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Deste estudo resultou a apresentacdo do trabalho na forma de painel, em duas conferéncias
internacionais.

O primeiro painel intitula-se “Studies on degradation of epoxy resins used for conservation of
glass”, e foi apresentado na conferéncia Holding it all together: ancient and modern approaches to
joining, repair and consolidation em Londres, Reino Unido de 21 a 22 de Fevereiro de 2008. O tema,
tal como indica o titulo, foi a discussédo sobre materiais utilizados para a consolidacdo, materiais de
preenchimento e adesivos para diversas areas como o vidro, a ceramica, os metais e a madeira. No
ambito desta conferéncia foi submetido um artigo para publicacdo nos Proceedings a serem editados

pela Archetype Publications, o qual ainda aguarda a avaliacao dos referees.

O segundo painel intitula-se “A non-destructive study of the composition and manufacturing
technology of glasses and enamels on twentieth century Portuguese glass vases” e foi apresentado
na conferéncia Art2008 — 92 Conferéncia Internacional em Jerusalém, Israel de 25 a 30 de Maio de
2008. O tema foi a instrumentacdo e as técnicas analiticas ndo destrutivas ou micro-destrutivas que

podem ser utilizadas para caracterizar e estudar o patriménio cultural moével e imével.

Esta informacao encontra-se nos Anexos | e Il.
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Resumo

Este estudo tem como objectivo seleccionar um material adequado para efectuar o
preenchimento de duas lacunas numa peca de vidro pertencente ao Museu do Vidro da Marinha
Grande (MVMG). Ap6s uma primeira avaliacdo das caracteristicas dos materiais disponiveis no
mercado, seleccionaram-se para este estudo trés resinas epoxidicas muito utilizadas em conservacao
e restauro de vidro quer como adesivos quer como materiais de preenchimento, apesar da sua
conhecida tendéncia para amarelecer sob o efeito da luz. Foram seleccionadas as resinas de cura a
temperatura ambiente Araldite 2020 (XW 396 / XW 397), Hxtal NYL-1 e Epo-tek 301, as quais foram
submetidas a um estudo de fotodegradacao.

Amostras das trés resinas foram expostas numa camara solar equipada com uma lampada
de xénon, que simula o espectro solar. A avaliacdo 6ptica e mecanica da degradacéo foi efectuada
com recurso as seguintes técnicas analiticas: colorimetria (parametros CIELab), calorimetria
diferencial de varrimento (DSC), espectroscopia de absorcdo UV-Vis e testes mecéanicos de traccao.

Os resultados obtidos sugerem que a resina Hxtal NYL-1 é a menos susceptivel a

degradacéo induzida pela luz e a resina Epo-tek 301 é a mais sensivel a fotodegradacao.

Palavras-chave: Resinas epoxidicas, fotodegradacdo, ensaios mecanicos de traccdo, colorimetria,

calorimetria diferencial de varrimento, espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis
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Abstract

The main purpose of this study is to select the adequate material in order to perform the filling
of two gaps in a glass piece that belongs to the Marinha Grande Glass Museum. After a previous
evaluation of the material's characteristics available on the market, three epoxy resins widely used on
glass conservation as adhesives or filling materials were selected for this study, despite their yellowing
tendency due to light exposure. The selected room-temperature cure epoxy resins were Araldite 2020
(XW 396 / XW 397), Hxtal NYL-1 and Epo-tek 301 which were subjected to a photodegradation study.

Samples of the three resins were prepared and exposed on a solar chamber with a xenon
lamp, which simulates the solar spectra. Colorimetry (CIELab parameters), differential scanning
calorimetry (DSC), UV-Vis absorption spectroscopy and tensile strength mechanical tests, were used
to evaluate optical and mechanical degradation.

The results obtained suggest that Hxtal NYL-1 is the less susceptible to light induced

deterioration and Epo-tek 301 is the most light sensitive epoxy resin.

Keywords: epoxy resins, glass, photo-degradation, tensile strength test, colorimetry, differential

scanning calorimetry, UV-Vis absorption spectroscopy
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Introducéo

Quando um conservador se depara com uma lacuna numa peca de vidro, deve ter em
atencdo que nem sempre é necessario que a mesma seja preenchida, principalmente em pecas
arqueoldgicas, onde mais facilmente se aceitam as perdas de material. Contudo, existem dois
factores principais para se proceder ao preenchimento de lacunas, o factor estrutural e o factor
estético. Em relacdo ao factor estrutural, este esta relacionado com a estabilidade da peca, onde se
torna necessario preencher a lacuna de forma a manter a integridade do objecto. Quanto ao factor
estético, este esta inerente ao conceito de patrimonio mével. Para alguns autores, o patriménio mével
tem uma relacdo mais directa com o conceito de obra de arte, onde os valores estéticos superam os
histéricos (ndo querendo com isto dizer que os valores historicos perdem importancia face aos
estéticos em todos os casos). Dadas as dimensdes mais proximas ao observador, o patriménio mével
tende a sofrer mais intervencdes de restauro com o objectivo de melhorar a sua apresentacao ao
publico, onde o preenchimento de uma lacuna pode ser fundamental para se ter uma leitura geral
correcta do objecto [1,2].

Este trabalho foi desenvolvido perante a necessidade de se realizar uma intervencédo de
conservacgao e restauro numa peca de vidro que possui duas lacunas de grandes dimensdes (Ver
relatério de intervencdo no Anexo lIl). Para além do valor estético da peca estar em causa, uma das
lacunas esta a comprometer a integridade estrutural da peca podendo mesmo causar o seu colapso,

sendo portanto imperativo o seu tratamento.

Perante a necessidade de intervencionar uma peca de vidro, mais propriamente o
preenchimento de uma lacuna, é fundamental ter entdo em atencao o tipo de material que é escolhido
para este tipo de intervencdo. Os materiais de preenchimento devem obedecer a alguns requisitos
como por exemplo a facilidade de verter em molde, terem o minimo de retraccdo possivel ao
solidificar e devem ser completamente transparentes e incolores, mantendo este Ultimo requisito
indefinidamente [3].

Os polimeros tém sido ao longo do tempo os escolhidos como adesivos e como materiais de
preenchimento nas mais diversas areas do restauro. Como todos os materiais, também estes sofrem
fenémenos de degradacao que alteram as suas propriedades fisicas e quimicas, sendo a degradacgéo
entdo reconhecida através dos efeitos que tem na aparéncia e propriedades dos mesmos. Alguns dos
fenémenos de degradagcdo mais comuns sdo a descoloracdo, a perda de brilho, a microfissuracéao,
superficies que se tornam pegajosas, a insolubilidade, a retraccdo, a reacgdo com o substracto e o
polimero tornar-se mais fragil e quebradico. Em condicbes extremas é ainda possivel verificar-se a
libertacdo de produtos volateis. Resumindo, a degradacéo é toda e qualquer alteracdo que provoque

efeitos adversos nas propriedades iniciais do polimero [4,5].
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A degradacdo dos polimeros esta relacionada com a sua exposicdo a varios agentes
especificos que se resumem em cinco causas principais: o calor, a luz, a atmosfera, a hidrélise e a
biodegradacado. Neste trabalho sera dado énfase a fotodegradacdo dos materiais [4].

A degradacdo induzida pela luz vai ter efeito em todos os polimeros independentemente do
estado fisico em que se encontrem, sendo no entanto o seu estado bastante relevante para o tipo de
degradacédo que o vai afectar. As macromoléculas sdo construidas através de ligacées com energias
qgue variam entre os 300 e 500kJ/ mol. A energia dos comprimentos de onda da luz visivel e infra-
vermelha ndo é suficiente para quebrar estas ligagdes, ao contrario da luz ultra-violeta que ja possui
energia suficiente para promover a sua quebra. Se tivermos em conta que 0os comprimentos de onda
ultra-violeta que chegam a Terra séo entre os 280 e os 400nm e que um vidro normal de janela filtra
abaixo dos 300nm, ainda sobra energia dos comprimentos de onda ultra-violeta para promover a
quebra de ligacfes nas cadeias macromoleculares, como as ligagbes C-C, C-O e C-ClI [4].

Para que a luz provoque a degradacdo de um polimero, é necessario que a mesma seja
absorvida, o que requer obrigatoriamente a presenca de um croméforo ou a de uma impureza. O
grupo funcional responsavel pela absorcdo de enegia esta geralmente presente na estrutura do
material, como é o caso do grupo carbonilo. Esta absorcdo de energia leva entdo a formacdo de
radicais livres no polimero. Quando o radical se encontra formado, varios mecanismos de degradacao
podem acontecer, como a cisdo de cadeias e a reticulacdo. A temperatura de transicdo vitrea do
material e a presenca ou auséncia de atomos terciarios de hidrogénio véao definir qual dos
mecanismos de degradacdo vai ocorrer. No caso da reticulacdo, o polimero vai perder a sua
flexibilidade e torna-se insollvel, enquanto que na cisdo de cadeias, as propriedades fisicas do
material vdo sofrer uma grande deterioracdo e a sua solubilidade aumenta, mantendo o polimero
sempre solGvel [4-6].

O amarelecimento é um efeito bastante comum da fotodegradacao que esta relacionado com
a formacao de estruturas conjugadas, como ligacBes duplas conjugadas com grupos carbonilo ou

estruturas aromaticas [4].

Seguidamente irdo ser apresentados alguns materiais que tém vindo a ser utilizados para o

preenchimento de lacunas em vidro.

a) Resinas Poliéster

As resinas poliéster utilizadas como material de preenchimento de lacunas sdo a base de

solucdes de poliésteres insaturados, que provém de diferentes materiais com compostos insaturados

[7].

