curvas de TGA (% massa em funcdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagdo Impranil® DLN
curadas durante 5, 10, 20 e 30 minutos, a 130 °C.

Estes resultados sugerem que o processo de cura deste sistema é complexo, havendo
intervencéo de diversos fatores, ndo dependendo linearmente apenas da temperatura
ou tempo de exposicdo. Desta forma, o valor do grau de cura deste tipo de

formulacdes apenas devera ser determinado para estados avancados de cura.

Assim, com base nos resultados obtidos conclui-se que este € um método que permite
determinar o grau de cura de formulacdes de cura térmica, para curas avancadas (a =
50%), e validar de forma eficaz o tempo minimo necessario para curar totalmente um
revestimento polimérico. De forma a confirmar e complementar os resultados

observados por TGA, a formulacdo Impranil® DLN foi analisada por DMA.

3.1.2.2.  Anédlise Mecénica Dinamica (DMA)

Com o objetivo de avaliar a evolugdo da cura, confirmando e complementando os
resultados obtidos por TGA, foram analisadas amostras da formulag&o Impranil® DLN

por DMA. Esta técnica permite determinar a temperatura de transigdo vitrea (T,),
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fendmeno influenciado pelo grau de cura da amostra analisada. Estas amostras foram
previamente secas a temperatura ambiente durante 24 horas, uma vez que nao é
aconselhada a analise destas amostras no estado liquido por DMA, devido a sua
instabilidade no aquecimento, e curadas a 130 °C durante diferentes periodos de

tempo. Os resultados séo apresentados na Fig. 36.

0,030 Seco Tamb
| [RREE Seco T, + 5 Min@130 °C AR
0,025 | Seco Tomp * 10 min@130 °C 2 B
1
| -~ --Seco T, + 40 min@130 °C '

tan g

50 100 150

Temperatura/ °C

Fig. 36 Variacdo da tan & em funcéo da temperatura, a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™, frequéncia de 1Hz e
deslocamento de 0,05 mm, registada para amostras da formulagéo Impranil® DLN, seca a Tam, € curada durante
diferentes periodos de tempo, a 130 °C.

A T, de cada amostra foi determinada a partir do ponto maximo da curva da tan & °**°.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 Valores de Ty determinados por DMA de amostras da formulag@o Impranil® DLN com base nas curvas
obtidas a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™ e frequéncia de 1 Hz.

Condigdes de cura Ty/°C
N&o curado 115,0
5min@130 °C 122,8
10min@130 °C 153,1
40min@130 °C 171,6

A partir da analise das curvas de variacdo da tan & em fungéo da temperatura e dos
valores de T, determinados para as diferentes amostras, observa-se o deslocamento

da T4 para temperaturas superiores, o que permitiu, assim, validar a evolugdo da cura
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destas amostras relativamente a amostra seca a temperatura ambiente, sem

tratamento térmico adicional.

A T4 € um fendmeno complexo, que é influenciado por diversos fatores, como o
volume livre, a mobilidade molecular e a densidade de reticulacdo®, pelo que ndo é
possivel, com os resultados obtidos, estabelecer uma relagdo que permita determinar
o valor do grau de cura a partir do deslocamento da T4. Desta forma, os resultados

obtidos através da DMA possuem apenas caracter qualitativo.

3.1.3. Discusséao geral

A DSC é atualmente uma técnica muito utilizada na caracterizacdo térmica de
materiais. Por este meio foi possivel identificar e comparar transicbes comuns a
diferentes amostras de uma resina epoéxi, quando curadas durante diferentes periodos
de tempo. No entanto, a aplicacdo desta técnica a formulacdes poliméricas de base
aquosa apresentou limitacdes, na medida em que as transicfes de fase que ocorrem
no solvente ndo permitem quantificar a cura. Através da andlise dos espectros FTIR
das formulagcbes curaveis termicamente, verifica-se que, com 0 aumento da cura,
ocorrem alteracdes quimicas em todas as amostras analisadas, destacando-se a
perda de agua (v(O-H) ~ 3500-3200 cm™) e, possivelmente em simultdneo, a quebra
de ligagcdes N-H (v(N-H) ~ 3400-3300 cm™) nos grupos uretano, o que pode significar
gue para estas formulacbes a cura pode ser caracterizada por este conjunto de
reacdes. Os resultados obtidos por FTIR sugerem que as limitacbes da DSC na
andlise de formulacdes poliméricas de base aguosa podem ser consequéncia das
alteracBes que ocorrem em simultdneo na amostra, ou que a cura pode estar fora do
limite de detecdo da DSC. Assim, outras técnicas foram estudadas, na tentativa de

determinar o grau de cura destas formulagdes.

A TGA permitiu relacionar a estabilidade térmica dos revestimentos de poliuretano
com o seu grau de cura, considerando como totalmente curadas as amostras que nao
apresentam qualquer perda de massa até aproximadamente 300 °C, e como nédo
curadas as amostras que perdem aproximadamente 60% da sua massa nesta gama
de temperaturas. Este facto permitiu o calculo do grau de cura relativo de amostras
curadas em diferentes periodos de tempo. Contudo, a repeticdo de ensaios em

triplicado mostrou que formulagbes com cura intermédia séo instaveis, o que implica
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gue apenas seja possivel determinar com precisdo o grau de cura de revestimentos
com cura avancada. Complementarmente, a formulacéo Impranil® DLN foi analisada
por DMA, técnica com maior sensibilidade para determinacdo de temperaturas de
transicdo vitrea que a DSC*, o que permitiu detetar o deslocamento da T, para

temperaturas superiores com o aumento do grau de cura.

O conjunto de resultados experimentais obtidos para este estudo permitiu concluir que
para determinacdo do grau de cura de formulacdes poliméricas de base aquosa
curaveis termicamente nao deve ser utilizada apenas uma técnica, mas sim um
conjunto de metodologias complementares. Desta forma, na Fig. 37 € apresentado um
esquema, que resume o0 método proposto para determinacdo do grau de cura deste

tipo de formulagdes.

Determinagéo do grau de Pico exotérmico na zona de cura
curade formulagdes — DSC
poliméricas de base aquosa
curaveis por via térmica

Pico endotérmico na
zona de cura da
amostra

TGA (andlise isotérmica)
para determinar o tempo
necessario para eliminar

o solvente Pico exotérmico na
Secagem zona de cura Determinac&o de Ahg,,
. edo grau de cura, a
Sem picos, ou
inconclusivo
J DSC
FTIR
Reticulagdo em
simultaneo com a
evaporagéo do
solvente, ou cura Avaliagdo da evolugcdo
residual — DMA  — dacura, a partir do
deslocamento da T,
TGA

Determinagé&o do grau
decura, a, a partir da
variag&o de perda
massica

Fig. 37 Representacdo esquematica do conjunto de metodologias usadas para determinagdo do grau de cura de
formulagdes poliméricas de base aquosa curaveis termicamente.
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3.2. Caraterizacao de formulacdes curaveis por radiagdo UV

Nesta seccdo serdo apresentados os resultados obtidos com o estudo de formulacdes
curaveis por radiacdo UV. Serdo apresentados os estudos prévios realizados, de
forma a encontrar um método para determinacao do grau de cura destas formulacées.

