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Resumo

0 acompanhamento da cura de um termolaminado € essencial para que se consiga que
tenha as caracteristicas desejadas e para se fazer a otimizacao das condicoes do seu processo
de fabrico, nesse sentido a Surforma adquiriu um DEA que consiste no Unico instrumento de
analise térmica dielétrica que consegue medir o estado de cura de um termoendurecivel ou
compdsito em tempo real durante o processo.

Quando uma tensao sinusoidal € aplicada, os portadores de carga dentro da amostra
sao forcados a mover-se. Desta forma, particulas carregadas positivamente migram para o polo
negativo e vice-versa. O DEA faz o acompanhamento desse movimento de ides, que é cada vez
menor a medida que o material vai curando. Isto porque a medida que o material
termoendurecivel cura, mais as moléculas se ligam, crescendo uma rede reticulada que
aumenta a sua viscosidade e ao mesmo tempo restringe o fluxo de ides, que por sua vez diminui
a condutividade.

Com o objetivo de fazer a implementacao desse equipamento, fizeram-se varios ensaios
utilizando o DEA.

Comecou-se por fazer ensaios na prensa piloto, contudo foi possivel observar que as
curvas da viscosidade ionica apresentam muito ruido traduzido por picos intensos e aleatorios.
Isto pode estar relacionado com a pressao alta que esta prensa exerce sobre a amostra, o que
dificulta a saida quer da agua residual do papel, quer da agua produzida na reacao de cura.

Foi ainda possivel observar que nao houve reprodutibilidade entre ensaios.

Posto isto, realizaram-se ensaios numa estufa de laboratério, em que a pressao exercida
sobre a amostra foi muito baixa e experimentou-se utilizar fita kapton para diminuir o contacto
da agua com o elétrodo. Contudo, o que se observou foi uma diminuicdo na intensidade do sinal
e a persisténcia da presenca de ruido.

Apesar de num dos ensaios se ter conseguido obter uma curva de viscosidade idnica
como seria esperado, fizeram-se varias repeticoes desse ensaio e conclui-se que, mais uma vez,
nao existia reprodutibilidade nos resultados.

Face a persisténcia do comportamento anomalo observado e a falta de
reprodutibilidade observada, sao possiveis duas hipoteses. Por um lado, o DEA pode nao ser
apropriado para este tipo de medicdes envolvendo resinas que curam por policondensacao, ou
seja, com formacao de agua, levando ao funcionamento deficiente do elétrodo. A outra
hipotese € o equipamento possuir uma deficiéncia técnica que necessita de uma reparacao pelo
fabricante. Nao foi possivel, infelizmente, esclarecer quais das duas hipoteses € a mais

provavel.

Palavras-chave: cura, DEA, termolaminado de alta pressao (HPL), analise térmica
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Abstract

The monitoring of the cure of a laminate is essential in order to achieve the desired
characteristics and to optimize the conditions of its manufacturing process. In this sense,
Surforma acquired an DEA that consists of the only thermal analysis instrument that can
measure the curing state of a thermoset or composite in real time during the process.

When a sinusoidal voltage is applied, the charge carriers within the sample are forced
to move. In this way, positively charged particles migrate to the negative pole and vice versa.
The DEA monitors this movement of ions, which is less and less as the material cures. This is
because as the thermosetting material cure, more molecules are linked, growing a cross-linked
network that increases its viscosity and at the same time restricts the flow of ions, which make
conductivity decrease.

In this dissertation, the curing of kraft paper was monitored using the DEA using three
different methods: during pressing in a pilot press, in a furnace and in a laboratory press of a
smaller scale. For each test, the ionic viscosity curves resulting from cure monitoring were
analyzed and discussed.

In order to implement this equipment, several tests were performed using the DEA.

Tests were started on the pilot press, however it was possible to observe that the
ionic viscosity curves present a lot of noise translated by intense and random peaks, this may
be related to the high pressure that this press exerts on the sample, which makes it difficult to
either the waste water from the paper or the location in the curing reaction. It was also possible
to observe that there was no reproducibility between tests.

That said, tests were carried out in a laboratory furnace, in which the pressure
exerted on the sample was very low and it was tried to use kapton tape to decrease the water
contact with the electrode. However, what was observed was a decrease in signal strength and
the persistence of noise.

Although in one of the tests it was possible to obtain an ionic viscosity curve as
expected, several repetitions of this test were made and it was concluded that, once more,
there was no reproducibility in the results.

Given the persistence of the observed abnormal behavior and the lack of observed
reproducibility, two hypotheses are possible. The DEA may not be appropriate for this type of
measurement involving resins that cure by polycondensation, that is, with water formation,
leading to poor electrode functioning. The other hypothesis is that the equipment has a
technical deficiency that needs to be repaired by the manufacturer. Unfortunately, it was not

possible to clarify which of the two hypotheses is the most likely.

Keywords: cure, DEA, high pressure laminate (HPL), thermal analysis
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Figura 37 - Comparacdo da evoluc@o da viscosividade idnica em papel kraft impregnado sem fita
kapton e papel krat impregnado com fita kapton: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d)
¥ 45 P 41

Figura 38 - Evolugéo da viscosidade idnica em papel kraft impregnado sem fita kapton e papel krat
impregnado com fita kapton na prensa do flow entre palcas de aglomerdo de particulas: a) f= 1Hz; b)
f=10Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 KHZ; d) fETO KHZ. ...ttt iteeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeesesannnnnns 42

Figura 39 - Evolucdo da viscosividade iénica em papel kraft impregnado sem fita kapton e papel krat
impregnado com fita kapton na prensa do flow: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10
L 743 PP 43

Figura 40-- Evolucdo da viscosividade ionica em papel kraft impregnado sem fita kapton na prensa do
flow: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHZ. ....ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiananns 44
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O presente trabalho foi desenvolvido no ambito da Dissertacao de Mestrado e foi
realizado na Surfroma e consiste na implementacao de um método de analise térmica que

permite efetuar a caracterizacao de materiais.

A qualidade consistente de um produto termoendurecivel depende de um perfil de cura
consistente. Material envelhecido, condicoes de processamento desviantes ou formulacées
diferentes podem alterar a curva de cura. Portanto, monitorizar os pontos criticos € uma

maneira de identificar problemas de forma rapida e facil.

Quando a matéria prima, nomeadamente o papel impregnado, chega a Surforma sao
feitos ensaios para o controlo de qualidade com o objetivo de verificar se as propriedades
estao dentro das especificacoes da empresa. Essas propriedades consistem no conteldo de

resina (RC%), conteudo de volateis (VC%), flow (%) e tempo de cura (TC).

Contudo, nao existe controlo da cura durante o processo de prensagem. Para o efeito, a
Surforma adquiriu um equipamento de analise dielétrica, DEA (dieletric analysis), uma vez
que este permite que se verifique como o material cura em resposta a diferentes
formulacdes, como a reacao de cura responde as adicoes de catalisadores ou aditivos e como

a taxa de reacao varia em diferentes temperaturas.

Com este trabalho, pretende-se implementar a utilizacao deste equipamento na
monitorizacao da qualidade dos papéis impregnados e na otimizacao das condicoes de

producao dos termolaminados.

1.2 Apresentacao da Empresa (opcional)

A SONAE foi fundada em 1959 na Maia onde tem a sua sede, com o objetivo de produzir

laminados de alta pressao e compactos [1].