Os poliésteres tipicos sdo compostos por propileno glicol, anidrido ftalico e acidos polibasicos
gue reagem entre eles, e devido a natureza insaturada das moléculas, da-se a reticulacdo das
cadeias moleculares com a formacédo de uma rede tridimensional. Adiciona-se também um peréxido
organico como catalisador (os peroxidos sdo muito perigosos e sdo sagentes oxidantes fortes). Como

resultado obtém-se um polimero reticulado que tem como caracteristicas a sua dureza e rigidez [3,7].

11
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As resinas poliéster tém uma retraccdo linear muito grande, cerca de 10-12% por volume e
devido ao facto da reaccdo de cura ser exotérmica, o calor libertado pode provocar fissuras e até
gueimar a propria resina deixando-a enegrecida. Estes fenémenos acontecem durante a preparacao
de grandes quantidades do material. Estas resinas sdo também muito dificeis de verter em molde,
adoptando-se o método de as verter em finas camadas que se vao sobrepondo antes de a anterior
estar completamente curada de modo a evitar interfaces visiveis no preenchimento [3,8].

Durante o seu envelhecimento, as resinas poliéster ttm uma grande tendéncia a ficarem
gquebradicas e pegajosas, sendo muito sensiveis a luz (fotodegradagcdo) o que provoca 0 seu
amarelecimento, a bases, a cetonas e a solventes clorados. Depois do tempo de cura ultrapassado,
estas resinas emitem produtos volateis como o estireno, que é usualmente escolhido como
mondémero reactivo devido ao seu baixo custo [4,8].

Os poliésteres sdo usados para preencher zonas muito grandes que possam ser reforcadas
com fibra de vidro [7].

As vantagens na aplicacao deste material sdo a possibilidade de se adicionarem pigmentos
secos ou em médium, de se poderem polir e de amarelecerem mais lentamente do que as resinas

epoxidicas, sendo estas Ultimas mais fotossensiveis do que as resinas poliéster [3,7].

b) Resinas acrilicas

As resinas acrilicas podem ser formuladas a partir de dois mondémeros, os acrilatos
(derivados do acido acrilico) e os metacrilatos (derivados do acido metacrilico). Estas resinas tém
boas propriedades o6pticas como elevada transparéncia, ndo sendo muito pesadas, boas
propriedades mecanicas e eléctricas e resisténcia a elevadas temperaturas, ao envelhecimento e aos
agentes quimicos [3,9].

As resinas metacrilicas e acrilicas sdo preparadas através de um sistema de dois
componentes constituidos pelo polimero sélido em p6 e um monémero liquido com o catalisador
dissolvido. Quando adicionados entre si formam uma massa liquida que cura a temperatura ambiente
em 7 a 30 minutos dependendo das propor¢fes usadas [3,4].

A taxa de retraccdo linear destas resinas é cerca de 12% e s6 podem ser formuladas poucas
quantidades de cada vez (cerca de 25¢g de cada vez) [7].

Um dos produtos mais utilizados € o PB72 (metacrilato) devido a sua estabilidade ao

envelhecimento e a ser totalmente transparente e incolor [7,10].

12
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Nos testes de envelhecimento acelerado realizados a este material caracterizaram-se as
mudancas no pH, as emissdes volateis, as propriedades mecanicas e o amarelecimento. Tendo em
conta os valores da literatura para um intervalo de variacdo de acidez aceitavel, a maioria das resinas
acrilicas testadas ndo sai desse intervalo mesmo depois do amarelecimento [11]. Em relagdo a
emissao de acidos volateis, foram identificados apenas ésteres, alcoois, hidrocarbonetos aromaticos
agua e éteres. A resina Lascaux 360 HV revelou a emissdo de acido acético, tendo contudo sido a
Unica. Os teste mecanicos revelaram que os acrilatos tém tendéncia a serem mais flexiveis e mais
fracos do que os metacrilatos, contudo todas as resinas testadas se mostraram flexiveis, mesmo
depois do teste de envelhecimento que lhes diminuiu a flexibilidade como era esperado.
Relativamente ao amarelecimento, todas as resinas analisadas amareleceram, tanto no
envelhecimento no escuro como no envelhecimento acelerado a luz [11].

A sua utilizacdo como material de preenchimento foi posta de parte devido ao elevado grau

de retraccdo que apresentam.

¢) Resinas polivinilicas

Existem varios tipo de resinas polivinilicas utilizadas em operacdes de restauro, como o
poli(acetato de vinilo) (PVAC), o poli(alcool vinilico) (PVAL) e o polivinilacetal, sendo talvez o PVAC
um dos mais utilizados na area do vidro e da ceramica [5].

O PVAC é um homopolimero que esta disponivel na forma sélida e em emulsGes aquosas,
de aparéncia leitosa, tornando-se transparente e incolor aquando da secagem da agua. A
temperatura de transicdo vitrea deste material apresenta um valor perto da temperatura ambiente, o
que contribui para a sua resisténcia e poder adesivo, contudo tem a desvantagem de tornar este
adesivo pegajoso, agarrando o particulato atmosférico. Estas resinas tém também a desvantagem de

serem bastante instaveis em ambientes fechados libertando acido acético [5].

d) Poliuretanos

Os poliuretanos sao formados através da reaccéo entre um diisocianato e um glicol, e contém
0 grupo —NHCOO—. Em geral estes materiais sdo toxicos, inflamaveis e a sua reaccdo de cura é
exotérmica. Trazem também bastantes problemas aquando da cura, pois a mesma depende bastante
da temperatura e humidade relativa em que ocorre. Um excesso de humidade vai causar a
diminuicdo do peso especifico do produto final, provocando o aparecimento de poros abertos que
causam a perda de resisténcia mecanica destes materiais. Sdo também materiais sensiveis a

fotodegradacéo [8].
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Com o envelhecimento, os materiais a base de poliuretanos tém tendéncia a libertar produtos
de degradacdo com o grupo NCO, ou seja, grupos como isocianatos ou triisocianatos e também
produtos contendo aldeidos e outros compostos organicos volateis [12].

Estudos de envelhecimento realizados a estes materiais foram geralmente desenvolvidos em
contentores selados contendo oxigénio, ou seja, simulando por exemplo o ambiente de uma vitrina.
Os produtos de degradacéao libertados no trabalho realizado por Harris et al. consistiram em alcodis,
ésteres e grupos funcionais de acidos [13].

Devido aos perigos associados aos poliuretanos, foi também estudado o efeito do
envelhecimento térmico destes nos pulmbes de cobaias, tendo ficado determinado que os
poliuretanos a base de difenilmetano diisocianato sdo mais perigosos do que os poliuretanos a base
de diisocianato de tolueno [14].

Conclui-se portanto que os materiais a base de poliuretanos ndo sdo adequados para o
preenchimento em pecas, visto que normalmente estas sao acondicionadas em espacos fechados ou
expostas em vitrinas seladas o que representaria um perigo para a saude dos funciondrios da

instituicdo e também possivelmente para os visitantes da mesma.

e) Policarbonatos

Os policarbonatos sdo polimeros termoplasticos facilmente moldaveis e termo-
transformaveis, o que significa que necessitam de temperatura para poderem ser trabalhados, sendo
a sua temperatura de fuséo cerca de 267°C [15].

Estes polimeros podem dividir-se em dois grupos, os policarbonatos aromaticos e os
policarbonatos alifaticos, sendos estes UGltimos o produto de reaccao entre o CO, e resinas epoxidicas
e sdo mais biodegradaveis do que os policarbonatos aromaticos [15].

Tém um indice de refraccdo entre 1,584 a 1,6 e uma temperatura de transicdo vitrea de
150°C [15].

Estes materiais apesar das suas boas propriedades Opticas e mecanicas, exigem
temperaturas de manipulacdo muito elevadas o que torna a sua aplicacdo pouco expedita como

polimero de enchimento, ao ser necessario o seu vazamento em molde.

f) Resinas epoxidicas

As resinas epoxidicas sdo fundamentalmente poliéteres com a presenca do grupo epoxidico
antes da reticulacdo, sendo portanto polimeros sintéticos, de cadeia heterogénea e estrutura
tridimensional (figura 1). As resinas mais usadas sdo formuladas através da condensacdo de
epicloridrina com bisfenol A, constituindo uma resina viscosa que contém o anel epoxidico e que
endurece através da reticulacdo a temperatura ambiente depois da adicdo de um

endurecedor/catalisador que promove a abertura do anel [4,7,16].

Estas resinas, dependendo do peso molecular, variam desde liquidos de baixa viscosidade a

resinas com fusao a alta temperatura [13,16].
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Neste tipo de resinas sdo usados como catalisadores diversos produtos, tais como
poliaminas, poliamidas, polisulfitos e acidos, sendo a utilizagdo de aminas e amidas as mais comuns
em resinas usadas na conservacao e restauro de materiais ceramicos e vidro, como sdo o caso da
Araldite 2020, Hxtal NYL-1 e Epotek 301 [3,14].
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Fig.1: Estrutura uma resina epoxidica a base de epicloridrina e de bisfenol A - diglicidil éter de bisfenol A

(DGEBA): (A)cadeia linear antes da reticulag&o. (B) estrutura reticulada. Imagens retiradas de [3].

As resinas epoxidicas tém sido usadas como material adesivo, consolidante, de
preenchimento de lacunas e revestimento de superficies. Estas aplicacbes devem-se as suas
caracteristicas de muito boa adesdo a maioria dos materiais, bom desempenho mecéanico a uma
gama de diferentes temperaturas, uma boa resisténcia quimica a humidade e a solventes em geral,
curarem a temperatura ambiente, com a adicdo de cargas e pigmentos e terem a capacidade de
imitar quase qualquer tipo de superficie e indice de refraccdo. Sdo também materiais mais agradaveis
de trabalhar do que por exemplo um poliéster que liberta vapores fortes e toéxicos (risco para a saude)
e devido a sua estrutura € o material de preenchimento mais exacto, com uma retraccdo linear
minima (menos de 0.5%), tendo os poliésteres e poliacrilatos uma retraccédo linear de 10 a 12%
[7,8,14,16].