De seguida, o0 método selecionado sera desenvolvido e o grau de cura determinado.

3.2.1.Estudos prévios

Ao longo deste estudo analisaram-se diferentes parametros. Em primeiro lugar, e por
ser necessario para calibracao do equipamento Omnicure, foi estudada a intensidade
de luz aplicada na amostra, para cada valor de irradiancia emitida pelo equipamento.
De seguida, foram analisadas formulacbes 100% reativas, curaveis via UV, com
diferentes irradiancias e diferentes tempos de cura. Fendmenos como a reflexdo da
radiacdo na base da capsula de aluminio foram também investigados, através da
pigmentacdo da amostra e do revestimento da capsula.

Nesta seccdo serdo apresentados o0s
resultados obtidos nas analises Foto-DSC
e DSC organizados de forma a simplificar a

sua analise.

Em primeiro lugar, serdo apresentados os
resultados obtidos para a calibracdo do

sistema de foto-DSC, ou seja, a relacdo

entre a irradidncia aplicada e a intensidade

de luz fornecida efetivamente a amostra. Fig. 38 Ligacdo dos feixes de radiacio UV ao
~ . . . equipamento DSC: a) Feixe que incide sobre a

Serdo também comparados os dois feixes amostra; b) Feixe que incide sobre a referéncia.

existentes no sistema Omnicure (Fig. 38).

De seguida, serdo apresentados os resultados obtidos com a andlise de diferentes
formulacdes, realizada por foto-DSC, DSC e TGA, com o objetivo de avaliar a

evolucao da cura em funcédo da irradiancia e do tempo de exposicédo a radiacao UV.

52



FCUP
Avaliagédo do grau de cura de formulagdes poliméricas por andlise térmica e métodos
complementares

3.2.1.1. Calibracéo do sistema de foto-DSC

A intensidade da luz aplicada é um dos parametros a ter em consideracdo na
calibracdo do equipamento, uma vez que a radiacdo emitida pode ndo corresponder a
gue atinge, efetivamente, a amostra.

A radiacdo emitida pode ser ajustada com a abertura da iris da lampada UV do
sistema Omnicure, desde 1 a 15%. Neste estudo, 0 equipamento estava calibrado em
modo absoluto, e néo relativo. Como tal, definiu-se o valor de irradiancia, em vez de
abertura da iris, como parametro de calibracdo, o que permitiu determinar o valor de
intensidade de luz aplicada, efetivamente, na amostra, para cada valor de irradiancia
emitida pelos feixes de luz UV (valor programado no equipamento Omnicure). O valor
de intensidade de luz aplicada é calculado pelo software Pyris 10.1, a partir da
diferenca entre o fluxo de calor numa amostra quando sobre ela incide radiacdo UV e
guando ndo se encontra a ser irradiada. Para a calibragdo, um disco de grafite (Fig.
39a) foi colocado em cada uma das células de medicéo, e foi coberto por um disco de
acrilico (Fig.39b).

Fig. 39 Discos utilizados na calibrag@o do sistema de Foto-DSC: a) disco de grafite; b) disco de acrilico.

O disco de grafite absorve a radiacdo, o que permite medir a intensidade de luz
utilizada para irradiar a amostra. Durante a analise, a capsula de referéncia encontra-
se coberta por dois cartdes, tal como descrito no manual do equipamento. O programa
utilizado na calibracdo é pré-estabelecido pelo fabricante, e consiste numa analise
isotérmica, a 50 °C, durante 5 minutos, na qual ocorre irradiacdo da amostra.

Na Fig. 40 apresenta-se a relacdo encontrada entre a irradiancia transmitida pelo
equipamento e a intensidade de luz aplicada efetivamente a amostra.
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Fig. 40 Correspondéncia entre a irradiancia fornecida pelo sistema de cura UV Omnicure e o valor determinado para a
intensidade de luz aplicada na amostra.

A partir da andlise dos resultados obtidos, observa-se que, a medida que o valor de
irradiancia aumenta, a intensidade de luz aplicada na amostra também aumenta. No
entanto, para valores de irradiancia superiores a 3000 mwW-cm?, a intensidade de Iuz
aplicada permanece praticamente constante. Isto significa que a irradiancia que
corresponde & maxima intensidade de energia aplicada é 3000 mW-cm?, pelo que

este valor sera utilizado como referéncia de irradiancia maxima no decorrer do estudo.

O equipamento Omnicure utilizado possui dois feixes de radiacdo UV (Fig. 38), sendo
gue apenas um deles sera utilizado para irradiar a amostra. O segundo feixe sera
utilizado para irradiar a referéncia, no caso da andlise por foto-DSC. Assim, um dos
feixes foi marcado e cada um deles foi testado, de forma a verificar se existem
diferencas na intensidade de Iluz aplicada na amostra. Os resultados obtidos

encontram-se representados na Fig. 41.
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Fig. 41 Relagdo entre a irradiancia fornecida pelo sistema de cura UV Omnicure e o valor de intensidade de luz
aplicada determinado para cada um dos feixes existentes no equipamento.

Comparando os resultados obtidos para os dois feixes, constata-se que nao existem
diferencas significativas entre si, uma vez que valores iguais de irradiancia
correspondem a valores proximos de intensidade de luz aplicada. No entanto, para
assegurar a repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados, optou-se por utilizar

sempre o feixe marcado.

3.2.1.2. Influéncia da irradiéncia e do tempo de exposi¢do na cura da amostra

As propriedades de um polimero dependem significativamente do seu grau de cura®.
Assim, fatores que possam influenciar este pardmetro, como sejam a irradidncia
incidente na amostra e o tempo de exposi¢cdo a radiacdo, devem ser estudados, de
forma a conhecer a sua influéncia no processo de cura do polimero.

Com este objetivo, estudou-se inicialmente uma formulacdo de base poliéter acrilato
(ver Tabela 3), identificada como UV_01, por foto-DSC. Esta amostra foi exposta a
diferentes valores de irradiancia. Perante os resultados obtidos, foram também
estudadas novas formulacdes, identificadas como UV_02 e UV_04 (Tabela 3, seccdo
2.1.2).

a) Estudo da influéncia da irradiéncia na cura da formulagdo UV_01

Na Fig. 42 encontram-se representadas as curvas de foto-DSC obtidas para a

formulacdo UV_01, exposta a diferentes valores de irradiancia durante o ensaio. Os

55



FCUP
Avaliagéo do grau de cura de formulag8es poliméricas por andlise térmica e métodos
complementares

resultados obtidos foram analisados com recurso ao software do equipamento, Pyris
10.1.
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Fig. 42 Curvas de foto-DSC (fluxo de calor em fungdo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagéo UV_01,
com diferentes irradiancias, no programa pré-definido.