Em 1971 a SONAE assumiu o controlo de uma fabrica de aglomerados de madeira
(Novopan) e também instala a primeira linha de revestimento melaminico em Portugal

iniciando-se na producao de componentes para mobiliario e decoracao.
Em 1975 inicia-se a producao de resinas melaminicas e fendlicas.

Nos finais dos anos 70 foi um periodo de expansao da atividade industrial de componentes

e de revestimento de aglomerados de madeira.

Contexto e Estado da Arte 1
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Em 1982 arrancam as unidades de formaldeidos e de resinas ureicas.

Em 1982 da se a criacao da Sonae - IndUstria de Revestimentos, S.A. , cujo capital social
€ detido na sua totalidade pelo grupo Sonae IndUstria, SGPS, S.A., dedica a sua atividade a

producao e comercializacao de termolaminados decorativos de alta pressao e compactos.

No ano de 1993, inicia-se uma fase de expansao e internacionalizacao dos negdcios do
Grupo Sonae IndUstria, o que o torna lider do setor de painéis de madeira na Peninsula Ibérica
e num dos cinco maiores produtores europeus, abrindo caminho, nos anos subsequentes, para

a expansao internacional [1].
Em 2014 nasce a SONAE Arauco que surge da parceria entre a Sonae IndUstria e Arauco.

Em 2018, a SONAE INDUSTRIA lanca a sua marca de laminados e compactos, SURFORMA,

destinada as indUstrias de construcao, mobiliario e design de interiores [1].

Em 2020 a Sonae Industria passou a chamar-se definitivamente SURFORMA.

1.3 Contributos do(a) autor(a) para o Trabalho

Para a Surforma é fundamental conhecer o estado de cura dos materiais utilizados
durante o processo de fabrico de termolaminados. Para isso a empresa adquiriu um DEA, que é
capaz de fazer o acompanhamento do processo de cura durante o fabrico de produtos

comercializados pela empresa.

Numa fase inicial deste projeto fez-se uma pesquisa com o intuito de aprofundar o

conhecimento tedrico relativo a implementacao de um DEA.

Numa fase seguinte foram feitos varios ensaios, utilizando o equipamento, com o
objetivo de se perceber qual o seu potencial e de que maneira este equipamento poderia ser

atil para a empresa.

1.4 Organizacdo da Tese

A presente dissertacao é constituida por seis capitulos, sendo em seguida detalhada a

constituicao de cada um.

O capitulo 1 refere-se a Introducao e Enquadramento do Projeto, aqui apresenta-se o
tema da dissertacdo e a empresa onde se realiza. E feita uma introducdo aos conceitos mais
importantes e é ainda identificado e apresentado o problema a explorar no decorrer da

dissertacao e os seus objetivos principais.

Contexto e Estado da Arte 2
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No capitulo 2, Contexto e Estado da Arte, sao explicados os conceitos tedricos mais
relevantes para o trabalho, como a explicacao da cura de termoendureciveis e o a teoria e

principio de funcionamento do DEA.

Seguidamente, no capitulo 3, sao abordados os Materiais e Métodos adotados para

realizar os ensaios que sao necessarios para a implementacao do equipamento.

O capitulo 4, Resultados e Discussao, destina-se a descricao mais detalhada dos

resultados obtidos dos ensaios efetuados, assim como a analise e discussao dos mesmos.

No capitulo 5 sao retiradas conclusoes referentes a analise dos resultados do capitulo

anterior.

Finalmente, o capitulo 6 é relativo a Avaliacao do Projeto, é feita uma reflexao critica

sobre o trabalho realizado ao longo do semestre.

Contexto e Estado da Arte 3
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Termolaminado de alta pressao (HPL)

Um termolaminado de alta pressao consiste em folhas de fibra de celulose (papel)
impregnadas com resinas que curam através da aplicacao de pressao e calor. A impregnacao
consiste num processo de saturacao completa do papel seco com uma resina liquida.

A camada superior € impregnada com resina melaminica. Esse papel apresenta uma cor
decorativa ou um desenho impresso. As camadas centrais sao impregnadas com resinas fenolicas
ou melaminicas [2].

A resina melaminica é produzida a partir de uma reacdo quimica entre a melamina e
aldeidos, normalmente formaldeido, e é classificada como aminoplastica. O endurecimento
total por meio da policondensacao transforma essas resinas em polimeros termoendureciveis.
A cura das resinas melaminicas permite obter revestimentos transparentes, resistentes a luz e
rigidos. Assim, papeis impregnados com este tipo de resinas sao ideais para as camadas da
superficie de um HPL [3].

As resinas fenolicas sao produzidas a partir de fenois e aldeidos através da
policondensacdao. Apos a prensagem, as resinas fenolicas produzem um termoendurecivel
relativamente elastico juntamente quando impregnadas em papel kraft. A aplicacao de calor
(temperaturas acima dos 120 °C) e pressao elevada, pelo menos 5 MPa, causa a fluidez da
resina, que posteriormente cura, tornando as camadas de papel num material homogéneo. Este
processo cria um material com uma superficie impermeavel e uma massa volumica aparente de
1,35 g/cm® [3].

O papel kraft é impregnado com resina fendlica, que apresenta uma tonalidade
amarelada, como este papel nao é, grealmente, branqueado s6 pode ser usado nas camadas
internas do HPL. O kraft tem uma elevada gramagem, que varia entre 80 g/m* e 130 g/m’ e
uma forte capacidade de adsorcao para resinas de impregnacao.

O papel decorativo pode ter uma gramagem entre 50 g/m?e 160 g/m?, é constituido por
fibra de celulose de alta qualidade e é usado para a camada superior HPL. Este papel é
branqueado para que possa ser tingido ou impresso, por exemplo para padroes de madeira,
pedra ou padrées personalizados [4].

Por vezes é usado um papel overlay na camada superior do HPL. Este é um papel
transparente branqueado, com elevada capacidade de absorcdo de resina. E utilizado para
proteger papéis decorativos impressos ou tingidos e melhora a resisténcia a abrasao [5].

Na Figura 1 esta representado as varias camadas de um laminado.
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— Papel overlay

Papel decorativo

A

Papéis kraft

s

Figura 1 - Exemplo do build up de um termolamindo.

2.2 Processo de cura de resinas termoendureciveis

Os materiais termoendureciveis sao uma classe importante de materiais usados para
adesivos, revestimentos e compdsitos, que incluem epdxis, (poli) uretanos, acrilicos, fendlicos,
ésteres de vinil, silicones e muitos outros compostos. A medida que o material
termoendurecivel cura, mais as moléculas se ligam, crescendo uma rede reticulada que
aumenta a sua viscosidade e ao mesmo tempo restringe o fluxo de ides, que por sua vez diminui
a condutividade [6].

Termoendureciveis nao curados, sao compostos de pequenas moléculas chamadas
monomeros.

Com a aplicacao de um catalisador, endurecedor ou energia, como calor ou luz, esses
monomeros reagem e ligam-se covalentemente uns aos outros para formar cadeias cada vez
mais longas chamadas polimeros.

Através do processo de reticulacao, forma-se uma rede ramificada. A reticulacao limita
o movimento das cadeias de polimero e a viscosidade do termoendurecivel aumenta
rapidamente [7].

Num determinado momento, a rede torna-se essencialmente uma Unica molécula com
infinito peso molecular, e o momento de seu aparecimento é chamado de gelificacao ou ponto
de gel, o material muda de um liquido viscoso que pode fluir para um gel ou borracha que nao
flui.