As grandes desvantagens na utilizacdo das resinas epoxidicas sdo a sua tendéncia para

amarelecer devido a fotodegradacéo e a sua irreversiblilidade quando aplicada em tratamento [8].

15



Resinas epoxidicas- estudos de envelhecimento acelerado e sua aplicacdo em conservacgéo e
restauro de vidro

Para realizar este estudo foram escolhidas trés resinas epoxidicas de cura a temperatura
ambiente — Araldite 2020, Hxtal NYL-1 e Epo-tek 301. Seleccionaram-se estas resinas por serem as
mais utilizadas no restauro de vidro como foi referido em cima e por terem sido reportadas como as
menos susceptiveis a degradacéo [1,3,19,20]. Segundo a informacao dos fabricantes, quimicamente,
as resinas Araldite 2020 e Epo-tek 301 consistem numa poliamida alifatica diglicidil éter de bisfenol A;
aresina Hxtal NYL-1 baseia-se em polioxipropileno triamida diglicidil éter de bisfenol A hidrogenado.

Relativamente a estas trés resinas a literatura refere apenas: a) Epo-tek 301 um estudo de
envelhecimento acelerado em camara solar e ensaio de envelhecimento térmico no escuro (durante 4

anos) acompanhado por espectroscopia de absor¢éo [19,20].

b) Hxtal NYL-1 foram realizados ensaios de envelhecimento acelerado no escuro a 70°C
(durante 3 semanas) e numa camara solar (até visualizacdo de amarelecimento a vista desarmada).
Estas ensaios foram realizados na forma de filme depositado em lamina e foram acompanhados por
FT-IR, colorimetria (parametros CIELab) e teste de adeséo (colagem de duas laminas de vidro) [21].

c) Araldite 2020 foi realizado um estudo de envelhecimento com cerca de 100 ciclos de
duracdo diferente com variacdo de temperatura e humidade relativa e sempre com adicdo de
pigmentos tendo sido realizada apenas avaliagdo visual do comportamento [22].

Neste estudo pretendeu realizar-se uma analise comparativa do comportamento dos trés
materiais na forma de provetes sélidos tendo em atencao as suas propriedades mecanicas, quimicas,

calorimétricas, colorimétricas e de absorcéo de UV.

1- Procedimento experimental

a) Preparacao dos provetes e testes de envelhecimento acelerado

Antes de se formularem as resinas seleccionadas, foram preparados moldes em silicone de
dentista para onde se vertem as mesmas. Devido as especificacdes dos testes mecanicos, os
provetes das resinas foram elaborados com o formato de alter (figura 1.1) obedecendo a medidas
especificas de dez centimetros de comprimento, trés milimetros de espessura dois centimetros de
largura nas extremidades e meio centimetro de largura no centro dos provetes.

Depois de seleccionados os materiais de preenchimento a estudar, as resinas foram pesadas
e preparadas seguindo todas as indicacbes dos fabricantes. As quantidades de resina e catalisador
foram medidas de forma precisa numa balanca electrénica (x0.001g). Depois dos componentes terem
atingido uma mistura homogénea, a resina foi vertida nos moldes preparados previamente.
Elaboraram-se quatro replicados de cada resina, sendo que os mesmos ficaram a curar a

temperatura ambiente durante o tempo recomendado pelo fabricante (tabela 1.1).
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Tabela 1.1: Proporg&o de mistura das resinas e os seus tempos de cura fornecidos pelos fabricantes.

Araldite 2020 Hxtal NYL-1 Epo-tek 301

Proporcéo da
mistura de 10gA : 3gB 3gA: 1gB 3gA: 1gB

componentes (A:B)

Tempo de cura
(23°C)

48hrs 7 dias 24hrs

Fig. 1.1: Preparacéo dos moldes em forma de alter utilizando silicone de dentista e provete final em resina

(leitura das imagens da esquerda para a direita).

Para levar a cabo o teste de envelhecimento, colocaram-se trés replicados de cada resina
numa camara solar de envelhecimento acelerado, SolarBox 3000, equipada com uma lampada de
xénon a uma irradiacdo constante de 800 W/m?. A camara solar simula a luz do sol filtrada por um
vidro normal de janela (filtro aos 300 nm). Foi deixado um provete por resina fora da cdmara solar, o
gual foi armazenado no escuro para servir de referéncia as amostras envelhecidas.

As propriedades Opticas e mecanicas das resinas envelhecidas foram avaliadas apés 100,
200 e 300 horas de exposigdo das mesmas. As mudangas ocorridas a nivel da cor foram avaliadas
usando a colorimetria e a espectroscopia de absor¢do UV-Vis (de 290 a 400 nm). A calorimetria
diferencial de varrimento (DSC) e 0s ensaios mecénicos de trac¢do foram utilizados para medir e
avaliar as alteragdes ocorridas a nivel fisico e mecanico. A espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada para avaliar as alteragBes quimicas ocorridas durante o
ensaio de envelhecimento acelerado.

Este estudo tem também como objectivo determinar o periodo de tempo durante o qual as
resinas se mantém estaveis e a partir de que altura é que as mesmas ficam visualmente

envelhecidas, o que corresponde ao seu amarelecimento visivel a vista desarmada (figura 1.2).
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Araldite 2020

100 hrs 200 hrs 300 hrs

Fig.1.2: Provetes das trés resinas desde as zero horas até as trezentas horas de envelhecimento acelerado.

Os célculos efectuados usando os dados e valores de R.L. Feller [23] mostraram que 100
horas de exposicdo na cdmara solar equivalem a sete anos de exposi¢cdo numa parede de uma
galeria comum (a exposi¢cdo anual numa parede de uma galeria comum €, de acordo com Feller
1,55% da exposicdo no exterior), 200 horas equivalem a doze anos e dez meses e 300 horas séo

equivalentes a dezassete anos e oito meses (ver calculos no Anexo V).

A fim de se garantir a reprodutibilidade dos testes de envelhecimento acelerado, visto s6 um
replicado de resina por intervalo de tempo poder ser testado (devido ao elevado custo de cada
provete e a escassa disponibilidade de espaco na camara de envelhecimento), prepararam-se quatro
provetes da resina Araldite 2020 que foram submetidos aos ensaios mecénicos de traccdo. Os
parametros medidos foram a tenséo de ruptura, a deformacéo até a ruptura, a tenséo de cedéncia e o
moédulo de Young ou de elasticidade. Os erros relativos dos parametros medidos foram de 6,28%
para a tensdo de ruptura, de 17,29% para a deformacdo até a ruptura, de 17,35% para a tensdo de

cedéncia e de 11,30% para o modulo de Young.
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b) Métodos analiticos de caracterizacao

i) Ensaios mecanicos de traccao

Os ensaios foram realizados numa maquina de traccdo AG-50Kg NG Shimadzu usando os

provetes normalizados preparados anteriormente.

ii) Colorimetria

As medicdes colorimétricas foram efectuadas utilizando um espectofotometro Avantes
equipado com uma esfera integradora e com software Avasoft 6.2. A area medida nos provetes é um
circulo de 10mm de diametro. Os provetes foram medidos em cima de um material branco puro
utilizado para calibrar o aparelho, respeitando sempre as mesmas condicdes de andlise. Foram
medidos dois pontos por provete, sendo que cada medicdo adquirida é a média de dez medicdes.
Para efectuar as medic¢des foi utilizado o iluminante D65 a 10° sem a interferéncia de qualquer fonte
de luz artificial [17].

O iluminante D65 representa o poder distributivo da luz diaria (em média) com uma
temperatura de cor correlacionada de 6500k. O iluminante a 10° permite obter uma maior

aproximacao a percepcao visual.

iii) Espectroscopia de Absorcédo de UV-Vis

Para as medicdes da absorcao utilizou-se um espectrémetro Perkin Elmer lambda 35 UV-Vis.
As medicdes foram efectuadas entre 290 a 400nm, devido ao facto do amarelecimento ser causado
por um aumento de absorcdo de luz na zona azul a roxa, ou seja, a zona complementar a cor
amarela [19,20].

iiii) Calorimetria Diferencial de Varrimento

As medicdes da calorimetria diferencial de varrimento foram efectuadas utilizando um
calorimetro de varrimento Setaram DSC 131 equipado com um sistema criogénico de analise.
Amostras de 10mg de resina foram colocadas em cadinhos de aluminio e seguidamente seladas. As
amostras foram aquecidas desde -20°C a 100°C a uma velocidade de 5°C/min numa atmosfera de

azoto.
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Esta analise foi efectuada utilizando um espectroscépio Nicolet Continupm, por A.T.R. com

um cristal de Silicio.

2- Apresentacao e Discussao de Resultados

a) Ensaios mecanicos de traccao

A fim de se compararem os resultados obtidos para os médulos de Young determinados para
as resinas em estudo, é importante ter em mente o valor do médulo de Young determinado para o
vidro. De acordo com a literatura, o médulo de Young do vidro varia de 61GPa a 75 GPa,
dependendo da composicdo quimica do mesmo. Estes valores foram calculados a partir da energia
necessaria para quebrar as ligacdes Si-O [24,25]. O médulo de Young medido experimentalmente
para o vidro é de cerca de 50 MPa, ou seja, um valor mil vezes mais baixo do que o calculado
[24,25]. Para a seguinte discussao vai ser considerado o valor experimental (50MPa).

Os resultados dos ensaios mecénicos realizados as resinas em estudo encontram-se na

tabela a seguir apresentada.

Tabela 2.1: Resultados dos ensaios mecénicos de tracg¢ao.