Como se pode verificar pela analise da figura, as curvas de foto-DSC da formulacao
UV_01 apresentam dois picos exotérmicos, o que nao corresponde com a forma tipica

das curvas de foto-DSC encontradas na literatura® 2

, onde se observa um Unico pico
exotérmico. No entanto, é necessario ter em consideracdo que nao foi utilizada a
mesma amostra nem as mesmas condicbes de analise para a realizacdo destes
ensaios, o que pode justificar as diferencas observadas.

O valor de entalpia de cura foi calculado a partir da area do segundo pico exotérmico
observado na figura. Para as amostras curadas a 500 e 1000 mW-cm™? a separac&o
dos dois picos nao é tao evidente, pelo que se efetuou o0 mesmo célculo considerando
a area de todo o evento exotérmico (ambos o0s picos). Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 Valores dos tempos e entalpias dos picos exotérmicos observados na curva de foto-DSC obtida com analise
isotérmica da formulagéo UV_01.

Irradiancia/ mW-cm Ah/ kJ-kg™ (2 picos) Ahg picol kJ-kg™
500 -151,6 -79,51
1000 -133,7 -87,19
2000 - -101,8

3000 - -72,72
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Através da andlise dos valores obtidos para a entalpia de cura das diferentes
amostras, verifica-se que, caso sejam considerados os valores calculados apenas
para o segundo pico exotérmico, ndo existe uma relacao linear entre a irradiancia e a
evolucdo da cura da amostra. No entanto, se considerarmos estes valores apenas
para as amostras curadas a 2000 e 3000 mW-cm™, nas quais a separacdo ocorre
acima da linha de base, e nas restantes amostras for tido em conta o valor
determinado para os dois picos, pode ser observada uma relagéo: a entalpia de cura
decresce com 0 aumento da irradiancia. Assim, os resultados obtidos sugerem que,

para as amostras curadas com irradiancia de 500 e 1000 mW-cm?, os picos

exotérmicos adjacentes nas curvas de DSC ndo devem ser separados.

De forma a tentar verificar se o primeiro pico exotérmico, existente em todas as curvas
obtidas, se deve as caracteristicas intrinsecas da formulacao analisada, testou-se, nas
mesmas condi¢des, uma nova formulacdo, de diferente base (uretano acrilato alifatico

trifuncional), identificada por UV_02 (Tabelas 2 e 3).

b) Estudo da formulacdo UV_02

Na Fig. 43 séo apresentados os resultados obtidos através da andlise foto-DSC da
formulacdo UV_02, realizada nas mesmas condi¢des que foram utilizadas com a

formulacdo UV_01.

-

0 frmemm e o e miTirimemecemanes

Endo

-80

—— 500 mWicm®

160 4 u - - - 1000 mW/cm’
P 2000 mW/cm®

--—--3000 mW/cm®

Fluxo de calor/ mW

T T 1
5 6

Tempo/ min

Fig. 43 Curvas de foto-DSC (fluxo de calor em fungéo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_02,
com diferentes irradiancias, no programa pré-definido.
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Tabela 10 Valores das entalpias dos picos exotérmicos observados na curva de foto-DSC obtida com analise
isotérmica da formulagéo UV_02.

Irradiancia/ mW-cm™ Ah/ kJ-kg™
500 -120,0
1000 -83,9
2000 -69,1
3000 -43,0

Pela andlise dos resultados obtidos para a formulagdo UV_02 (Fig. 43), verifica-se a
permanéncia do primeiro pico exotérmico, semelhante ao obtido para a formulacao
UV_01. Como, para todas as curvas, ndo se observou separacdo dos picos
exotérmicos, foi determinada a entalpia de cura considerando ambos 0s picos.
Relativamente a influéncia da irradiancia, os resultados foram coerentes com o0s
obtidos para a formulacdo UV_01: quando maior a irradiancia utilizada, menor o valor

determinado para a entalpia de cura.

O passo seguinte foi analisar uma formulacdo contendo apenas 0 monémero e o
iniciador da formulacdo UV_02, a qual nos iremos referir como UV_03. Desta forma,
serd possivel compreender se o primeiro evento exotérmico € independente do

oligbmero.

Endo —»
o
1

70 4

Fluxo de calor/ mW

—— 1000 mW/cm?
- - - 3000 mW/cm®

-140

T T 1
5 6
Tempo/ min

Fig. 44 Curvas de DSC (Fluxo de calor em fungéo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_03, com
diferentes irradiancias, no programa pré-definido.

Como se pode verificar a partir da Fig. 44, através das curvas de foto-DSC da
formulacdo UV_03, o primeiro evento exotérmico voltou a ocorrer, 0 que sugere que
pode ser independente do oligomero, e estar relacionado com a reacdo entre o

iniciador e o monémero. Para testar esta hipétese, foram analisados monémero e
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iniciador em separado, nas mesmas condicdes (Fig. 45), e subtraiu-se cada uma

destas curvas a curva obtida para irradiancia 3000 mW-cm?, para a formulagdo UV_03

(Fig. 46).
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Fig. 45 Curvas de DSC (Fluxo de calor em fungéo do tempo) obtidas, isotermicamente, para o iniciador Darocur 1173 e
mondémero SR506D, com irradiancia 3000 mW-cm™, no programa pré-definido.
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Fig. 46 Curvas de DSC (Fluxo de calor em fungéo do tempo) obtidas através da subtracdo das curvas do monémero e

do iniciador a curva da formulagdo UV_03.

Através da andlise das curvas obtidas na subtracdo do iniciador e do monémero a

curva da formulacdo UV_03, verifica-se que o evento exotérmico que aparece em

primeiro lugar se mantém, o que reforca a hipétese de poder estar relacionado com a

reagao de iniciagao.
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De forma a validar esta hipétese, em seguida foi testada uma nova formulacéo
(UV_04) constituida por um iniciador radicalar (Darocur 1173), um monodmero acrilico

(SR238) e um oligbmero uretano acrilato alifatico bifuncional (Ebecryl 8210).

¢) Estudo da formulacdo UV_04

Para esta nova formulagéo, que difere das anteriormente analisadas principalmente
pela funcionalidade do oligobmero, realizaram-se diferentes ensaios de DSC e Foto-

DSC, na tentativa de determinar o grau de cura das diferentes amostras.

i. Andlise por DSC

Amostras da formulacdo UV_04 foram curadas, com irradiancia igual a 1000 mw-cm,
durante 15 e 60 segundos, com o equipamento Omnicure. Posteriormente, procedeu-
se a andlise térmica destas amostras e de uma ndo curada, por DSC, de 20 °C a
250 °C, com rampa de aquecimento 20 °C-min™, utilizando o programa interno utilizado
pelo CeNTI.