Apds a gelificacao o termoendurecivel fica um solido e depois de totalmente curado.

Na Tabela 1 estdao representadas as caracteristicas quimicas, fisicas e elétricas dos

quatro estagios presentes na cura de um material termoendurecivel [6]:
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Tabela 1 - Caracteristicas de um material termoendurecicel durante a cura.

Antes da cura Inicio da cura Ponto de Gel Fim da cura
- monémeros nao - monémeros comecam | - monoémeros reagem | - reacao aproxima-se do
reagiram; a reagir e alongamento | e ha um final;
- peso molecular das cadeias alongamento e - alongamento e
baixo; moleculares; ramificacao das ramificacao de cadeias
- grau de cura - peso molecular cadeias moleculares; | moleculares;
S | (a)=0; aumenta; - aumento do peso - grau de cura aproxima-
E - nao se forma uma | - grau de cura (q) molecular; se do maximo para a
& | rede polimérica aumenta; - aumento do Grau temperatura de cura;
- comeco da formacao | de cura (a); - rede polimérica
de uma rede - formacao de uma aproxima-se da
polimérica rede polimérica extensao maxima
infinita
- fluidez medida - fluidez medida pela - a viscosidade - temperatura de
pela viscosidade; viscosidade; aumenta transicao vitrea atinge o
- viscosidade no - aumento da rapidamente até o maximo;
minimo; viscosidade; infinito; - pouco espaco livre
- temperatura de - aumento da - aumento da entre moléculas;
transicao vitrea temperatura da temperatura da -Diminuicao do
baixa; transicao vitrea; transicao vitrea; coeficiente de difusao;
< | - alto coeficiente - diminuicao do - diminuicao do - diminuicao da
= | de difusividade; coeficiente de coeficiente de mobilidade dos ides
L. alta rotacao dos | difusividade; difusividade;
dipolos - diminuicao da - diminuicao da
mobilidade dos ides mobilidade dos ides
livres; livres;
- reducao da rotacao - reducao da rotacao
do dipolo do dipolo
-maximo da - condutividade diminui | - condutividade - condutividade alcanca
condutividade (resistividade diminui o minimo (resistividade
(minimo da aumenta); (resistividade alcanca o maximo);
o resistividade); - Constante dielétrica aumenta); -constante dielétrica
£ | -maximo da diminui - constante alcanca o minimo
@ | constante dielétrica diminui;
“ | dielétrica - nao ha mudanca
repentina nas
propriedades
elétricas
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2.3 Cura das resinas de impregnacao

A reacao de cura de uma resina PF pode ser vista como uma transformacao de moléculas
de tamanhos diferentes numa rede reticulada com uma alta massa molar [8].

A taxa de reacao depende de varios fatores como a massa molar, a massa molecular da
resina, as estruturas moleculares e a razao molar P/F, bem como a adicao de catalisadores e
aditivos. As resinas alcalinas PF podem endurecer mesmo sem qualquer adicao adicional de
formaldeido dado que estas contém grupos reativos livres de metanol em numero suficiente
para ocorrer esse endurecimento [8].

Pizzi e Stephanou [9] investigaram como o pH de uma resina PF alcalina pode influenciar
o tempo de gel e conclui-se que na regiao de valores de pH muito altos (acima de 10) houve um
aumento do tempo de gel.

A aceleracao da reacao de cura é possivel pelo aumento do grau de condensacao durante
0 processo de sintese, bem como a adicao de um carbonato de propileno, no entanto, o
mecanismo associado a este ainda nao é muito claro [8] [9].

A cura de uma resina de impregnacao melaminia-formaldeido (MF) foi estudada por DSC
e TGA (Figura 2). A curva resultante da monitorizacao pelo DSC exibe dois picos exotérmicos
que evidenciam um processo de cura em duas fases. A primeira etapa pode ser explicada pela
reacao inversa dos grupos metanol e melamina e ocorre na faixa de temperatura de 140-160 °C
e a segunda etapa deve-se a reacao de reticulacao e ocorre quando a temperatura é superior a
160 °C.

Relativamente ao grafico fornecido pelo TGA podem-se definir quatro faixas de
temperatura onde ha perdas de massa, de 100 a 180 °C, 180 a 350 °C, 350 a 390 °C e 390 a 600
°C. Na comparacao dos dois métodos confirmar-se que existem um processo com duas etapas
de reacao de cura, uma vez que o DSC e TGA exibem dois picos na mesma regiao de
temperaturas. O primeiro pico a 160 C que corresponde a perda de peso devido a eliminacao
de formaldeido pela reacao inversa da resina MF, e o segundo pico corresponde a eliminacao
de agua devido ao reacao de condensacao.

100

90 \ TGA

80 T +
0 ﬂ\

60 {

50 ——

Waight %
|

40 T
30
20

10

o
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature ["C)

Figura 2 - Termogramas TGA e DSC de renisa MF [13].
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2.4 Técnicas de Analise Térmica

Durante a producao, o processamento e aplicacao, todo o tipo de materiais € submetido
a mudancas estruturais dependentes da temperatura. Desta forma, hoje em dia, a analise
térmica para a caraterizacao de materiais é frequentemente utilizada tanto na area de
investigacao, como na industria [14].

As técnicas de analise térmica fornecem conhecimento sobre as propriedades térmicas de
materiais e produtos poliméricos e é possivel obter informacao sobre o seu processamento e
relacionar amostras especificas com amostras de referéncia. Posto isto, a analise térmica
torna-se também muito Util para o controle e garantia de qualidade.

Na investigacao e desenvolvimento de novos materiais, a analise térmica é também uma

ferramenta indispensavel na pesquisa de uma ampla gama de propriedades [14].

Na Tabela 2 [14] apresenta-se um conjunto de métodos de analise térmica, utilizados

para efetuar testes a polimeros, numa vasta gama de aplicacoes.

Tabela 2 - Propriedades que métodos de andlise térmica fornece.

Propriedades Métodos de andlise térmica
Capacidade calorifica massica DSC
Transicdes térmicas DSC, DIL, TMA, LFA
Fusao, cristalizacao e entalpias de reacao DSC
Temperaturas de transicdo vitrea DSC, TMA, DMA, DEA, LFA
Grau de cristalizacao DSC
Estabilidade térmica TGA, STA
Temperatura de inducao de oxidacao/Temperatura DSC
de inicio de oxidacao
Comportamento Viscoelastico DMA, TMA
Moddulo de Young DMA, TMA
Cinética de reacao DSC, TGA, DIL, TMA, DEA
Analise composicional DSC, TGA, EGA
Coeficiente de expansao térmica DIL, TMA, DMA
Teor de cargas TGA, STA
Condutividade/difusividade térmica LFA, HFM
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2.5 Analise Dielétrica (DEA)

O equipamento a ser implementado na SURFORMA® é o DEA (analise dielétrica). Este é
o Unico instrumento de analise térmica que consegue medir o estado de cura de um
termoendurecivel ou compodsito em tempo real durante o processo. Na Figura 3 encontra-se

representado o DEA em questao, da marca Netzsch [6][14].

Figura 3 - DEA 288 Ionic [14].

2.5.1 Principio de funcionamento
Num teste tipico, a amostra é colocada em contato com dois elétrodos,o sensor
dielétrico (Figura 4) [14].