Araldite 2020 Epo-tek 301 Hxtal NYL-1
Tempo (hrs) Tempo (hrs) Tempo (hrs)
0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300

Tensao de
Ruptura 17,57 22,50 41.73 4556 | 42,56 46,77 48,61 44,67 40,46 42,56 43,69 34,86
(MPa)

Deformacéo
até a Ruptura 46,84 41,12 7,70 6,08 43,82 39,37 4,39 5,58 35,33 30,50 3,58 491
(%)
Tensao de
Cedéncia 13,60 - - - - - - - - - R R
(MPa)

Méddulo de

904,90 915,30 1261,80 1357,90 167,83 175,48 1875,20 1545,20| 190,63 201,33 1741,80 1326,50
Young (MPa)

Os célculos efectuados encontram-se no Anexo V.
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Analisando os dados relativos a resina Araldite 2020 (tabela 2.1) os valores da tensdo de
ruptura vao aumentando ao longo do tempo do ensaio de envelhecimento, assim como os valores do
moédulo de Young ou elasticidade (E). Esta resposta do material aos testes de traccdo pode ser
justificada por um aumento na reticulacdo que o polimero sofre com o envelhecimento causado pela
interaccdo com a luz. Este mecanismo de envelhecimento é também confirmado pela diminuicdo da
deformacéo até a ruptura, visto que, estando o polimero mais endurecido, deforma menos e quebra
mais cedo [4,5].

Como é também possivel observar na tabela 1.1, a resina Araldite 2020 é a que tem um
moédulo de Young mais elevado inicialmente, mas a que apresenta uma variacdo do mesmo (AE)
menor, de cerca de 400 MPa. A resina em discussdo teve o valor para o médulo de Young inicial
mais discrepante em relacdo ao médulo de Young do vidro.

A resina Epotek 301 apresentou valores de tensdo de ruptura que aumentaram até ao ensaio
das duzentas horas de envelhecimento, assim como o médulo de Young também aumentou neste
espaco de tempo. Durante este periodo, a resina sofreu um mecanismo degradativo de reticulacéo,
que foi também sugerido pela diminuicdo dos valores da deformacdo até a ruptura. Contudo, os
valores destes pardmetros obtidos, no ensaio das trezentas horas de envelhecimento, apresentaram
uma diminuicdo da tensdo de ruptura e do médulo de Young, o que sugere uma mudanca no
mecanismo de degradacdo de um aumento da reticulacdo inicial para cisdo de cadeias. O valor da
deformacédo até a ruptura sofreu também um ligeiro aumento, visto a resina ficar menos rigida e
conseguir deformar mais antes de quebrar.

Como se pode observar pela andlise da tabela 1.1, a resina Epotek 301 é a que apresenta
inicialmente um médulo de Young menos elevado, o que significa que é a resina mais elastica e tem
o valor mais semelhante ao médulo de Young do vidro, sendo contudo o dobro deste. E o polimero
que vai apresentar um valor superior de AE, de cerca de 940MPa, sendo entdo a resina que mais

sofre com a fotodegradacéo.

Tendo agora em atencdo os dados relativos a resina Hxtal NYL-1, os valores obtidos para a
tensdo de ruptura e médulo de Young vao aumentando desde o provete de referéncia até as
duzentas horas de ensaio de envelhecimento. Este aumento pode ser justificado pela reticulacdo que
o polimero sofre derivada da fotodegradagdo. Como seria de esperar, os valores da deformacédo até a
ruptura sofreram um decréscimo devido a perda de flexibilidade do polimero causada pela reticulacao
das cadeias.

Os resultados mecanicos das trezentas horas de envelhecimento indicam uma possivel
mudanca do processo de degradacdo para cisdo das cadeias. Esta hip6tese é suportada por uma
diminuicdo dos valores da tenséo de ruptura e médulo de Young em relacédo ao ensaio das duzentas

horas, e um aumento da deformacdo até a ruptura devido a maior flexibilidade do polimero em

relacdo ao ensaio do provete anterior (duzentas horas).
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b) Colorimetria

Quando dois materiais sdo colocados lado a lado a diferenca na cor pode ser perceptivel se a
observacéo for efectuada em condi¢Bes ideais, se a variagdo nos parametros CIELAB L*, a* e b* for
maior ou igual a 0,5 e se a mudanca no AE*ab for de 1 ou mais [17]. Na experiéncia, a coordenada L*
mede a quantidade de luz transmitida que atravessa a amostra e é reflectida pelo fundo branco puro.
Consequentemente, se o valor de L* for menor que 100 significa que a amostra ndo esta a transmitir
toda a luz que a atravessou, tendo entdo um certo grau de opacidade. A coordenada b* expressa as
cores amarela a azul de um material e a coordenada a* representa as cores vermelha a verde [18].

Para este estudo as mudancas ocorridas na coordenada b* sdo as mais importantes, visto
representarem e quantificarem o amarelecimento das resinas epoxidicas. O desvio padrédo das duas
medicbes € um valor situado abaixo de 2. Os resultados obtidos encontram-se apresentados na
tabela 2.2.

Tabela 2.2: AL*, Aa* e Ab* obtidos para a referéncia (0 hrs) e provetes envelhecidos (100 hrs, 200 hrs and 300
hrs) das resinas epoxidicas Araldite 2020, Epo-tek 301 e Hxtal NYL-1.

Araldite 2020 Epo-tek 301 Hxtal NYL-1
Tempo (hrs) L* a* b* L* a* b* L* a* b*
0 86,49 0,41 1,47 87,94 0,23 2,16 88,67 0,11 2,50
AL* Aa* Ab* AL* Aa* Ab* AL* Aa* Ab*
100 4,35 0,15 5,64 5,56 0,27 9,23 3,28 0,07 1,58
200 4,39 0,31 6,15 4,82 0,53 9,84 1,56 0,15 1,79
300 5,60 0,51 6,35 6,29 0,54 8,10 3,10 0,26 1,15

Como esperado, as trés resinas epoxidicas estudadas revelaram um certo grau de
amarelecimento devido ao envelhecimento. Contudo, foi interessante notar que as resinas Hxtal NYL-
1 e Epo-tek 301 tiveram um amarelecimento crescente até ao ensaio das duzentas horas e
decresceram na intensidade da cor amarela na medicdo colorimétrica do ensaio das trezentas horas.
Foi observado um comportamento diferente em relacdo a resina Araldite 2020, que mostrou sempre
um aumento gradual do amarelecimento em relagdo aos ensaios de envelhecimento, como se pode
observar na tabela 3.

Cruzando a informacado obtida através da colorimetria para a resina Araldite 2020 com os
resultados obtidos para a mesma resina nos ensaios mecanicos de traccdo, foi possivel observar um
aumento do médulo de Young e da tensdo de ruptura ao longo do ensaio de envelhecimento, o que
pode indicar que a intensificacdo da coloracdo amarela se deve a um aumento da reticulacdo como

processo de degradacéo.
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Das trés resinas estudadas, a resina Epo-tek 301 foi a que exibiu o maior grau de
amarelecimento durante o teste de envelhecimento. A coordenada b* aumentou consideravelmente
até as duzentas horas de exposicdo a luz. Tendo em conta os resultados dos ensaios mecanicos
discutidos anteriormente, os valores do modulo de Young e da tensdo de ruptura sofreram também
um aumento consideravel até as duzentas horas de ensaio, contudo observou-se um decréscimo nas
medicOes efectuadas as trezentas horas. Por este motivo sugere-se que tenha ocorrido uma
mudanca no mecanismo de degradacdo, de um aumento da reticulacdo para uma cisdo de cadeias a
nivel macromolecular, entre as duzentas e as trezentas horas de ensaio. Este fenbmeno pode entéo
ser uma explicacdo para a diminuicdo da intensidade de amarelo observada, resultante de uma

estrutura molecular mais aberta.

No caso da resina Hxtal NYL-1, esta foi dos trés polimeros em estudo o que revelou a menor
variacdo na coordenada colorimétrica b*. Tal como foi mencionado anteriormente, o valor mais
elevado para a coordenada b* foi medido as duzentas horas de exposicdo a luz, seguindo-se uma
ligeira reducdo na intensidade da cor amarela. Sugere-se que a explicacdo para este fenémeno,
ocorrido na resina Hxtal NYL-1, seja a mesma que foi utilizada para a resina Epo-tek 301.

Ao comparar a vista desarmada os provetes das trés resinas em estudo, é possivel verificar
gue o amarelecimento da resina Hxtal NYL-1 dificimente se nota; ja no caso das resinas Araldite
2020 e Epo-tek 301 o amarelecimento é bastante evidente logo a partir dos provetes das cem horas

de envelhecimento acelerado.

c) Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

As medicdes correspondentes a espectroscopia de absorcdo no UV-Vis foram realizadas na
regido espectral do azul ao violeta (290-400nm), visto que o aparecimento de uma banda de

absorcao nesta zona significa que a amostra esta a ganhar uma coloracdo amarela.

Espectroscopia de Absorgao UV-Vis

2.5 Araldite 2020 (O hrs)
2 —— Araldite 2020 (300 hrs)
]
=2
5 1.5 Epot-ek 301 (0 hrs)
g
T 4 —— Epo-tek 301 (300 hrs)
2
< —— Hxtal NYL-1 (O hrs)
0.5
—— Hxtal NYL-1 (300 hrs)
0

300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda / nm

Fig.2.1: Espectro de absor¢do no UV-Vis dos provetes correspondentes as zero e trezentas h

oras das resinas em estudo.