As curvas de DSC obtidas ndo permitiram, no entanto, retirar conclusdes, o que pode
significar que esta ndo € a técnica adequada para determinar o grau de cura de

formulacdes deste tipo.

ii. Andlise por foto-DSC

Para cura desta formulacédo, foram definidos diferentes valores de irradiancia: 500,
2000 e 3000 mW-cm™?. Em primeiro lugar, analisou-se uma amostra da formulac&o
UV_04 curada com irradiancia 3000 mW-cm™, na qual se verificou o aparecimento do
primeiro pico exotérmico, existente nas curvas de foto-DSC das restantes formulagées
estudadas. Para além da reacdo de iniciacao, outra possibilidade é a relacdo do pico
com a reflexdo da radiacdo no fundo da capsula de aluminio. Este fenbmeno podera
levar a cura da amostra de duas formas: através da radiacao que incide diretamente e
através da radiacéo refletida®. De forma a verificar esta possibilidade, analisou-se a
mesma formulacédo, desta vez pigmentada com didxido de titanio (TiO,) (Fig. 47). Para

este ensaio, utilizou-se a irradiancia de 3000 mw-cm™.
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Fig. 47 Curvas de foto-DSC (Fluxo de calor em fung&o do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_04
n&o pigmentada e com pigmento diéxido de titanio, com irradiancia 3000 mW-cm, no programa pré-definido.

Através da comparacdo das curvas obtidas, verifica-se que a pigmentagcdo da
formulagdo ndo permitiu eliminar o primeiro pico exotérmico. No entanto, permite, para
este valor de irradiancia, determinar o valor de entalpia de cada pico em separado.
Assim, optou-se por realizar o estudo da influéncia da irradiancia com a formulacéo

pigmentada. As curvas de foto-DSC obtidas com esta analise encontram-se na Fig. 48.
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Fig. 48 Curvas de foto-DSC (Fluxo de calor em fung&o do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_04
pigmentada com TiO,, com diferentes irradiancias, no programa pré-definido.

A partir das curvas de foto-DSC obtidas, foi possivel determinar o valor de entalpia de
cura para cada amostra (Tabela 11), através do célculo da area do segundo pico
exotérmico. No entanto, para a amostra curada com irradiancia de 500 mW-cm™ n&o

foi possivel separar os picos adjacentes no calculo de entalpia, pelo que o valor obtido
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pode ndo corresponder ao valor real de entalpia de cura. E possivel, contudo, concluir

gue o valor de entalpia de cura € menor para valores de irradiancia superiores.

Tabela 11 Valores das entalpias dos picos exotérmicos observados na curva de foto-DSC obtida com analise
isotérmica da formulagéo UV_04.

Irradiancia/ mW-cm®  Ah/kJ-kg™

500 -101,5
2000 -56,1
3000 -36,1

Uma vez que o primeiro evento exotérmico, existente em todas as curvas de foto-DSC,
nao foi eliminado com a pigmentacdo da amostra, tal pode significar que este pico ndo
esta relacionado com a reflexao da radiacéo. Para confirmar esta hipétese, realizou-se
um novo ensaio, revestindo a capsula de aluminio com tinta de carbono. Este
revestimento provocara a inibicdo da reflexdo da radiacdo no fundo da capsula de

aluminio, uma vez que o carbono absorve a luz UV.
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Fig. 49 Curvas de DSC (Fluxo de calor em funcdo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_04, em
capsula de aluminio revestida com tinta de carbono, e para a amostra analisada em céapsula de aluminio sem
revestimento, com irradiancia 2000 mwW-cm, no programa pré-definido.

Os resultados obtidos permitiram excluir a hipétese da atribuicdo do primeiro pico
exotérmico a reflexdo da radiagcdo no fundo da capsula de aluminio. Procurou-se,
entdo, verificar se este evento pode estar relacionado com a iniciacdo da reacdo de
polimerizagdo. Para isto, amostras da formulagdo UV_04 foram curadas no
equipamento de cura UV, com irradiancia 2000 mW-cm™, durante 0.2, 1, 2, 3, 5, 6 e 10

segundos, e posteriormente analisadas por foto-DSC.
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Nos ensaios das amostras curadas 0,2, 1, 2 e 3 segundos apenas foi realizado um
varrimento, uma vez que se observou nesta fase que ndo foi possivel eliminar o
primeiro pico exotérmico. Para as amostras curadas 5, 6 e 10 segundos foram
realizados dois varrimentos (de forma a eliminar possiveis desvios na linha de base),

sendo que a sua entalpia de cura foi determinada.

Na Fig. 50 estdo apresentados todos os resultados obtidos, com o eixo dos yy em
unidades arbitrarias, de forma a facilitar a visualizacdo da curva de foto-DSC com o

aumento do tempo de cura.

Na amostra curada durante 10 segundos, nao se observa o primeiro pico exotérmico.
Foi possivel, também, através da suavizacdo da curva em 10 pontos (tratamento
realizado através do software Pyris 10.1), eliminar este pico das curvas das amostras
curadas 5 e 6 segundos. Para eliminar o pico, verificou-se em primeiro lugar se este
tratamento nao afetaria 0 segundo pico exotérmico. Para isto, marcou-se a posicdo do
ponto maximo do segundo pico na curva inicial, e comparou-se com a sua posi¢ao
apos a suavizacdo da curva. Nao ocorreram alteracdes significativas, pelo que a

entalpia de cura foi calculada a partir desta nova curva (Fig. 51).

Endo —»

T T T T T 1
4,5 5,0 55 6,0

Tempo/ min

Fig. 50 Curvas de DSC (Fluxo de calor em fungédo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_04,
curadas previamente 0,2, 1, 2, 3, 5, 6 e 10 segundos, com irradiancia 2000 mW-cm?, e analisadas & mesma
irradiancia, no programa pré-definido.
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Fig. 51 Curvas de DSC (Fluxo de calor em fungédo do tempo) obtidas, isotermicamente, para a formulagdo UV_04,
curadas previamente 5, 6 e 10 segundos, com irradiancia 2000 mW-cm?, e analisadas & mesma irradiancia, no
programa pré-definido.

A partir destes resultados, foi possivel proceder a determinacdo do grau de cura

destas amostras.

3.2.2.Determinacgé&o do grau de cura

Nesta seccédo, serdo analisadas com maior detalhe as formula¢cdes UV_01 e UV_04,

com o objetivo de determinar o seu grau de cura em diferentes condicdes.

3.2.2.1. Foto-DSC

A partir dos resultados obtidos para as amostras curadas 5, 6 e 10 segundos, na Fig.
51 (apresentada na seccao 3.2.1.2), é possivel observar a evolucdo da cura. Devido
as limitacdes na determinacao da entalpia de cura da amostra ndo curada, os valores
de entalpia de cura obtidos foram utilizados para calcular o grau de cura, considerando
a amostra curada 5 segundos como referéncia, uma vez que foi o tempo minimo para
o qual foi possivel eliminar o primeiro pico exotérmico. O grau de cura foi determinado
a partir da equacao apresentada na seccédo 1.2.1.1:

Ahp — Ah,
o = néo_curado curado Equacéo 1

Ahn &o_curado
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Tabela 12 Valores de entalpias dos picos exotérmicos e grau de cura determinado, obtidos com andlise isotérmica da
formulagdo UV_04, curada previamente 5, 6 e 10 segundos com irradiancia 2000 mw-cm.