Figura 4 - Sensor Mini-IDEX
100/ 35.

Quando uma tensao sinusoidal é aplicada, os portadores de carga dentro da amostra
sao forcados a mover-se. Desta forma, particulas carregadas positivamente migram para o polo
negativo e vice-versa (Figura 5a), deste movimento resulta uma corrente sinusoidal desfasada

relativamente a tensao aplicada (Figura 5b) [15].
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Figura 5 - a) comportamento de ides e dipolos dentro de um campo elétrico b)resposta a uma tensdo aplicada
[15].
O DEA acompanha o estado de cura do material medindo as suas propriedades elétricas,
nomeadamente, a condutancia (G) e capacitancia (C). O modelo elétrico sob teste entre dois

elétrodos pode ser mostrado na Figura 6 [6].

fres

+

Material Under Test (MUT)

Figura 6 - Modelo elétrico sob teste entre dois elétrodos [6].

Para que estas propriedades se tornem independentes da geometria, é necessario
multiplicar a condutividade e a capacitancia pela razao entre a distancia entre dois elétrodos
(D) e a area do elétrodo (A), dando origem a condutividade (o) e permitividade (g). Tal é

possivel ser verificado através das Equacoes 2.1 e 2.2 [16][17].

A condutividade (o) tem duas componentes, uma que se encontra associada ao fluxo de
ioes e é independente da frequéncia de oscilacdao do campo elétrico aplicado (opc) e outra
relacionada com a rotacao (alinhamento) dos dipolos estacionarios e é dependente da

frequéncia (oac).
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Estas componentes atuam como elementos elétricos em paralelo e da soma resulta a

medicao da condutividade total, como se verifica através da Equacao 2.3 [16][17].
0 = OpcC + OAC (2'3)
A resistividade (p) € o inverso da condutividade (Equacéo 2.4):

_1 (2.4)
p= o
Assim como a condutividade, a resistividade apresenta uma componente independente

da frequéncia (ppoc) e outra dependente (pac) [18].

A resistividade DC, ppc, tem particular interesse para a monitorizacao da cura, dado que
esta relacionada com a viscosidade mecanica de um fluido. A densidade de reticulacao, que é
uma medida do estado de cura, afeta a viscosidade mecanica e o movimento dos ides e,

portanto, influéncia a poc.

O termo viscosidade idnica foi criado para enfatizar a relacao entre viscosidade

mecanica e poc. A viscosidade i6nica (/V) é definida como (Equacao 2.5):

1 2.5
1V=.0DC=G—DC (23)

A partir da mudanca de amplitude e mudanca de fase podem ser obtidas as propriedades
dielétricas, a permitividade, €’, e o fator de perda, €'’ [18].
A permitividade complexa pode ser obtida a parir da seguinte equacao:
=g -¢" (2.6)

¢ " esta relacionado com a capacidade de armazenamento reversivel de energia elétrica,
através do alinhamento de dipolos relativamente ao campo elétrico, portanto o seu estudo nao
tem interesse para a monitorizacao da cura, enquanto que ¢ '’ esta relacionado com a dissipacao
irreversivel da energia elétrica fornecida, resultante do fluxo de i0es e da relaxacao dos dipolos

estacionarios [16][17].

O fator de perda, €’’, € uma medida de perda ou dissipacao de energia eletromagnética

por calor e é dado por:

w_ 9 _%pct Oac (2.7)
(wep) (wep)

€

Onde, ¢, € a constante dielétrica ou permitividade elétrica no vazio e igual a 8,85 x 10

“F/cm.
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Durante a cura, op., tende a dominar o periodo inicial, quando o material € mais
condutivo e, pode também ser dominante ao longo da cura a baixas frequéncias. Durante esse
tempo o fator de perda pode ser aproximado a :

g~ 9DC (2.8)
(wep)

Neste caso, o fator de perda é inversamente proporcional a frequéncia. Através desta
relacao pode se identificar quando a opc domina a resposta dielétrica e indicar o estado de
cura [18].

Durante a ultima parte da cura a condutividade depende da frequéncia, devido aos
dipdlos pode dominar a resposta, especialmente a frequéncias mais altas. E importante estes

tempos e frequéncias para evitar erros na interpretacao dos resultados [19][20].

A monitorizacao da cura dielétrica é, geralmente, feita com multiplas frequéncias. As
curvas do fator de perda podem revelar quando a condutividade dependente da frequéncia

dominam a resposta [1].

A Figura 7 mostra a monitorizacao dielétrica durante a cura de uma resina epoxi.

Test with epoxy

11.54

11.04

10.54 Resistivity: 1 Hz

10.04 Resistivity: 10 Hz

9.5

Log lonViscosity

9.04

Log L;n‘ fmor
-
Temperature(C)

BS54
| DATA

B804 DOMINATED
{ 14 BY onc
s ] BN e ————————— | __
L . ' } n : DATA
10 15 2 2 30 % pA DOMINATED
Resistivity: 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz Time(Minutes) BY 0xc

Figura 7 - Fator de perda durante a cura de uma resina epoxi [6].

Na parte inicial da cura, o fator de perda para 10Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz é
inversamente proporcional a frequéncia, enquanto que na segunda parte apenas o fator de

perda para as fregéncias de 1 Hz, 10 Hz e 100 Hz é inversamente proporcional a frequéncia.

Quando oj domina, a resistividade (ou viscosividade ionica) também €, em grande

parte, independente de frequéncia [22].

Medindo a mudanca no fator de perda dielétrica, €’’, que contribui principalmente para
condutividade ionica a baixas frequéncias, pode ser calculado o grau de cura (a) dos materiais,

como se mostra na equacao 2.9:
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_ log(ef)) — log(ef) (2.9)
log(eq) — log(el

a(t)

Onde ¢ é o fator de perdas no infinito, ¢/’ corresponde ao fator de perda no tempote g} é 0

fator de perda no inicio [23].

Durante a cura, a viscosidade idnica, normalmente, aumenta proporcionalmente a
viscosidade mecanica até que divergem a partir do ponto de gel. Depois da viscosidade
mecanica se tornar infinita, a reacao de cura continua e origina uma crescente rede polimérica
que apresenta maior resisténcia ao fluxo de ides a medida que o material cura.
Consequentemente, a viscosividade ionica (VI) pode ser usada para determinar o estado de cura
[24].

A cura de um termoendurecivel ocorre devido a formacao de uma rede polimérica
proveniente da reticulacdo de monomeros. Geralmente, esta reacao € exotérmica, i.e gera
calor, e pode necessitar de ser promovida pelo calor de uma prensa ou forno.

A Figura 8 ilustra a relacao entre a viscosidade io6nica e a viscosidade mecanica durante
a cura de um termoendurecivel assim como a rampa de aquecimento da amostra e a

temperatura constante [24].