23



Resinas epoxidicas- estudos de envelhecimento acelerado e sua aplicacdo em conservacgéo e
restauro de vidro

Os espectros adquiridos com esta técnica analitica estdo de acordo com os resultados

obtidos para a colorimetria e em concordancia com as outras técnicas utilizadas (figura 2.1).

d) Calorimetria Diferencial de Varrimento

Através deste método foi possivel determinar a evolucdo das temperaturas de transicdo
vitrea (Tg) ao longo dos processos de envelhecimento para as trés resinas. Se o processo de
degradacdo for um aumento da reticulacdo nas cadeias macromoleculares é expectavel que a Tg
aumente, sendo que passa a Ser necessaria mais energia para que ocorra 0 movimento dos
substituintes do esqueleto da cadeia, devido ao aumento da sua compactacdo. No caso do processo
degradativo se tratar de uma cisdo de cadeias, a Tg das resinas ird descer por ja ndo ser necessaria

tanta energia para iniciar esse movimento , pois a rede molecular encontra-se mais aberta.

Tabela 2.3: Temperatura de transi¢ao vitrea das resinas em estudo determinada por DSC.

Resinas Epoxidicas | Tempo (hrs) | Tg (°C)

0 49,8

Araldite 2020 100 55,9
200 55,9

300 55,9

0 49,3

Epo tek 301 100 53,9
200 54,7

300 51,6

0 47,4

Hxtal NYL-1 100 48,6
200 53,4

300 50,2

Em relagdo aos resultados da resina Araldite 2020 é possivel observar na tabela 2.3 que a Tg
medida para a amostra ndo envelhecida (amostra de referéncia) é de 49,80 °C, sendo que o valor
reportado para esta resina é de 39,50 °C (informacéo directa do fabricante).

Da analise conjunta dos valores obtidos para os testes mecanicos, para a colorimetria e para
a espectroscopia de absorcdo, seria de esperar que os valores da Tg aumentassem sempre ao longo
do tempo de envelhecimento, visto que a resina sofre um fenémeno de degradagdo de aumento da
reticulacdo; contudo, observou-se que os valores da Tg para as amostras envelhecidas se
mantiveram sempre iguais ao longo do tempo a 55,80 °C. Este valor da Tg aumentou em relagédo ao
medido para o provete de referéncia mas ndo sofreu mais nenhuma alteracao ao longo dos ensaios.
Assim, o resultado mostra que apesar do aumento de reticulacdo da resina, a temperatura de
transicdo vitrea nao foi afectada.

A resina Araldite 2020 é a que tem um AE (variagcdo de mddulo de Young) mais pequeno
entre o provete das cem horas e 0 das trezentas horas, em relacdo as outras resinas em teste, tendo
portanto a menor diferenca entre 0 médulo de Young inicial e final. E possivel que esta variacéo, ou
seja, que o aumento de reticulagdo sucedido ndo seja suficiente para alterar a Tg das resinas entre a

amostra das cem horas e a das trezentas horas de envelhecimento.
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Tendo em conta os resultados dos ensaios mecéanicos de traccdo, da colorimetria e da
espectroscopia de absorcdo no UV-Vis, é espectavel que a Tg aumente até as duzentas horas de
ensaio seguida de um decréscimo na amostra das trezentas horas, devido as razbes previamente
explicadas.

O comportamento da resina Hxtal NYL-1 foi o mesmo da resina Epo-tek 301, visto que as

mesmas sofreram o mesmo tipo de processo de degradacao, como foi anteriormente referido.

e) Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

Através da espectroscopia de infravermelho, foi possivel identificar a maioria dos grupos
funcionais que constituem as resinas epoxidicas em estudo, e observar a sua evolugdo ao longo do
envelhecimento acelerado que as mesmas sofreram. Em todas as resinas foi possivel identificar o
grupo epoxidico a 1250cm™, as flexdes da amida primaria a cerca de 1660cm™ e da amida
secundaria a 1580cm™, o grupo éter a 1110cm™ e vibractes pertencentes aos anéis benzénicos. Os

resultados sédo apresentados sob a forma de espectros e tabelas (consultar o Anexo VI).

Analisando os espectros obtidos para a resina Araldite 2020, conseguiu verificar-se o
aparecimento de um pico na analise realizada ao provete das cem horas, por volta dos 1730 cm?,
gue se manteve até ao provete das trezentas horas. Este pico foi identificado como sendo a distenséo
da ligacdo C = O [26,27]. Verificou-se novamente esta situacdo no aparecimento de um pico aos
1416 cm™, que se identificou como sendo a flexdo o grupo OH, e no aparecimento de um pico aos
775 cm™ identificado como a flexdo do grupo CH [26,27]. Ainda na analise a esta resina, foi possivel
observar o0 aparecimento de um pico a 1531cm™ na andlise ao provete das cem horas e que foi

identificado como sendo uma distenséo da ligacdo C=C [26,27].

Tendo em atencdo os espectros relativos a resina Epo-tek 301, verificou-se o surgimento de
um pico a cerca de 1730cm™ na analise efectuada ao provete das cem horas e que se manteve até
ao provete das trezentas horas, tal como sucedeu na analise a resina Araldite 2020, e que foi
novamente identificado como sendo a distenséo da ligagdo C = O [26,27]. No espectro relativo ao
provete das trezentas horas observou-se o desaparecimento de um pico por volta de 1570cm™, o
qual foi identificado como a distenséo da ligacdo C=C [26,27]. Este pico esteve presente até a analise
do provete das duzentas horas. O pico identificado como a flexdo do grupo amida aos 880cm™
manteve-se até a andlise do provete das cem horas, tendo seguidamente desaparecido dos

espectros seguintes [26,27].
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Em relacdo aos resultados da resina Hxtal NYL-1, verificou-se o desaparecimento dos picos
da ligaggo C=0 a 1682cm™, da amida secundaria a 1570cm™, da ligacgo C =C a 1524cm™ e da
ligacdo CH do anel benzénico a 810cm™ na analise ao provete das cem horas e que se manteve até
a andlise realizada ao provete das trezentas horas [26,27]. Na analise efectuada ao provete das
trezentas horas, foi possivel verificar o desaparecimento do pico identificado como a flexdo do grupo
CO a 1240cm™ [26,27].

3- Conclusodes

O ensaio de envelhecimento acelerado permitiu efectuar uma boa comparacdo visual e
mecanica dos fenémenos de degradacao referentes as trés resinas mais utilizadas na conservacéo e
restauro do vidro — Araldite 2020, Epo-tek 301 e Hxtal NYL-1.

Tendo em atencdo as alteragcBes visuais, a resina Hxtal NYL-1 foi a que revelou um menor
grau de amarelecimento com a fotodegradacdo e foi a Unica resina na qual a alteracdo da cor é
dificilmente perceptivel apés as trezentas horas de envelhecimento, um tempo equivalente a cerca de
17 anos e 8 meses em ambiente museoldgico.

As resinas Araldite 2020 e Epo-tek 301 revelaram um grau de amarelecimento consideravel
com a fotodegradacdo, que foi logo constatado nas amostras com cem horas de exposi¢cdo na
camara de envelhecimento solar, 0 que equivale a cerca de 7 anos em ambiente museolégico. A
resina Epo-tek 301 foi a que exibiu uma maior variagdo na coloracdo amarela durante o teste de
envelhecimento acelerado.

Relativamente as caracteristicas mecanicas, o modulo de Young, que foi determinado para
as trés resinas em estudo antes do envelhecimento, ja apresentava valores superiores ao méodulo de
Young do vidro. Com o envelhecimento, esta propriedade mecéanica tende a aumentar para as trés
resinas. A resina Araldite 2020 foi a que revelou uma menor variacdo, enquanto que a Epo-tek 301 foi
a resina que teve uma maior alteracdo desta propriedade mecénica.

As andlises de FT-IR realizadas aos polimeros em estudo, permitiram identificar os grupos
principais e caracteristicos das resinas epoxidicas, e observar a sua evolugcdo ao longo do
envelhecimento. Conclui-se portanto, que as alteracdes observadas a vista desarmada e
caracterizadas pelas outras técnicas, ocorrem também a nivel quimico, traduzindo-se em
aparecimentos e desaparecimentos de grupos na estrutura das resinas.

Os resultados obtidos a partir do teste de envelhecimento acelerado sob o efeito da luz
sugerem que a resina Hxtal NYL-1 é a menos susceptivel a fotodegradacdo e que a resina Epo-tek

301 é a mais sensivel a luz, degradando muito rapidamente.
O ensaio de envelhecimento acelerado sob o efeito da luz, foi crucial na seleccdo da resina

epoxidica mais estavel para a aplicacdo na conservagdo e restauro da jarra grande de vidro em

tratamento.
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4- Lista de Fornecedores

Araldite 2020: CIBA Polymers, 205 South James Street, Newport 19804-2424, Delaware, USA.
Fornecido por Conservation Resources (UK) Ltd. Unit 2 Ashville Way, Off Watlington road, Cowley
Oxford.

Epo-tek 301: EPOXY TECHNOLOGY, INC. 14 Fortune Drive, Billerica, MA 01821-3972. Fornecido
por Conservation Resources (UK) Ltd. Unit 2 Ashville Way, Off Watlington road, Cowley Oxford.

Hxtal NYL-1: Fornecido por Conservation Resources (UK) Ltd. Unit 2 Ashville Way, Off Watlington

road, Cowley Oxford.
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Anexo |: Abstract aceite para a conferéncia Holding it all together: ancient and
modern approaches to joining, repair and consolidation em Londres, Reino Unido de
21 a 22 de Fevereiro de 2008

Studies on degradation of epoxy resins used for conservation of glass

Inés Coutinho?, Ana Maria Ramos®, Augusta Lima®®

# Department of Conservation and Restoration, New University of Lisbon (UNL), 2829-516 Caparica
b REQUIMTE-CQFB, New University of Lisbon, 2829-516 Caparica

¢ Research Unit "Vidro e Ceramica para as Artes" New University of Lisbon (UNL), 2829-516 Caparica

Epoxy-resins are widely used in conservation of glass either as adhesive or filling material
despite its known yellowing tendency. Previous studies have focused the photo and thermal
degradation of various epoxy-resins in order to identify the most stable ones and elucidate the
degradation processes. This is still a topic of discussion. Therefore, the present study aims to obtain a
complementary and more accurate knowledge of the ageing mechanisms.