Tempo de cura/ s Ah/ kJ-kg'1 Grau de cura/ %
5 -71,62 0
6 -56,57 21,0
10 -29,06 59,4

Os valores calculados, uma vez que tém como referéncia uma amostra previamente
curada, serdo inferiores ao grau de cura real. Contudo, estes resultados podem ser
considerados para avaliar a influéncia do tempo de exposi¢do na evolucédo da cura da
amostra. Adicionalmente, uma amostra curada durante 600 segundos foi analisada, de
forma a testar uma situacdo de cura total. A curva de DSC obtida mostrou o
desaparecimento do pico exotérmico de cura, pelo que foi possivel obter grau de cura
100%.

Verifica-se, assim, que a cura aumenta com o0 aumento do tempo de exposicdo a

radiacdo UV. Estes resultados foram complementados com TGA e FTIR.

3.2.2.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

De forma a analisar o perfil de decomposicdo da formulacdo UV_04, e de que forma a
cura pode influenciar este fenébmeno, amostras desta formulacdo, curadas com a
mesma irradiancia durante diferentes periodos de tempo no sistema de cura UV

Omnicure, foram estudadas por andlise termogravimétrica (TGA).

A Fig. 52 mostra os perfis de decomposicdo da formulacdo UV_04 e de cada um dos

seus componentes (Tabela 2) em separado.
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Fig. 52 Curvas de TGA (% massa em funcdo da temperatura) obtidas para a formulagdo UV_04 nao curada, e para
cada um dos seus componentes.

A partir da comparacdo das curvas obtidas, verifica-se que a curva da formulacéo
apresenta um perfil intermédio entre as curvas obtidas para o monémero e para o
oligbmero, apresentando trés zonas de degradacdo, enquanto o iniciador apresenta
apenas uma. Uma vez que a formulagdo UV_04 nédo curada consiste na mistura fisica
dos componentes, sem que tenha ocorrido polimerizacdo, a curva obtida sugere que
represente a soma das curvas do mondémero e do oligbmero, componentes que

existem em maior quantidade.

Seguidamente foi feita a andlise de amostras da formulacdo UV_04 curadas durante
diferentes periodos de tempo. As amostras analisadas foram curadas nas capsulas
utilizadas em foto-DSC, com massa aproximada de 20 mg. Foram realizados trés

ensaios por amostra, de forma a verificar a repetibilidade dos resultados.

Na Fig. 53 encontram-se as curvas de perda de massa destas amostras e na Fig. 54 é
apresentada uma ampliacdo das curvas, entre 20 e 500 °C, de forma a facilitar a

analise do perfil de perda de massa de cada amostra nessa gama de temperatura.
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Fig. 53 Curvas de TGA (% massa em fungdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagcdo UV_04 n&o curada
e curadas durante diferentes periodos de tempo, com irradiancia 2000 mw-cm™.
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Fig. 54 Ampliagdo das curvas de TGA (% massa em funcdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagao
UV_04 n3o curada e curada durante diferentes periodos de tempo, com irradiancia 2000 mw-cm.

Através da analise das curvas obtidas, verifica-se que, a medida que aumenta o tempo
de cura, a amostra adquire um perfil cada vez menos semelhante com o perfil de
perda de massa do monémero. Este comportamento pode significar que existe cada
vez menos mondémero livre, pois a amostra encontra-se progressivamente mais

reticulada. A auséncia de perda de massa na gama de temperatura de 100 a 300 °C
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sugere que nao existe mais monoémero livre em solucéo, pelo que é possivel concluir

gue para estas condi¢des de cura a amostra fica totalmente curada.

Desta forma, analogamente ao tratamento realizado com os resultados de TGA das
amostras curadas termicamente, a Equacéo 1 (seccdo 1.2.1.1) foi adaptada de forma
a ser possivel determinar o grau de cura a partir do valor da perda de massa de cada
amostra, relativamente ao valor obtido para a amostra ndo curada. Os valores obtidos
na determinacdo da perda massica a partir das curvas das diferentes amostras podem

ser encontrados no Anexo Il.

Na curva de TGA obtida para a amostra curada 60 segundos, a zona de perda
observada nas restantes amostras, entre 100 e 300 °C, ndo € observada (Fig. 105).
Através da determinacdo da primeira derivada da curva obtida, verifica-se que nao
ocorreu perda de massa neste intervalo de temperaturas, pelo que a perda massica
sera considerada nula, para esta amostra. Analisou-se, adicionalmente, uma amostra
curada 300 segundos, para confirmar se este resultado se pode dever a cura total da
amostra (Fig. 107), verificando-se que, para esta amostra, a perda de massa até 300
°C foi também nula. Conclui-se assim que para amostras curadas totalmente da

formulacdo UV_04 néo ocorre qualquer perda de massa entre 100 e 300 °C.

Na Tabela 13 séo apresentados os valores de perda de massa médios e respetivo
desvio padrédo determinados para os varios ensaios efetuados a cada das amostras

consideradas, assim como o grau de cura calculado a partir destes valores.

Tabela 13 Valores de perda de massa determinados para cada ensaio de TGA, com amostras da formulagdo UV_04
curadas diferentes periodos de tempo, e calculo do grau de cura.

Tempo de cural's Perda de Enassa média GraLf qe cura

(100 a 300 °C) / % massa médio/ %

0 33,505 0

2 14,4+ 0,6 57 +2

3 12,7+ 0,5 62+ 2

5 7,7+0,6 77 +£2

10 3,104 91+1

15 2,8+0,2 91,6 £0,4

30 2,3+0,1 93,1+0,3

60 0 100

300 0 100
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Estes resultados permitiram relacionar o tempo de exposi¢do a radiacdo UV com o
grau de cura obtido para cada amostra (Fig. 55).
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Fig. 55 Relacao entre o tempo de cura e o grau de cura, determinado para diferentes amostras da formulagéo UV_04.

Os valores obtidos permitem concluir que, no que diz respeito a cura da amostra, com
apenas 2 segundos de irradiagdo com 2000 mW-cm™ é possivel obter um grau de cura
superior a 50% e que com 60 segundos de exposicdo a amostra ja se encontra
totalmente curada. Desta forma, a informacao obtida através deste método permite
estabelecer, de forma relativamente rapida e simples, as condi¢des 6timas de cura da

amostra, de acordo com a aplicacdo pretendida.

De forma a estudar a aplicabilidade do método desenvolvido em diferentes
formulacdes curaveis via UV, analisou-se por TGA a formulacdo UV_01, que contém
um oligémero trifuncional (Tabela 3), nas condi¢cGes utilizadas com a analise da
formulacdo UV_04.

Comecou-se por analisar separadamente os componentes da formulacdo, de forma a
estudar os seus perfis de decomposi¢cdo. Tal como aconteceu com a formulacdo
UV_04 e os seus componentes em separado, a curva da formulagdo apresenta um
perfil intermédio entre as curvas obtidas para 0 monémero e para o oligdbmero, o que
pode significar que a curva da formulacdo corresponde a soma destas curvas, uma

vez que a polimerizacdo nao ocorre sem irradiacéo de luz UV.
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Fig. 56 Curvas de TGA (% massa em funcdo da temperatura) obtidas para a formulagdo UV_01 nao curada, e para
cada um dos seus componentes.