T({*C) LOG (Viscosity) LOG: (lon Viscosity)

Softening
i orflow

lon viscosity
(Resistivity)

Minimum
viscosity / lon viscosity

1] TIME

Figura 8 - Comparacdo entre a evolucdo da viscosidade ionica e

e viscosividade mecdnica durante a cura [24]

Normalmente, no inicio do processo de cura € imposto um aumento de temperatura
até a temperatura desejada e quando é atingida essa temperatura o sistema mantém-se
isotérmico, o material responde tornando-se menos rigido, levando a diminuicao da viscosidade
mecanica. A resistividade também diminui a medida que os ides modveis oferecem menos
resisténcia ao movimento dos ides. A viscosidade mecanica atinge um minimo (declive igual a
zero). A resistividade também atinge um minimo e, em seguida, aumenta devido ao crescimento

da rede polimérica, que apresenta um impedimento cada vez maior ao fluxo de ides. Num
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determinado momento, a reacao de cura comeca a dominar o sistema e tanto a viscosidade
como a resistividade comecam a aumentar. A gelificacdo é o inicio da formacao de uma rede
polimérica infinita, a partir desse momento a viscosidade mecanica aumenta rapidamente, até
que tende para infinito. Neste ponto, a resistividade deixa de ser proporcional a viscosidade e
continua a mudar, mas cada vez mais lentamente, aproximando-se de um limite no final da
cura que é definido pelo utilizador [24][25].

A proporcionalidade entre a viscosidade idnica e a viscosidade provou ser Gtil na cura
de um termoendurecivel. Saber quando um material atingiu o minimo de viscosidade, por
exemplo, permite a aplicacao ideal de pressao para comprimir um laminado ou para extrair
bolhas de ar de uma peca moldada [24][25].

Mesmo depois da viscosidade ionica divergir da viscosidade, esta continua a indicar o

estado de cura até que a polimerizacao pare [24][25].

2.6 Pontos Criticos durante a cura

Conforme demonstrado na Figura 9, a curva dielétrica é caracterizada por quatro pontos

criticos:
T(°C) LOGy, (VISCOSITY) LOG, (RESISTIVITY)

——

CP(1) h
USER DEFINED i TS viscosiTy

LEVEL TEMPERATURE

(ION VISCOSITY)

END OF CURE
(USER DEFINED SLOPE)

CP(4)
CcP(3) ;
INFLECTION POINT
(MAXIMUM SLOPE)

CP(2) :
MINIMUM VISCOSITY
(ZERO SLOPE) !

P

|
t4 TIME

..
2
W i |
o
«

0

Figura 9 - Pontos Criticos durante a cura de um material [25]

CP(1) -Um ivel de viscosidade ionica definido pelo operador, que pode identificar o inicio de
fluxo de material no inicio da cura [25].

CP(2)- Viscosidade minima ionica que normalmente também corresponde a viscosidade
mecanica minima. Este ponto critico indica 0 momento em que a aceleracao da reacao de
reticulacao domina o comportamento do sistema [25].

CP(3)- Ponto de inflexao que identifica quando a reacao de reticulacao comeca a ficar mais
lenta. O CP (3) é frequentemente usado como um sinalizador que pode ser associado a

gelificacao [25].
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CP(4)- Um declive definido pelo operador que pode definir o fim da cura. A inclinacao
decrescente corresponde a taxa de reacao decrescente. Observa se que a monitorizacao de
cura dielétrica continua a revelar mudancas no material em evolucao, além do ponto em que

a medicao mecanica tende para infinito [25].

2.7 Monitorizacao da cura de um termoendurecivel com DEA

Sao usados varios métodos para caracterizar a reacao de cura e monitorizar o processo
de cura de termoendureciveis, os mais frequentemente utilizados sdao o DSC e o DMA, estes
métodos, no entanto ndao podem ser usados na monitorizacao da cura durante o processo de
fabrico, uma vez que s6 podem ser utilizados em ensaios laboratoriais em condicdes ideais.

Contudo, estes métodos conseguem fornecer informacodes Uteis como a temperatura de
transicao vitrea (Tg), o inicio da cura, o calor libertado pela cura, a taxa maxima de cura, a
conclusao da cura e a grau de cura [26][27].

Por isso, muitas vezes, os resultados obtidos com a analise dielétrica, em condicées
isotérmicas sdo comparados com outros métodos utilizados para o0 mesmo efeito. E importante
que as informacodes obtidas de cada método de cura levem ao mesmo resultado ou a resultados
semelhantes, para que seja possivel investigar a possibilidade de monitorizacao a cura durante
o processo de fabrico [26][27].

Se for observada uma concordancia entre os resultados de todos os métodos utilizados
conclui-se que ha um grande potencial para a utilizacdo destes métodos para o
acompanhamento da cura. [27]

As figuras 10a e 10b mostram, através da monitorizacdo com o DEA da cura de uma

resina termoendurecivel, a evolucao do fator de perda e o grau de cura ao longo do tempo.

1.0 | —
0 (@
-l'?l 0.8 0.8
a : Cure Temperature (*C) E
= O 06 b
§ % 0.6 s
T 8 @
5 Bgg L g 04 | CureTernpen.lf!Jm (*c)
2 é & =
é - 0z b 0.2 | —e— 100
0o 0.0 F (b)
L L L Il L L Il
o 50 100 150 o 50 100 150
Time (Minutes) Time (Minutes)

Figura 10 - a) Fatores de perda em fun¢do do tempo para trés temperaturas b)grau de

cura em funcdo do tempo a trés temperaturas diferentes [27].
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Da Figura 10a pode concluir-se que o fator de perda diminui com o tempo de cura, sendo
que, a diminuicao do fator de perda ocorre mais rapidamente a temperaturas de cura mais
altas [27].

0 grau de cura aumenta com tempo assim como com a temperatura de cura, para além
disso, a temperaturas mais elevadas o grau de cura aumenta mais rapidamente como se pode
observar na Figura 10b [27].

Para que a monitorizacao durante o processo seja valida, os resultados da monitorizacao
feita com espectroscopia Raman e o DEA devem fornecer as mesmas observacées ou muito
semelhantes as observacoes obtidas com o DSC [27].

Portanto, a evolucao de cura do DEA foi comparada ao grau de cura de uma resina
termoendurecivel obtida pelo DSC e pela espectroscopia de Raman para trés temperaturas

diferentes: T=100 °C, 80°C e 60°C, como mostrados nas Figura 11a, 11b, 11c, respetivamente.

10 1.0 F 10k
0E B 0E | 08 B
2 g g
=]
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[=]
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[=] = Raman 0.2 —&—DEA oz k —&—DEA
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o0 } (a) 00 | (b) oo £ (C)
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Figura 11 - comparacdo do grau de cura entre o DSC, DEA e Raman a: a) 100 °C b) 80 °C c) 60 °C [27].

Pela Figura 11 mostra-se que em temperaturas mais elevadas (T=80 °C e 100 °C), o
DEA geralmente apresenta um maior grau de cura em determinados tempos de cura.

Como cada técnica observa e mede um fenomeno diferente, por isso nao se esperava
que os resultados fossem exatamente os mesmos. No entanto, conforme ilustrado, os trés
métodos oferecem uma boa concordancia entre si no grau de cura e, portanto, confirma o

possivel uso do DEA para a monitorizacao da cura em tempo real durante o processo [27].