The photo-degradation of three room-temperature-cure epoxy resins — Hxtal NYL-1, Araldite
2020 and Epo-tek 301-1 — considered the most adequate for conservation of glass and ceramics was
studied. Samples of the chosen resins - clear and opacified with titanium dioxide - were prepared and
exposed on an ageing chamber with a xenon lamp, which simulates the solar spectra. Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FT-IR), Colorimetry (Cielab parameters), Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and shear strength mechanical tests, were used to evaluate the chemical, physical,
mechanical and optical, degradation.

A discussion of the results will be presented.
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Anexo lI: Abstract aceite para a conferéncia Art2008 — 92 Conferéncia Internacional

em Jerusalém, Israel de 25 a 30 de Maio de 2008
A NON-DESTRUCTIVE STUDY OF THE COMPOSITION AND MANUFACTURING

TECHNOLOGY OF GLASSES AND ENAMELS ON TWENTIETH CENTURY
PORTUGUESE GLASS VASES

Inés Coutinho?, Augusta M. Lima®®, Vania S. F. Muralha®, Catarina Carvalho® and

Anténio Pires de Matos™®

4Universidade Nova de Lisboa, Departamento de Conservacdo e Restauro, Campus da Caparica,
2825-114 Caparica, Portugal, arl@fct.unl.pt, fax +351 212 948 322

®Unidade de Investigacdo "VICARTE - Vidro e Ceramica para as Artes", Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, Campus da Caparica, 2825-114 Caparica, Portugal
‘Museu do vidro, P¢. Guilherme Stephens, 2430-960 Marinha Grande, Portugal

Instituto Tecnolégico e Nuclear, Estrada Nacional 10, 2686-953 Sacavém, Portugal

Three glass vases decorated with polychrome enamels were studied by micro energy-
dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (U-EDXRF), Raman microscopy and reflectance
spectroscopy. Colorimetric measurements of the enamels using the CIELAB colour parameters were
also performed. All these non-destructive analysis were performed directly on the glass surface
without any previous treatment. These glass vases were manufactured in the “Companhia Industrial
Portuguesa — CIP” in Marinha Grande and were painted by Jodo Correia following drawings of Jorge
Barradas. Their decoration is representative of the Portuguese glass production from the 1930/40s
and similar glass objects can be found in various Portuguese museums.

The set of analysis performed proved to be very useful in the chemical characterization of the
glasses and enamels of the vases. The production technique was also disclosed and some model
enamels were synthesized based on the compositions obtained in the analysis. These model enamels
were compared with the enamels in the vases. The results obtained are discussed.

As far as we know there are no studies of this type on Portuguese glass objects from this
period. The present research provides important information concerning the manufacturing technique
of these particular glass objects giving a contribution not only for the history of the glass production in

Portugal but also for the definition of adequate Conservation and Restoration methodologies.
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Anexo lll: Relatério de caracterizagdo e intervencéo da Jarra grande CIP

Contexto historico

A jarra grande em estudo e tratamento pertencente ao Museu do Vidro da Marinha Grande e
foi produzida na antiga fabrica Companhia Industrial Portuguesa (CIP) também conhecida como
Fabrica Velha e que passou posteriormente a fabrica vidreira IVIMA. O pintor da pega, Jodo Correia,
nascido em 1883 na Figueira da Foz iniciou a sua colaboracdo com a Fabrica Velha da Marinha
Grande no ano de 1904. Foi aqui que desenvolveu, a par com o desenho de pecas e de ornatos para
lapidacgéo, a pintura a esmalte aplicada ao vidro e tratada a fogo [1].

Ainda na Companhia Industrial Portuguesa, Jodo Correia produziu uma arte que acompanhou
0s movimentos estéticos nacionais e internacionais do estilo Arte Nova e 0s movimentos
nacionalistas de cariz historico e popular que levaram a organizacdo da Exposicdo do Mundo
Portugués [1].

A peca em questéo tinha como objectivo apresentar a Companhia Industrial Portuguesa aos
seus visitantes devido ao seu tema decorativo, tendo sido portanto propriedade desta. Actualmente
estad a guarda do Museu do Vidro da Marinha Grande. E possivel observar no exterior da base da
jarra em tratamento, a data de 1932 acompanhada de trés letras CIP as quais correspondem as

iniciais da Companhia Industrial Portuguesa e que estédo aplicadas a esmalte de cor negra.

Fig.1: A jarra grande em tratamento. E visivel na imagem uma das lacunas de grande dimensde situada no
bordo.

Foram também estudadas neste departamento duas pegas do mesmo autor pertencentes ao

MVMG (figura 2). Devido ao estado debilitado de conservacéo da jarra grande, algumas das analises
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de caracterizagdo foram efectuadas as duas pecgas mais pequenas do museu por os seus esmaltes

serem semelhantes na composicéo.

Fig.2: Jarro e Copo CIP elaborados pelos mesmos artistas da Jarra grade CIP em estudo e tratamento.

Descricdo da peca

A peca em tratamento designa-se por Jarra grande, e é constituida por um bocal com rebordo
arredondado, corpo bicénico e ombro saliente [1]. A base da jarra é troncoconica (figura 2).

Em relagcdo as dimensfes da pega, esta tem 52cm de altura, 36cm de diametro do bordo
sendo também esta a sua largura maxima e 23cm de didmetro na base. O vidro tem de espessura
maxima 0,94cm e de espessura minima 0,37cm.

Quanto a técnica de fabrico, propde-se que a jarra tenha sido soprada em molde, uma vez
que possui uma etiqueta certificando que a mesma foi elaborada manualmente em vidro soprado
(figura 3), e a sua dimensdo e simetria sugerem a utilizacdo de um molde. Sdo também visiveis

bolhas alongadas no corpo da peca resultantes da conformacéo através de sopro.
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Fig.3: Etiqueta aplicada a Jarra grande CIP onde se Ié: “IVIMA Portugal Manual Soprado”.

A Jarra grande é decorada com esmaltes de baixa temperatura, onde a temperatura de
cozedura destes é inferior a temperatura de amolecimento do vidro do corpo da peca. Deste modo, a
forma da peca nédo corre o risco de deformar durante a cozedura dos esmaltes, sendo que estes
devem ter uma temperatura de cozedura abaixo dos 500°C, pois o vidro da peg¢a, sendo do tipo
silicatado sodo-calcico tem uma temperatura de amolecimento perto dos 500°C [2]. Os motivos
decorativos sdo compostos por vinte cores diferentes formando um padrdo geométrico no bocal e
ombro, na zona inferior do corpo do vaso e no pé, no qual se alternam elementos pontiagudos e
arredondados. A parte superior do corpo da Jarra grande é também decorada com desenhos
esmaltados sob o tema de quatro fases do processo de manufactura de objectos de vidro, e que se
encontram identificadas por titulos a preto num friso de cor vermelha e que se situa abaixo dos
desenhos (figura 4).

Os esmaltes dos desenhos geométricos sdo transparentes e sdo compostos pelas cores
verde, azul, amarelo e roxo, sendo que todos se encontram contornados com um esmalte preto
opaco. Em relagdo aos desenhos tematicos da jarra, estes sdo também contornados a preto e
preenchidos com diversas cores, que vao desde o verde escuro e claro, a trés tons de cinzento, azul
escuro e claro, castanho escuro e claro, branco, cor-de-laranja, amarelo vivo e amarelo claro,

vermelho e por fim um vermelho mais claro.
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Fig.4: Pormenor dos desenhos esmaltados que decoram a faixa central da Jarra grande.

Caracterizacdo quimica

Procederam-se a um conjunto de analises nao-destrutivas a fim de se caracterizarem
guimicamente o vidro e os esmaltes que constituem a jarra e de se desvendar a técnica de produgdo
artistica utilizada na sua manufactura.

Seleccionaram-se a micro andlise por fluorescéncia de raios X dispersiva de energias (u-
EDXRF) (equipamento portatil ArtTAX), a espectroscopia Raman, a espectroscopia de reflectancia
(espectofotometro Avantes com software Avasoft 6.2), a espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis e a
colorimetria com parametros CIELab (espectofotémetro Avantes com software Avasoft 6.2). Devido a
limitagdo de espago so irdo ser apresentados alguns resultados de cada técnica utilizada, a titulo de
exemplo. Estes estudos estdo ainda a ser concluidos para uma futura publicacéo.

Através da analise por y-EDXRF foi possivel identificar e quantificar os elementos quimicos
presentes no vidro e de alguns esmaltes da peca (tabela 1), o que permitiu propor uma técnica de
fabrico para a jarra em questéo. E contudo importante salientar que este equipamento s6 detecta 0s
elementos quimicos de numero atdémico superior a 12. Como é possivel observar no espectro
apresentado na figura 5, os esmaltes utilizados na decoragdo central do bojo tém todos uma
composicao de base muito semelhante, distinguindo-se apenas no ido metalico responséavel pela cor.
Por este motivo, sugere-se para a producdo dos esmaltes a utilizacdo de uma frita base a qual se
adicionavam apenas os colorantes necessarios para conferir a cor pretendida ao esmalte. A titulo de

exemplo apresentam-se espectros de dois esmaltes distintos da peca.
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Os esmaltes da peca foram identificados como sendo do tipo plumbico, devido a elevada
quantidade de chumbo que apresentam na sua composicao, o que se justifica com o facto do chumbo
servir de fundente para baixar o ponto de fusdo dos esmaltes. O vidro da peca é do tipo sédico-
célcico.