De seguida, curaram-se amostras da formulacdo UV_01 durante 2, 5, 15, 30 e 60
segundos no sistema de cura UV Omnicure, com irradiancia 2000 mW-cm?. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Fig. 57.
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Fig. 57 Curvas de TGA (% massa em fungdo da temperatura) obtidas para amostras da formulagdo UV_01 n&o curada
e curadas durante diferentes periodos de tempo, com irradiancia 2000 mw-cm™.
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Através do valor de perda de massa obtido para a primeira zona de perda de cada
amostra (entre 20 e 300 °C), determinou-se o0 grau de cura para cada periodo de
tempo de cura (Tabela 14). Através deste estudo conclui-se que, para tempos iguais, a
formulacdo UV_01 atinge menores graus de cura que a formulacdo UV_04. Isto pode
estar relacionado com a funcionalidade do seu oligdbmero: embora o oligdbmero da
formulagdo UV_01 possua maior numero de grupos funcionais, induzird uma estrutura
tridimensional, que, devido ao impedimento estéreo, podera reduzir a mobilidade das

cadeias poliméricas livres e dificultar a reticulacdo numa fase mais avancada.

Tabela 14 Valores de perda de massa determinados para cada ensaio de TGA, com amostras da formulagdo UV_01
curadas diferentes periodos de tempo, e calculo do grau de cura.

Tempo decura/s Perda de massa/ % massa Grau de cura/ %
0 15,0 0
2 11,8 21,3
5 4,91 67,3
15 3,90 74,0
30 3,28 78,1
60 0 100

3.2.2.3.  Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de avaliar as altera¢g6es quimicas que ocorrem com a evolu¢éo do grau
de cura das formulagbes UV_01 e UV_04, comparam-se o0s espectros FTIR obtidos
para cada formulacdo ndo curada, e curada com irradiancia 2000 mW-cm™ durante 2,
5, 15 e 30 segundos, de forma a avaliar quais as bandas que sofreram alteracdes

significativas.
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Fig. 58 Espectros FTIR obtidos para a formulagdo UV_01, com as amostras ndo curada e curadas 2, 5, 15 e 30
segundos com irradiancia 2000 mW-cm™ no intervalo de niimero de onda entre 4000 e 650 cm™.

Comparando os espectros obtidos para amostras curadas da formulacdo UV_01 com
o da amostra ndo curada, verifica-se que existem diversas alteracfes quimicas a
ocorrer durante a cura. Tal deve-se ao facto de a cura desta formulagdo ocorrer em
simultaneo com a polimerizacdo, ou seja, enquanto o espectro da amostra ndo curada
consiste, possivelmente, na sobreposicao dos espectros do monémero e do oligbmero
(ver Anexo lll), os espectros das amostras curadas representam o polimero formado
durante a cura. As bandas correspondentes a quebra de ligacdes duplas que ocorre

com a cura podem também ser identificadas, a 1630 cm™, como assinalado na Fig. 58.

Na Fig. 59 encontram-se 0s resultados obtidos através da andlise FTIR da formulacao
Uv_04.
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Fig. 59 Espectros FTIR obtidos para a formulagdo UV_04, com as amostras ndo curada e curadas 2, 5, 15 e 30
segundos com irradiancia 2000 mW-cm™ no intervalo de ntimero de onda entre 4000 e 650 cm™.

Pela andlise dos espectros obtidos para a formulacdo UV_04, verifica-se um
comportamento idéntico ao descrito para a formulacdo UV_01. Contudo, observa-se
gue o espectro obtido com a amostra curada 2 segundos é muito semelhante ao
obtido para a amostra ndo curada, pelo que este periodo de exposicdo nao é
suficiente para promover alteracdes visiveis nesta formulacdo. E possivel também
verificar que, apds 2 segundos de cura, praticamente ndo sdo detetadas alteracbes
nos espectros de FTIR, pelo que as modificacbes que ocorrem nas amostras para
tempos de exposicdo superiores podem consistir em rearranjos de cadeias. Estes
resultados sugerem, mais uma vez, a influéncia da funcionalidade dos oligbmeros: a
formulacdo UV_01 é constituida por um oligémero trifuncional, o que sugere que a
cura ocorra mais rapidamente do que na formulagcdo UV_04, que possui oligobmero
bifuncional. No entanto, uma vez que a quantidade de oligbmero nas duas

formulacdes ndo é a mesma, a comparacao nao pode ser efetiva.
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3.2.3.Discusséao global

O objetivo inicial deste estudo passou pelo desenvolvimento de um método para

avaliacdo e determinacdo do grau de cura deste tipo de formulacdes.

Ao longo do trabalho, foram estudadas por foto-DSC formulagbes de diferentes bases
curaveis via UV, bem como a influéncia de fatores como a irradiancia emitida pelo
equipamento e o tempo de exposicao a radiacdo no seu grau de cura. Apesar das
limitacdes encontradas, foi possivel observar uma evolucdo positiva da cura com o

aumento de cada um destes parametros.

Nao obstante, de forma a ultrapassar as limitac6es impostas pela anélise foto-DSC e
complementar o estudo realizado, recorreu-se a andlises de TGA para avaliar o grau
de cura de uma formulagao, previamente curada durante diferentes periodos de tempo
para o mesmo valor de irradiancia. Esta técnica é utilizada frequentemente de forma
gualitativa, como técnica complementar de andalise da cura de formulacdes

poliméricas** *+,

Os resultados obtidos pela analise de TGA mostraram que é possivel estabelecer uma
relacdo quantitativa entre os perfis de degradacéo obtidos para diferentes tempos de
cura, através da analise da variacdo de perda de massa na primeira zona de
degradacdo. Assim, adaptando a relacdo tipicamente utilizada na determinacdo do
grau de cura por DSC, foi possivel determinar este parametro para cada uma das

amostras.

Comparando os resultados obtidos por FTIR e por TGA, e relacionando estes
resultados com o mecanismo de cura das formulacbes UV_01 e UV_04, verifica-se
gue a funcionalidade do oligdbmero também pode influenciar a cura. Nos espectros
obtidos por FTIR, observa-se que a cura se inicia mais cedo na formulagdo UV_01,
possivelmente devido ao oligbmero acrilico trifuncional, que apresenta maior
reatividade. No entanto, verifica-se por TGA que, para 30 segundos de exposicdo a
radiacdo UV com a mesma intensidade, a formulacdo UV_04 apresenta maior grau de
cura do que a formulacdo UV_01. Tal pode significar que a estrutura reticulada
formada com a formulagdo UV_01, ao ser tridimensional, tera a sua mobilidade
reduzida mais rapidamente devido ao impedimento estéreo, limitando assim a
reticulacéo entre as cadeias livres. Como estudo complementar, esta hipétese poderia
ser analisada utilizando a mesma propor¢cdo de monoémero e oligémero em ambas as

formulacdes, de forma a permitir a sua comparacao efetiva.
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Os resultados obtidos permitiram desenvolver um novo método para determinacao do
grau de cura de formulag6es poliméricas curaveis por radiacdo UV na medida em que,
até ao momento, ndo foi encontrado na literatura um método viavel para essa
determinacdo neste tipo de sistemas. Este novo método apresenta também
aplicabilidade industrial, devido a sua simplicidade, relativa rapidez e grau de

informacéo que permite obter.