2.8 Monitorizacao da cura num laminado com DEA

Para a producao da maioria dos laminados sao usadas combinacdes de resinas
termoendureciveis aminoplastica e fendlicas. O grau de cura das mesmas é um fator chave para
a qualidade dos laminados e para que seja otimizado é necessario otimizar o processo de
prensagem. Para isso, e analise dielétrica (DEA) pode ser uma forma de acompanhar o

monitoramento da cura dessas resinas durante o processo de prensagem de um laminado [28].
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Na Figura 12 esta representado uma curva tipica do aumento do logaritmo da viscosidade
ionica durante a reticulacao de um adesivo MF. A resina foi colocada entre duas folhas de
madeira. A viscosidade io6nica foi medida por um sensor fixo entre duas folhas de madeira
enquanto sao prensadas. A temperatura final é atingida ao fim de 2 min, neste intervalo de
tempo a viscosidade ionica diminui devido a fusdao e difusdao. Durante a fase em que a
temperatura se mantém constante o aumento da viscosidade idnica € causado pelas reacoes de
reticulacao relacionadas com a cura de resinas aquosas termoendureciveis. Além disso, a
libertacao de agua causada pelo calor fornecido pela prensa e pela reacao de cura influencia a
medicdo. A Figura 12 mostra os resultados do DEA de dois papéis impregnados de MF pré-secos

de maneira diferente, durante a prensagem a quente [28].

A secagem mais longa resulta em menor teor de agua e um maior grau de pré-cura, de

modo que os valores iniciais do logaritmo da viscosidade i6nica sao superiores.

Geralmente, a inclinacao do aumento da viscosidade ionica corresponde as taxas de cura
e secagem e € inversamente proporcional ao grau de pré-cura e pré-secagem. Neste caso, o

aumento da viscosidade idnica, a 140 °C, é causado, principalmente, pela reticulacao.
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Figura 12 - Sinais DEA tipicos de uma resina MF aquosa durante
a reticulagdo isotérmica (MF sem agente de cura, temperatura
de prensagem de 140 °C) [28].

Contexto e Estado da Arte 17



Implementacdo de métodos avancados de caraterizacdo de papéis impregnados
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Figura 13 - Sinais DEA tipicos (frequéncia de medicdo de 10 kHz) de MF
impregnados e papéis pré-secos, de forma diferente durante a prensagem isotérmica

(MF sem agente de cura, temperatura de prensagem de 100 °C) [28].

A dependéncia da temperatura no desenvolvimento da viscosidade ionica de laminados
de baixa pressao impregnados com resina MF (conhecidos como papel melaminico), detetados
pelo DEA numa prensa de laboratério e numa prensa piloto € mostrada nas Figuras 14 e 15,
respetivamente. Os ensaios foram realizados com o sensor colocado entre o prato da prensa e
o papel melaminico. Experimentaram colocar o sensor entre o papel e o aglomerado, isto é,
prato da prensa/papel MF/sensor/aglomerado de particulas, mas nao era reprodutivel e a
subida da viscosidade idnica era atrasada em relacao a um segundo esquema de montagem que
foi 0 que passaram a utilizar que consistiu em: prato da prensa/sensor/papel MF/aglomerado
de particulas. De acordo com os resultados apresentados conclui-se que a taxa de cura aumenta

consistentemente com temperaturas de prensagem mais altas (Figura 14) [28].

No ensaio realizado na prensa a escala piloto, em que o esquema de montagem é feito
com um aglomerado de particulas com um papel underlay por cima seguido de um papel
decorativo (Figura 15), os resultados mostraram um comportamento ligeiramente diferente.
Observaram um aumento mais lento da viscosidade idnica para as temperaturas de 150 °C e
165 °C.
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Figura 14 - Dependéncia da temperatura na

reticulacao de laminados industriais (laminado
A, prensa piloto, DEA a 10 kHz) [28].
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Figura 15 - Dependéncia da temperatura na
reticulacao de laminados industriais (laminado A,
prensa de laboratorio, DEA a 10 kHz) [28].

Para materiais processados em grande escala pode ser possivel correlacionar

diretamente os valores de viscosidade idnica com as propriedades finais do produto para

construir uma calibracao eficiente da monitorizacao [28].
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta uma descricdo dos materiais e procedimentos experimentais

adotados para a implementacao do DEA na empresa.

Para os ensaios experimentais fez-se testes em papel kraft, com uma gramagem de 155
g/m? existente na SURFORMA impregnado com resina fenol-formaldeido, uma vez- que esta é

menos reativa e assim seria melhor para observar as curvas fornecidas pelo equipamento.

3.1 Caracterizacao do papel

Todos os papéis utilizados na Surforma devem possuir certas propriedades dentro das
especificacoes da empresa. Essas propriedades consistem no teor de resina (RC), teor de

volateis (VC), flow e tempo de cura (TC).
3.1.1 Flow

Relativamente ao teste de flow, que indica a capacidade da resina fluir no papel, é
necessario fazer-se um corte de pequenas rodelas de papel com tamanho ja pré-definido para
se fazer o ensaio, o nUmero de rodelas pequenas necessarias depende da gramagem do papel e
do tipo de referéncia. Apds o corte das rodelas coma maquina de corte (Figura 16) e sua
pesagem, colocou-se as mesmas sobre os pratos da prensa de flow (Figura 17), tendo o cuidado
de as sobrepor completamente, e procedeu-se a sua prensagem durante 5 minutos. Findo esse
tempo, e com o auxilio de um X-ato, retirou-se o excesso de resina que fluiu para fora do papel

e pesa-se a patela obtida, calculando de seguida o flow (%):

inicial,rodelas ~— Mapos prensagem .
pésp gem 100 (3.1)

m
flow (%) =

minicial,rodelas

—

Figura 16- Mdquina de corte das rodelas para o Figura 17 - Prensa para realizar o teste do

teste do flow. flow.
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3.1.2 Teor de Resina e Teor de Volateis

Para se obter o teor de resina (RC) e o teor de volateis (VC) presentes no papel
impregnado apds o corte (Figura X), procedeu-se a pesagem da rodela de papel impregnado
para ensaio de VC% e, obtido este valor, calculou-se o RC% do papel, sabendo a gramagem do

papel em teste:

inicial — Mpapel seco

RC% = = % 100 (3.2)

Minicial

De seguida, colocou-se esta rodela na estufa a 160°C durante 5 minutos, findo esse

tempo voltou-se a pesar a rodela e calculamos o VC% pela equacao seguinte:

Minicial — Maps
VC% = inicial apés estufa % 100 (33)
Minicial
Figura 18- Mdquina de corte das rodelas para o Figura 19 - Estufa.

ensaio de RC e VC.

3.1.3 Tempo de Cura

Os ensaios para se conhecer o tempo de cura nao foram realizados, uma vez que o
aparelho disponilizado para tal estava com uma avaria. O tempo de cura corresponde e ao
tempo que a resina impregnada no papel demora a curar totalmente. Este teste é efectuado
no equipamento Werzalit da Julabo. O papel é imerso em dleo de silicone a 140 °C durante um

certo periodo de tempo (dependendo do tipo de papel) enquanto o equipamento faz a medicao
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da dureza ao longo do tempo. O tempo de cura corresponde ao tempo em que a dureza é 95%

da dureza maxima.

3.2 Ensaios na prensa piloto

Comecou-se por fazer os ensaios com o DEA (Figura 3) prensando folhas de papel
kraft numa prensa piloto existente na fabrica da SURFORMA. Prensou-se 9 folhas de papel kraft
impregnado 50 x 50 cm entre 8 folhas de papel seco, isto €, que nao contém resina impregnada,
e cujo a funcao é uniformizar a temperatura fornecida pela prensa por toda a amostra. Com o
objetivo de proteger os pratos da prensa, colocou-se papel separativo entre os pratos e o papel

Seco.