A analise por y-EDXRF de esmaltes existentes em outras pecas do museu do mesmo autor e
da mesma fabrica, permitiu verificar que esmaltes da mesma cor possuem composi¢cdo idéntica. A
titulo de exemplo apresenta-se na figura 6 a comparacdo dos espectros do esmalte azul de trés

pecas distintas.

Comparagio de esmaltes
Pb
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Fig.5: Comparacéo dos espectros de y-EDXRF de esmaltes de diferentes cores na mesma peca. Condicdes de

andlise: Tempo de aquisicao - 120s, Intensidade - 0.6mA, Voltagem - 40kV, atmosfera de Hélio.

Tabela 1: Composigdo quimica de alguns dos esmaltes e vidro da jarra CIP. Obtida por micro-EDXRF (%). Os
esmaltes associados a palavra “padrdo” sdo aqueles que se situam na zona anteriormente descrita como a zona

de decoracao geométrica.

SiO, ClI NaO CaO K,O Cr;0; MnO Fe,O; CoO NiO CuO ZnO As,Os SnO, BaO Au PbO

Preto 176 - - 026 050 - 387 012 373 027 124 158 - - - - 705
Azl s o L L 039 - - 028 158 - - 853 - 700 - - 622
escuro
vermelho | o gp . - 493 - - - 85 - 600 - - 611
escuro
Amarelo oo 531 072 058 - 007 - - - - ; - - - 686
padrédo
Azl =0 0 L 031 089 - - 009 200 021 - - ; - - - g38
padrédo
verde ., . 009 - 020 - 009 042 005 296 004 - - - - 9p
padrédo
Pdrpura 2 045 092 - - 005 022 - - 011 - 087 - 008 758
padrédo
V'Sggada 78 020 417 690 024 - 006 008 - - - 00l 018 - 066 - 14

Nota: Nos 6xidos com concentragdo inferior a 1% o erro relativo foi de 29,85% e nos 6xidos com concentragdo superior a 1%
foi de 6,84%.
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A guantificacdo dos 6xidos dos elementos detectados no vidro e esmaltes foi efectuada com

recurso ao software WinAxil.

Esmalte azul das trés pecas CIP

Pb
30000
25000
i Zn
¢ 20000 B
> - Jarra grande CIP
5 {55565 — Jarro CIP
g — Copo CIP
c
S
10000
5000 Co Zn
Pb Pb Pb
Si sn Fe Co \ Pb J \ A
0
1 6 11 16

Energia/ ke

Fig.6: Comparacgéo dos espectros de y-EDXRF do esmalte azul da jarra com duas pecas (figura 1) do mesmo
autor e da mesma fabrica. Condi¢Ges de andlise: Tempo de aquisigdo - 120s, Intensidade - 0.6mA, Voltagem -

40kV, atmosfera de Hélio.

A espectroscopia Raman permitiu a identificacdo do composto quimico responsavel pela cor
de alguns esmaltes, complementando assim a informacdo fornecida pela analise por yu-EDXRF.
Devido ao estado de conservacdo da peca, ndo foi possivel analisar directamente a jarra grande.
Contudo, uma vez que os esmaltes do mesmo autor possuem composicdo idéntica, recorreu-se a
outras pecas semelhantes previamente analisadas por y-EDXRF. Das cores analisadas ( analisaram-
se as cores verde, azul, preta, cor-de-laranja, castanha-clara, castanha e branca) identificou-se no
esmalte branco o 6xido de titanio na forma de anatase (TiO,) e no castanho o 6xido de ferro na forma

de hematite (Fe,05) (figura 7) [3,4].

Esmalte branco

Anatase - TiO,

1800 143
. 1600

Contagens /u.a
o AR
(=] ] Py
e © o
(=] (=] (=]

800 L - — ~ |
75 275 475 675 875

NGmero de onda/ cm™
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Esmalte castanho

Hematite: Fe,04
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Fig.7: Espectros de espectroscopia Raman dos a)esmalte branco (Jarro CIP) e b)castanho (Copo CIP) das duas

pecas CIP pertencentes ao Museu da Marinha Grande (figura 2).

N&o tendo sido possivel analisar todos os esmaltes por espectroscopia de Raman devido a geometria
das pecas, procedeu-se a espectroscopia de reflectancia a fim de se identificarem as espécies
colorantes nos esmaltes. Foi entdo possivel identificar o composto responsavel pelo esmalte cor-de-

laranja como sulfosseleneto de cadmio (figura 8) e pelo esmalte azul como éxido de cobalto [5].

Esmalte cor-de-laranja
Sulfosseleneto de cadmio: entre 500 e 600nm

60 -

40

20

Transmitancia/ %

520 620 720 820
Comprimento de onda/ nm

Fig.8: Espectro de espectroscopia de reflectancia obtida para o esmalte cor-de-laranja da Jarra grande CIP.

Os esmaltes transparentes do padrdo geométrico que decora o bocal, a zona inferior do bojo
e base do vaso, foram analisados por espectroscopia de absorcdo UV-Vis. Através desta técnica foi
possivel analisar o esmalte de cor plrpura, verificando-se que a sua cor se deve a presenca de
nanoparticulas de ouro (figura 9), confirmando-se na andlise por y-EDXRF. Como se pode observar
no espectro, o esmalte purpura apresenta uma banda de absorcdo aos 560nm, caracteristica a

presenca de nanoparticulas de ouro [5].
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Esmalte parpura
Nanoparticulas de ouro: 560nm

e el

Absorvancia/ u.a.

enoo
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Fig.9: Espectro de espectroscopia de absorgdo UV-Vis realizada ao esmalte purpura da Jarra grande CIP.

Por fim realizou-se uma andlise colorimétrica a cada esmalte utilizando os parametros

CIELab. Obteve-se um registo dos parametros que caracterizam cada cor dos esmaltes, para

futuramente ser possivel verificar se os mesmos estdo a sofrer algum tipo de corrosdo que interfira

com a cor e consequentemente com a leitura da peca.

Diagnéstico

Fig.10: Base da Jarra grande

CIP onde se pode observar a
sujidade acumulada no interior
da pega, a lacuna situada no
corpo da jarra e as fracturas

que a mesmo apresenta.

A jarra grande encontra-se em mau estado de
conservacdo, tendo duas lacunas de grandes dimensdes e varias
fracturas e fissuras que colocam em risco a integridade estrutural
da peca. Uma das lacunas encontra-se situada no bordo, com
cerca de 11cm de largura por 4cm de altura, e a outra na parte
inferior do corpo da pega com cerca de 11cm de altura por 9 de
largura. Nas areas em redor das lacunas sdo também visiveis
varias falhas superficiais de vidro e esmalte (figura 10). Na zona
inferior do bojo e base sdo também visiveis fissuras e fracturas
possivelmente em progressao.

Toda a peca se encontrava coberta por uma camada
uniforme de sujidade, constituida por terras e particulato
atmosférico a qual confere aos esmaltes um aspecto baco e

oculta a verdadeira cor do mesmos. O interior da peca
apresentava um depésito de sujidade constituido por terras e lixo
que preenchiam toda a base da jarra (figura 10).

Em relacdo a intervengdes anteriores, € possivel observar
tiras de papel adesivo aplicadas nas zonas de fissuras e fracturas,
com o objectivo de estabilizar a peca. Estas fitas envolvem grande

parte da jarra.
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As lacunas e as fissuras representam um problema estrutural grave (figura 10), e afectam a

leitura e o valor estético da pega (consultar mapeamento no final do relatério). Devido ao facto de
representarem uma ameaga estrutural e também por valores estéticos, é necessario proceder-se ao
preenchimento das mesmas a fim de garantir a integridade da peca. Esta jarra apds o tratamento ira
ser apresentado numa exposi¢cdo pelo que se considerou, conjuntamente com o conservador do

museu, adequado proceder ao preenchimento e a integracao cromatica das lacunas.

Mapeamento

Lacunas

Fracturas

Iy

Falhas de
esmalte

Fig. 11: Mapeamento do quadrante 1 da jarra, onde sdo visiveis a lacuna no bocal, a falha de vidrado e a linha

de fractura na base.

/\_/ Fracturas

Fig. 12: Mapeamento do quadrante 2 da jarra.
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Lacunas

Fracturas

———— Fissuras

/\/ Fracturas

Fig. 14: Mapeamento do quadrante 4 da jarra.
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Intervencao

Devido ao precario estado de conservacdo da jarra, a primeira fase de intervencédo passou
por efectuar uma caixa de acondicionamento que permitisse o transporte e o0 manuseio da peca sem
a sujeitar a tensdes. Dadas as dimensfes e 0 peso da jarra, a caixa foi feita em madeira com uma
estrutura em aco. Foi também tida em conta a facilidade de arrumacao da pega na caixa, tendo a

mesma ficado com duas aberturas, uma lateral e uma superior (figura 15).

A limpeza do interior da peca foi efectuada em primeiro lugar com um aspirador e
posteriormente com cotonetes embebidos numa mistura de agua destilada e etanol numa solugao
1:1.

Fig.15: Caixa de acondicionamento elaborada para a Jarra grande.

Seguiu-se a limpeza do exterior da peca por via humida utilizando uma escova de dentes
macia, agua destilada morna (cerca de 35°C), papel absorvente e detergente da marca Fairy (com 15
a 30% de tensioactivos anidnicos e 5 a 15% de tensioactivos ndo iénicos). Procedeu-se a limpeza
aplicando pachos de agua morna com algumas gotas de detergente sobre as zonas onde a sujidade
se encontrava mais fortemente aderida a superficie, de modo a amolecer a mesma. Seguidamente,
com o auxilio da escova de dentes removeu-se a maior parte da sujidade, e através da limpeza
mecanica utilizando um bisturi, removeram-se os depodsitos mais dificeis de retirar, tendo sempre
cuidado para ndo riscar os esmaltes. Na figura 16 pode observar-se o aspecto da superficie antes e

depois da limpeza.
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Fig.16: Tratamento de limpeza por via himida realizado a peca, utilizando pachos humedecidos com agua morna

e detergente e uma escova de dentes.