Assim, este estudo permitiu desenvolver um conjunto de metodologias que permitem
determinar o grau de cura de formulacdes 100% reativas curaveis por radiacéo UV, e
gue podem ser aplicadas a diferentes formulagées. O método desenvolvido encontra-

se esquematizado na Fig. 60.

Apenas 1 pico de cura na curva
Determinagé&o do grau de deDSC
curade formulagdes 100 —> Foto-DSC
reativas curaveis via UV

Mais do que 1 pico de
curana curvade DSC

Cura da amostra no
sistema Omnicure

Apenas 1 pico Determinacéo de Ahg,,

—

de curana edo grau de cura, a
\L J/ curvade DSC
TGA _ Foto-DSC — .
O pico O pico
principal principal néo
sofre Mais do que 1 sealtera, e 0
alteracdes pico de cura na ruido é
curvadeDSC eliminado
Determinac&o do grau Efetuar uma
decura, a, a partir da suavizag&o de < Curaprévia da
variagéo de perda ruido no software amostra
maéssica
Complementar
FTIR

Fig. 60 Representacdo esquematica do conjunto de metodologias a utilizar na determinagé&o do grau de cura de
formulagdes 100% reativas curaveis por radiagao UV.
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4.Conclusoes

A cura de formulagbes poliméricas curaveis termicamente ou por radiacdo UV foi
estudada por diferentes técnicas de analise térmica, de forma a encontrar uma
metodologia que permita a determinacdo do seu grau de cura. Assim, amostras das
diferentes formulacdes, curadas perante diferentes periodos de tempo, foram

analisadas por diferentes técnicas.

Os resultados obtidos para as formulagdes poliméricas de base aquosa curaveis
termicamente permitiram concluir que a determinacéo do grau de cura deste tipo de
formulagdes ndo deve ser realizada recorrendo apenas a uma técnica de
caracterizacdo, mas sim a um conjunto de técnicas que se complementam. Verificou-
se também que a técnica de andlise térmica mais utilizada na literatura® para
avaliacdo da cura de polimeros termoendureciveis — a DSC — ndo permitiu obter
resultados conclusivos na caracterizacdo deste tipo de formulagédo, possivelmente
devido a influéncia do solvente. Assim, neste estudo destacam-se a TGA e a DMA,
gue permitiram monitorizar a evolugao da cura e, no caso da TGA, determinar o grau
de cura relativo das amostras. Destaca-se também o facto de estas formulacdes
serem termicamente instaveis em estados de cura intermédia, e adquirirem,
gradualmente, estabilidade com o aumento da cura, pelo que graus de cura

avancados sdo necessarios para aplicacdes praticas da metodologia desenvolvida.

Atualmente, os sistemas de base aquosa destacam-se na industria dos revestimentos,
ndo sO devido as suas propriedades fisicas e quimicas, mas também devido as

crescentes restricdes ambientais®®™’.

Estes resultados possuem assim elevado
interesse de aplicagdo a nivel industrial, na medida em que a metodologia
desenvolvida permite determinar o grau de cura e assim encontrar a relacdo
tempo/temperatura ideal para a cura completa da amostra, permitindo desta forma

controlar as propriedades do revestimento formado.

No que concerne as formulacdes curaveis via UV, a aplicacdo e adaptacdo das
técnicas de analise térmica para ao seu estudo permitiu confirmar a aplicabilidade do
método desenvolvido para determinacdo do grau de cura relativo de formulacdes
poliméricas de base aquosa por TGA a outro tipo de formulacdes. Neste caso, a
realizacdo de ensaios em triplicado permitiu concluir que estas formulagbes séo

estaveis em estados de cura intermédia, o que possibilita o controlo das propriedades

76



FCUP
Avaliagéo do grau de cura de formulag8es poliméricas por andlise térmica e métodos
complementares

do revestimento formado a partir do tempo de exposi¢cdo da amostra a radiacdo UV,

mantendo a intensidade do feixe.

O grau de cura de formulacbes curaveis por radiacdo UV pode também ser
determinado por foto-DSC, a partir dos valores de entalpia de cura determinados.
Contudo, os resultados obtidos sugerem a necessidade de um tratamento prévio de
cura da amostra, de forma a garantir a existéncia de um unico pico de cura na curva
de foto-DSC. Este tratamento deve consistir na irradiagdo da amostra durante o tempo
minimo necessario para obter um Gnico pico de cura, o que permite obter um valor de

entalpia de cura de referéncia.

As formulacBes poliméricas 100% reativas curaveis por radiagdo UV encontram-se
amplamente estudadas na literatura, devido, em grande parte, a simplicidade e rapidez

do processo de cura'® % 0203 6772

No entanto, na pesquisa realizada nao foi
encontrado um método efetivo para determinacdo do grau de cura deste tipo de
formulacdes usando a TGA. O método aqui desenvolvido permite determinar o grau de
cura destas formulacdes relativamente a uma amostra n&o curada, 0 que nem sempre

€ possivel por foto-DSC.

Os resultados obtidos permitem concluir que os objetivos do trabalho foram atingidos,
uma vez que foi possivel o estudo da cura de diferentes tipos de formulagbes
poliméricas através de diferentes técnicas de andlise térmica. Adicionalmente, a

analise quimica realizada permitiu complementar os resultados obtidos.

Com este trabalho foi possivel ir além da aplicabilidade dos métodos descritos na
literatura e desenvolver metodologias para a determinacdo do grau de cura de
formulagdes poliméricas de base aquosa curaveis termicamente e de formulacdes

100% reativas curaveis por radiagao UV.
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Anexo | Resultados obtidos por TGA, para

formulacOes curaveis termicamente

Nesta seccdo podem ser encontradas as curvas de TGA e primeira derivada

referentes aos ensaios realizados para as formulagdes Impranil® DLN, Permutex®

RU-4049 e Sancure® 12929, assim como a determinacdo da perda de massa que

ocorre entre 20 e 300 °C.