Para ser feita a monitorizacao da cura colou-se sensor do DEA (Figura 4) num
extremo da folha e para ser feito o acompanhamento da temperatura real da amostra colou-se
um sensor de temperatura no ouro extremo da amostra, como se pode ver na Figura 20, ambos
estavam ligados a uma caixa adaptadora (Figura21) que por sua vez estava conectada ao DEA.

A aquisicao de dados é feita a partir de um computador que estava ligado ao DEA.

Sensor de temperatura

Sensor do DEA

Figura 20- Esquema de montagem das folhas
em teste na prensa com os sensores de

temperatura e DEA.

Caixa adaptadora

Figura 21- Esquema de montagem de uma

monitorizacdo com DEA.

Materiais e Métodos 22



Implementacdo de métodos avancados de caraterizacdo de papéis impregnados

Em alguns ensaios foi necessario secar o papel testado, para isso foi utilizado uma

estufa (Figura 19) pertencente ao laboratorio de qualidade da Surforma.

3.3 Ensaios Laboratoriais

Foram ainda realizados ensaios no laboratério de qualidade da Surforma, para esses ensaios
foram utilizados a estufa (Figura 19) e a prensa que se utiliza para realizar os ensaios de

caracterizacao do papel nomeadamente o flow (Figura 17).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Ensaios na prensa piloto

4.1.1 Papel kraft nao impregnado
Como o valor absoluto da viscosidade ionica nao é relevante para o acompanhamento
da cura, foi feita, em todos os resultados, uma normalizacao do logaritmo da viscosidade i6nica
pela Equacao (4.1):
log(VI) —log (VIini) (4.1)
log (1V =
8 IV Dnorm =00 V1.,) — Tog (VIino

Sendo VI;,; o valor inicial da viscosidade ionica e VI, o valor final da viscosidade

ionica.

Comecou-se por fazer a monitorizacao com o DEA em papel kraft sem resina
impregnada, para posteriormente ser comparada com a monitorizacao de cura da resina no
kraft impregnado e se perceber qual a influéncia que os componentes do papel podem ter nos
resultados. O sensor estava direcionado para 5 folhas de kraft, i.e.: 4 folhas kraft/sensor(])/5
folhas kraft, sendo a seta a indicacdo para onde o sensor esta virado. Estas folhas foram
prensadas com o valor estabelecido de temperatura de T=165 °C e P=90 bar.

Realizaram-se trés ensaios com o mesmo tipo de papel para se poder avaliar a
reprodutibilidade da monitorizacao.

Na Figura 22 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade idnica ao longo da
prensagem para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.

—— — ensaio 3 ensaio 2

ensaio 1

160
- 140
F 120

temperatura (2C)

- 100
- 80

log visc.idnica

60

\ A0 20 30 40 40
-0,2
\_~ (@) | 2
0,4 0
tempo (min)
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Figura 22 - Evolucdo da viscosidade ionica e temperatura ao longo de uma prensagem para as 5
frequéncias testadas: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Da Figura 22 pode-se concluir que para as frequéncias de 100 Hz e 1 kHz existe um aparente
ruido no inicio da monitorizacdo, traduzido por picos intensos e aleatorios. E possivel, também
concluir que a viscosidade ionica, apesar de apresentar algumas oscilacoes que poderado ser
explicadas pela oscilacao da temperatura, aumenta continuamente durante o tempo de
prensagem, o que estara associado a diminuicao de mobilidade devida a secagem gradual da
humidade residual do papel.

Nas frequéncias de 1 Hz e 10 Hz existe razoavel reprodutibilidade dos resultados em termos
da forma de evolucao das curvas de viscosidade ionica ao longo do tempo, contrariamente as

outras frequéncias.

4.1.2 Kraft nao impregnado seco na estufa

Com o intuito de analisar se o ruido existente em algumas frequéncias da Figura 20
seria provocado pelo excesso de agua residual no papel, o que pode levar a curtocircuito do
elétrodo, colocaram-se folhas de papel kraft na estufa a temperatura de 140 °C durante 1 hora
para garantir a evaporacao completa da agua presente. De seguida fez-se a prensagem dessas
folha, i.e.: 4 folhas kraft pré-seco/sensor(})/5 folhas kraft pré-seco, nas mesmas condicoes que

no ensaio anterior.
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Na Figura 23 ((a) - (e)) esta representada a comparacao da evolucao da viscosidade

ionica entre o papel kraft normal (Figura 22) e o papel kraft pré-seco, para as 5 frequéncias

testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz) assim como a evolucao da temperatura na
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Figura 23- Comparacdo da evolucéo da viscosividade ionica em papel kraft ndo impregnado normal e
kraft ndo impregnado e seco na estufa a 140 °C: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d)
f=10 kHz.
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Nos resultados apresentados na Figura 23, apenas a curva da viscosidade ionica a 1 Hz

nao apresenta ruido. Desse grafico observa-se que a viscosidade ionica do kraft seco na estufa

apresenta uma diminuicao abrupta no inico, este resultado ndao € concordante com a
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bibliografia (Miller et al. 2016), na medida em que a diminuicao de agua presente na amostra
leva a uma diminuicdao de ides, fazendo por isso diminuir a condutividade idnica e,

consequentemente, aumentar a viscosidade ionica.

4.1.3 Repeticao do ciclo de prensagem de folhas de kraft

Uma vez que no ensaio anterior nao se obteve os resultados esperados utilizou-se outro
método para garantir a evaporacao completa da agua presente no papel a ser testado. Para
isso prensou-se folhas de papel kraft realizando um ensaio exatamente igual ao da seccao 4.1.1.
Finda essa prensagem, em que a agua existente no papel se evaporou devido ao calor fornecido
pela prensa, voltou-se a fechar a prensa, sem fazer nenhuma alteracdo no esquema de
montagem, e realizou-se um segundo ciclo de prensagem registando a monitorizacao feita com
o DEA.

Na Figura 24 ((a) - (e)) estao os resultados da evolucao da VI da 2% prensagem para as 5
frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10kHz), assim como a evolucao da

temperatura na amostra.
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Figura 24- Evolucao da viscosidade idnica e temperatura ao longo da 2® prensagem para as 5 frequéncias
testadas: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Analisando os resultados deste ensaio observa-se apenas no ensaios de 10 kHz se observa
um ligeiro ruido na VI, contudo continua a existir, em todas as frequéncias, uma descida

acentuada na VI no inico do ciclo de prensagem que nao se consegue justificar.

4.1.4 Kraft impregnado

Depois dos ensaios com papel kraft sem resina comecou-se a realizar ensaios com papel
kraft impregnado com resina fenélica. Para isso, prensaram-se 9 folhas de karft impregnado
com um teor de resina de 31,5 %, um teor de volateis de 7,8 % e um flow de 3,7%. Colocou-se
o sensor do DEA virado para 5, ou seja, 4 folhas de kraft impregnado/sensor (])/5 folhas e papel
kraft impregnado. Estas folhas foram prensadas na prensa piloto com o valor estabelecido de
temperatura de 165 °C e P=90 bar.

Realizaram-se trés ensaios com o mesmo tipo de papel para se poder avaliar, mais uma

vez, a reprodutibilidade da monitorizacao.