Fig.17: Detalhe dos esmaltes do bocal antes (esquerda) e depois (direita) da limpeza por via humida.

Visto que a peca se encontrava estabilizada com as tiras de papel que haviam sido coladas
ao longo das fissuras e fracturas, julgou-se conveniente testar ap6s a limpeza um novo método de
preenchimento para as lacunas — o preenchimento com vidro. Com o apoio da Unidade de
Investigacdo VICARTE — Vidro e Ceramica para as Artes e da artista Teresa Almeida foi feito um
fragmento de vidro para o preenchimento da lacuna superior.

Efectuou-se em primeiro lugar o preenchimento da mesma em gesso (figura 18). Deste
protétipo do fragmento realizou-se um molde em silicone, que por sua vez possibilitou a realizagédo de
um protétipo em cera. Utilizando o método da cera perdida, efectuou-se um novo molde em gesso o

qual foi posteriormente preenchido com vidro (figura 19). O fragmento de vidro foi fundido a 880°C.
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Fig.18: Elaboracdo do molde da lacuna situada no bordo do Vaso em gesso.

As fases seguintes da intervengcdo passam por 1) terminar o fragmento de vidro para o
preenchimento da lacuna do bordo, tendo este ainda de ser polido e submetido a um banho de acido
de modo a ganhar brilho e transparéncia 2) retirar o facing, alinhar as fracturas e unir os fragmentos
com resina epoéxida 3) realizar o fragmento de vidro para o preenchimento da lacuna do bojo 4) unido

dos preenchimentos de vidro a peca e integragdo cromética dos mesmos.

N
<

- g g

Fig.19: Elaboracdo do molde negativo em gesso para seguidamente se efectuar a pecga positiva em vidro.
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Anexo |V: Calculos das horas reais da camara de envelhecimento solar acelerado

Para efectuar os calculos das horas aproximadas do envelhecimento acelerado que foi
efectuado numa camara solar SolarBox 3000, foi necessario recorrer aos dados fornecidos por Feller
[21]. Segundo este autor, a energia acumulada no interior de uma galeria medida numa parede
branca é cerca de 1,55% da energia acumulada no exterior. Este valor foi medido para Roma, Nova
York, Madrid e Londres.

Para efectuar os célculos é também necessario ter em conta os valores da energia exterior
acumulada durante um ano. Utilizam-se entdo os valores da energia anual solar acumulada da
Florida (por serem horas e incidéncia solares semelhante a Portugal) e da energia anual solar
acumulada da Europa.

Tem-se entao:

Energia anual da Florida ——p 3480 MJ/ m?
Energia anual da Europa ———p 2320 MJ/ m?

Utiliza-se entdo 2/3 do valor da energia da Florida por ser a mais semelhante ao territério

portugués e 1/3 do valor da energia da Europa.

. L — 2 _
Energia anual da Florida 3480 MJ /m~  2/3 —»  3093MJ/m?

Energia anual da Europa ———p 2320 MJ / m®>  1/3

3093MJ/ m*————  100% (energia maxima acumulada durante 1 ano)
X — 1,55% (percentagem da energia acumulada no interior)
X= 48 MJ / m’
48MJ/m* —— 1lano
Energia X= Tempo real aproximado

simulado na Camara solar

acumulada X de envelhecimento.

na SolarBox
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Anexo V: Tratamento de dados dos ensaios mecanicos de tracgao

Os ensaios mecéanicos realizados aos provetes das trés resinas em estudo tém como
resultado uma folha de calculo por ensaio que necessita de ser tratada de modo a ser possivel obter
as grandezas relevantes para este trabalho.

Os dados retirados do aparelho sao a carga (em kN) e a deformacédo (em mm), sendo que
as grandezas relevantes a ter em conta e importantes para comparar sdo o médulo de Young (MPa),
a tensdo de cedéncia (MPa), a tensao de ruptura (MPa) e a deformacéo até a ruptura (%).

O primeiro passo é colocar a carga em N, multiplicando os valores em kN por 1000. Para
obter os valores da deformacdo em unidades adimensionais, divide-se o valor em milimetros pelo
comprimento das garras do aparelho. E necesséario também chegar ao valor da tens&o em Nmm?,
gue se obtém dividindo os valores da carga pela area da seccéo do provete.

O primeiro grafico que se obtém é o da deformacédo (em u.a.) em funcédo da tensdo (em
Nmm'z), de onde se retiram os valores da tensdo de ruptura (em MPa) e tensdo de cedéncia em
(MPa). A este grafico é também tracada uma tangente da qual se determina a regressdo linear
obtendo a equacéo da recta, onde o x representa o médulo de Young do material que foi testado.

Para obter o valor da deformacado até a ruptura (em %) é apenas necessario multiplicar os
valores em unidades adimensionais da deformacédo por 100% e efectuar novamente um grafico em
funcdo da tensdo em Nmm™.

Cada folha de calculo tratada tinha cerca de 1020 células para cada grandeza.

A titulo exemplificativo apresentam-se na forma grafica os resultados do ensaio efectuado a
resina Araldite 2020.

Ensaio de tracgdo (Araldite 2020)

—— Curva tensdo vs
deformacao

—— Tangente a parte
linear da curva

Tensao/ MPa
=t
o

0 0.2 0.4 0.6
Deformacgéo/ u.a.
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Anexo VI: Gréficos e Tabelas com os resultados do FT-IR

Araldite 2020 (Branco) - Araldite 2020 (300 horas)

—— Araldite - Branco
—— Araldite - 300 horas

0.09

Log(1/R)

0.07

0.05

0.03

0.01 | ) . Rty
3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de Onda/cm-1

Araldite 2020

Frequéncia (niGmero de onda/cm™) Identificacédo
Branco 100 horas 200 horas 300 horas [26,27]

3390 3394 3393 3394 OH
2930 2925 2927 2926 CH
2870 2860 2866 2867 CH

- 1728 1730 1732 C=0
1662 1664 1664 1663 NH (primaria)
1612 1610 1612 1611 CH (anel)
1585 1589 1585 1589 NH (secundaria)

- 1531 - - Cc=C
1558 1562 - 1560 Cc=C
1512 1510 1508 1508 C=C (anel)
1466 1466 1462 1466 CH

- 1416 1417 1417 OH
1385 1385 1385 1385 OH
1365 1365 1365 1365 OH
1304 1303 1304 1302 CO
1250 1248 1250 1250 Crupo epoxidico
1184 1184 1182 1184 CO
1115 1110 1111 1111 COoC
1041 1041 1041 1041 CO
964 964 964 964 CH
829 829 829 829 CH (anel)

- 775 771 771 CH
733 735 737 737 NH

Nota: Utilizadas referéncias bibliograficas a consultar na bibliografia da tese.
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Epo-tek 301 (Branco) - Epo-tek 301 (300 horas)

0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
] —— Epo-tek - Branco
[
= 8:10 —— Epo-tek - 300 horas
& 0.08
|
0.06
0.04
0.02
0.00 .
3150 2650 2150 1650 1150 650
Namero de Onda/cm-1
Epo-tek 301
Frequéncia (niGmero de onda/cm™) Identificacédo
Branco 100 horas 200 horas 300 horas [26,27] |
3390 3390 3390 3397 OH
2931 2928 2927 2927 CH
2873 2870 2868 2870 CH
- 1732 1738 1730 C=0
1658 1662 1660 1660 NH (primaria)
1608 1608 1608 1608 CH (anel)
1581 1584 1582 1584 NH (secundaria)
1570 1570 1569 - c=C
1508 1508 1508 1508 C=C (anel)
1466 1463 1466 1466 CH
1423 1423 - 1420 OH
1385 1385 1385 1385 OH
1365 1365 1365 1365 OH
1300 1300 1300 1300 (6{0)
1246 1250 1250 1250 Grupo epoxidico
1148 1148 1148 1148 (6{0)
1111 1111 1113 1111 cocC
1038 1040 1038 1038 (6{0)
960 960 960 958 CH
883 880 - - NH
829 829 829 829 CH (anel)
764 760 765 766 CH
733 736 730 737 NH
702 700 - 704 CH

Nota: Utilizadas referéncias bibliograficas a consultar na bibliografia da tese.
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Hxtal NYL-1 (Branco) - Hxtal NYL-1 (300 horas)

0.25
0.20
0.15
g —— Hxtal - Branco
% —— Hxtal - 300 horas
S o0.10
0.05 \ ?
0.00
3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de Onda/cm-1
Hxtal NYL-1
Frequéncia (nGmero de onda/cm™) Identificacédo
Branco 100 horas 200 horas 300 horas [26,27]
3400 3400 3400 3400 OH
2935 2935 2930 2935 CH
2866 2866 2862 2862 CH
1751 1740 1743 1743 C=0
1682 - - - C=0
1662 1665 1668 1661 NH (primaria)
- 1601 1600 - CH (anel)
1570 - - - NH (secundaria)
1524 - - - Cc=C
1454 1452 1451 1455 CH
1373 1370 1373 1373 CH
1315 1312 1316 1316 CO
1260 1261 1262 1262 Grupo epoxidico
1234 1240 1238 - CO
1099 1099 1099 1100 CcocC
984 984 984 983 CH
941 938 941 941 CH
864 866 864 866 NH
810 - - - CH (anel)
756 753 756 760 CH

Nota: Utilizadas referéncias bibliograficas a consultar na bibliografia da tese.
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