a) Impranil® DLN
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Fig. 61 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da

amostra da formulag&o Impranil® DLN n&o curada, com determinagc&o da perda massica.
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Fig. 62 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da

amostra da formulag&o Impranil® DLN n&o curada, com determinac&o da perda massica.
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Amostras curadas 5 minutos a 130 °C
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Fig. 63 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 5 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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Fig. 64 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 5 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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Fig. 65 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 5 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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iii. Amostras curadas 10 minutos a 130 °C
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Fig. 66 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 10 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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Fig. 67 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 10 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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Fig. 68 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 10 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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iv. Amostra curada 20 minutos a 130 °C
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Fig. 69 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 20 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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Fig. 70 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 20 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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Fig. 71 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 20 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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v. Amostra curada 30 minutos a 130 °C
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Fig. 72 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 30 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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Fig. 73 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 30 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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Fig. 74 Curva de TGA (% massa em fun¢éo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 30 minutos a 130 °C, com determinac&o da perda massica.
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vi. Amostras curadas 40 minutos a 130 °C
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Fig. 75 Curva de TGA (% massa em funcéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 40 minutos a 130 °C.
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Fig. 76 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 40 minutos a 130 °C.
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Fig. 77 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulag&o Impranil® DLN curada 40 minutos a 130 °C.
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b) Permutex® RU-4049

i. Amostra ndo curada
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Fig. 78 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagao Permutex®
RU_4049 néo curada, com determinagéo da perda massica.

ii. Amostra curada 5 minutos a 130 °C

1049 1183

e o o o e e aerr + O

. ~ -
. N 7 ~ N

Delta Y = 12.104 %

H
Derivatve Weight % (%) — —

-21.48
2

Fig. 79 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagao Permutex®
RU_4049 curada 5 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.
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iii. Amostra curada 10 minutos a 130 °C
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Fig. 80 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagao Permutex®
RU_4049 curada 10 minutos a 130 °C.

iv. Amostra curada 2 horas a 130 °C
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Fig. 81 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagao Permutex®
RU_4049 curada 2 horas a 130 °C.
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C) Sancure® 12929

i. Amostra ndo curada
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Fig. 82 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagdo Sancure®
12929 nao curada, com determinagdo da perda massica.

ii. Amostra curada 5 minutos a 130 °C
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Fig. 83 Curva de TGA (% massa em funcdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagdo Sancure®
12929 curada 5 minutos a 130 °C, com determinagao da perda massica.
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iii. Amostra curada 10 minutos a 130 °C
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Fig. 84 Curva de TGA (% massa em funcdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagdo Sancure®
12929 curada 10 minutos a 130 °C, com determinag&o da perda massica.

iv. Amostra curada 2 horas a 130 °C
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Fig. 85 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtida para a formulagdo Sancure®
12929 curada 2 horas a 130 °C.
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Anexo |l Resultados obtidos por TGA, para
formulacdes curaveis por radiacdo UV

Nesta seccdo podem ser encontradas as curvas de TGA e primeira derivada
referentes aos ensaios realizados para a formulacdo UV_01 e para as repeticdes de

ensaios realizadas para a formulagédo UV_04.
a) Formulacdo UV_04

i. Amostras ndo curadas
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Fig. 86 Curva de TGA (% massa em fungédo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 nao curadas, com determinagdo da perda de massa.
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Fig. 87 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 nao curadas, com determinagdo da perda de massa.
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Fig. 88 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 nao curadas, com determinagdo da perda de massa.

i. Amostras curadas 2 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 89 Curva de TGA (% massa em fungédo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 2 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?® com determinacdo da perda de

massa.
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Fig. 90 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 2 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?, com determinac&o da perda de

massa.
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Fig. 91 Curva de TGA (% massa em fungédo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulacdo UV_04 curada 2 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?® com determinacdo da perda de
massa.

iii. Amostras curadas 3 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 92 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulacdo UV_04 curada 3 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?® com determinacdo da perda de
massa.
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Fig. 93 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 3 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?® com determinacdo da perda de
massa.
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iv. Amostras curadas 5 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 94 Curva de TGA (% massa em fung&o da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 5 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?, com determinac&o da perda de
massa.
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Fig. 95 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 5 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?, com determinac&o da perda de
massa.
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Fig. 96 Curva de TGA (% massa em fungédo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulacdo UV_04 curada 5 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?® com determinacdo da perda de
massa.

v. Amostras curadas 10 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 97 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 10 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?, com determinacéo da perda de
massa.
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Fig. 98 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 10 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de

massa.

Vi.

Amostras curadas 15 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 99 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 15 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de

massa.
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Fig. 100 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 15 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de

massa.
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Fig. 101 Curva de TGA (% massa em funcao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 15 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de
massa.

vii. Amostras curadas 30 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?

I o —— e — — [ 00121
S —_— v

]
T

Delta Y = 2292 %

3

@

Weht (%) — —
8

Dervative Weight % (%inin) — —

§

a5
18.41 100 200 300 400
Temperature (°C)

Fig. 102 Curva de TGA (% massa em fungéo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 30 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de
massa.
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Fig. 103 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 30 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?, com determinacdo da perda de
massa.
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Fig. 104 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 30 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?, com determinaco da perda de
massa.

viii. Amostras curadas 60 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 105 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 60 segundos com irradiancia 2000 mw/cm®.
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Fig. 106 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 60 segundos com irradiancia 2000 mw/cm®.

ix. Amostras curadas 300 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?
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Fig. 107 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o primeiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 300 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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Fig. 108 Curva de TGA (% massa em funcdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o segundo ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 300 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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Fig. 109 Curva de TGA (% massa em funcao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o terceiro ensaio da
amostra da formulagdo UV_04 curada 300 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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b) Formulacdo UV_01

i. Amostra ndo curada
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Fig. 110 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra da

formulagdo UV_01 n&o curada.

i. Amostra curada 2 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 111 Curva de TGA (% massa em fungdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra
daformulagdo UV_01 curada 2 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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iii. Amostra curada 5 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 112 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra da
formulagdo UV_01 curada 5 segundos com irradiancia 2000 mwW/cm?’.

iv. Amostra curada 15 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 113 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra da
formulagdo UV_01 curada 15 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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v. Amostra curada 30 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?

108 e e e
100 |

£ 01129

@ Delta Y =3.283 %

Weight % (%) —— ——
@ @ N @
g 2 3 8

'
8
Derivative Weight % (%/min) — —

30
-20

-25

-28.01
17.45 100 200 300 400 500 600 700 8001
Temperature (°C)

Fig. 114 Curva de TGA (% massa em funcdo da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra da
formulagdo UV_01 curada 30 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.

vi. Amostra curada 60 segundos com irradiancia 2000 mW/cm?
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Fig. 115 Curva de TGA (% massa em fungao da temperatura) e primeira derivada, obtidas para o ensaio da amostra da
formulagdo UV_01 curada 60 segundos com irradiancia 2000 mw/cm?.
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Anexo Il Espectros FTIR das formulacgoes
UV_01 e UV_04, e dos seus componentes

principais

Transmitancia/ u.a.

N\ W
N\ ‘\
/—UV_01
—— Oligébmero
—— Mondémero
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda/ cm-"

Fig. 116 Espectros FTIR obtidos para a formulagdo UV_01 e para os seus componentes principais: monémero (SR238)
e oligémero (CN554) na gama de ntimeros de onda entre 4000 e 650cm’™.

Transmitancia/u.a.
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Fig. 117 Espectros FTIR obtidos para a formulagdo UV_04 e para os seus comPonentes principais: monoémero (SR238)
e oligbmero (Ebecryl 8210) na gama de numeros de onda entre 4000 e 650cm™.
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