Na Figura 25 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade ionica ao longo da
prensagem para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e10kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 25 - Evolucao da viscosidade idnica e temperatura ao longo da prensagem de papel kraft
impregnado para as 5 frequéncias testadas: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Da analise dos resultados apresentados na Figura 25 observa-se a existéncia acentuada
de ruido nos grafios de frequéncia mais altas, pelo que nao se pode concluir nada quanto a
evolucao da cura. No grafico (a), a curva relativa ao ensaio 2 esta de acordo com o que seria
esperado dado que inicialmente observa-se um decréscimo da viscosidade ionica devido aos
fendmenos de fusao e difusao até ser atingido um minimo, a partir desse ponto a reacao de
cura sobrepde-se e comeca a notar-se um aumento na viscosidade idnica, ou seja, a resina
comeca curar, até que atinge um valor constante que nos da a informacao de que a cura
terminou. Contudo, nao existe reprodutibilidade entre os ensaios, assim € ainda necessario

continuar a estudar o processo de monitorizacao com o DEA.

4.1.5 Kraft impregnado seco na estufa

Com o objetivo de analisar a influéncia da agua residual na evolucao da viscosidade
ionica, colocaram-se folhas de papel kraft na estufa a temperatura de 140 °C durante 1 hora
para garantir a evaporacao completa da agua presente. De seguida fez-se a prensagem dessas
folha, i.e.: 4 folhas kraft impregnado pré-seco/sensor(])/5 folhas kraft impregnado pré-seco,
nas mesmas condicoes que no ensaio anterior.

Na Figura 26 ((a) - (e)) esta representada a comparacao da evolucao da viscosidade
ionica entre o papel kraft impregnado normal (Figura 25) e o papel kraft impregnado pré-seco,
para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1kHz e 10kHz), assim como a evolucao da

temperatura na amostra.
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Figura 26- Comparagéo da evolucdo da viscosividade idnica em papel kraft ndo impregnado normal e
kraft ndo impregnado e seco na estufa a 140 °C: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10
kHz.

Da analise da Figura 26 conclui-se que o ruido existente com kraft impregnado normal
deixa de existir quando este é pré-seco. Nas frequéncias de 100 Hz e 10 kHz a VI apresenta uma
oscilacao quase nula. Nas frequéncias restantes a viscosidade ionica aumenta logo no inicio da
monitorizacao, nao dando para ver o decrescimento que deveria acontecer devido a fusao e
difusdo. Isto pode ser explicado pelo facto destes papéis ja terem estado na estufa a uma

temperatura de 140 °C.
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4.1.6 Comparacao entre kraft impregnado e kraft nao impregnado

Para se perceber qual a influéncia que a presenca de resina tem nos resultados fez-

se a comparacao dos resultados obtidos dos trés ensaios feitos em papel kraft sem resina

(subseccao 4.1.1) e os trés ensaios feitos em papel kraft impregnado com resina (subseccao
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Os resultados da comparacao podem ser vistos na Figura 27.
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Figura 27- Comparagdo entre os resultados obtidos dos trés ensaios feitos em papel kraft sem resina e

os trés ensaios feitos em papel kraft impregnado com resina: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1

kHz; d) f=10 kHz.
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Dos ensaios obitdos podemos verificar que a oscilacao ocorrida na viscosidade idnica do
papel kraft impregnado € maior do que a do papel kraft sem resina. Isto pode ser explicado
pelo facto de o papel impregnado conter resina que o reagir produz agua que vai causar
perturbacdes. Assim nao é possivel retirar-se nenhuma conclusao relativamente a evolucao da

cura.

4.1.7 Influéncia da temperatura em papel kraft impregnado

Foram feitos ensaios para avaliar a influéncia da temperatura de prensagem na
evolucao da cura. Para isso fez-se duas prensagem com o mesmo esquema de montagem do que
ensaio da subseccao 4.1.6, ou seja, colocou-se o sensor do DEA virado para 5 folhas de kraft
impregnado, isto é, 4 folhas de kraft impregnado/sensor (|)/5 folhas e papel kraft impregnado.
Uma das prensagens foi feita com um valor estabelecido da temperatura da prensa de 160 °C e
outra com um valor estabelecido de 130 °C, ambas com uma pressao de 90 bar.

A influéncia da temperatura no desenvolvimento da viscosidade ionica em papel kraft

impregnado é mostrada na Figura 28.
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Figura 28- Evolucdo da viscosidade iénica ao longo de duas prensagens a temperaturas diferentes
(130 °C e 160 °C) : a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Nos graficos de maior frequéncia continua a verificar-se picos intensos e aleatoérios pelo
que nada se ode concluir. No grafico (a) pode-se verificar que o declive da descida da
viscosidade idnica é praticamente igual para as duas temperaturas, contudo no grafico (b)
mostra uma descida inicial mais acentuada quando o kraft é aquecido a 160 °C que pode ser
explicado por essa diminuicao de viscosidade idnica inicial corresponder ao fenémeno de fusao
da resina presente, por isso quanto maior a temperatura mais rapido ocorre a fluidez da resina,
ou se ja corresponde ao que seria esperado. Contudo como se tem dois resultados contraditorios
nada se pode concluir relativamente a influéncia da temperatura na evolucdo da viscosidade

ionica ao longo da cura.

4.2 Ensaios laboratoriais em menor escala

Como nao foi possivel obter nenhuma conclusdao quanto a evolucdao de cura em
prensagens numa prensa piloto optou-se por fazer ensaios com amostras de menores dimensoes.
Para isso utilizou-se a estufa existente no laboratério para o processo de cura, para se perceber
se a pressao elevada que é usada na prensa piloto poderia estar a danificar o sensor do DEA.
Para além disso ao ser aplicada uma pressao tao elevada e ao serem usadas amostras de maiores
dimensoes a agua libertada pela reacao de cura pode ficar retida, e assim causar curto-circuito

no sensor, conforme apontado pelo fabricante do equipamento.

4.2.1 Kraft impregnado entre placas de aglomerado de particulas de dimensdes maiores

Comecou-se por fazer um ensaio numa folha de kraft impregnado 25 x 25 cm entre duas

placas de aglomerado de particulas 25 x 25 cm com uma espessura de 20 mm. Colocou-se o
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sensor direcionado para o kraft impregnado numa das extremidades, e na outra extremidade
colocou-se o sensor de temperatura. Para minimizar o efeito que a libertacao da agua pode
causar no elétrodo foi colada fita Kapton, um filme muito fino, que minimiza o contacto da
agua entre a amostra e o sensor do DEA. Este procedimento foi recomendado pelo fabricante.
Para além disso colocaram-se pesos em cima da amostra para ser criada alguma pressao de
forma a permitir o contacto. As Figuras 29 a) e 29 b) mostra o esquema de montagem do ensaio.

A amostra foi colocada na estufa com um valor de temperatura estabelecido de 185 °C.

Figura 29- a) placas de aglomerado de particulas utilizadas no exterior da amostra do papel kraft
impregnado e b) amostra de papel kraft a ser monitorizado com o sensor do DEA, o sensor de

temperatura .

Na Figura 30 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade idnica para as 5
frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz e 10kHz), assim como a evolucao da

temperatura na amostra apos a colocacao na estufa.
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Figura 30- evolugdo da viscosividade idnica em papel kraft impregnado com fita kapton: a) f= 1Hz; b)
f=10 Hz; c) =100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Ao observar a Figura 30 pode-se ver que ainda existe muito ruido na evolucao da curva
da viscosidade ionica, em nenhuma frequéncia a curva se parece com uma curva tipica de VI
durante a cura de uma resina. Para além disso, o aumento da temperatura ocorreu muito
lentamente, sendo que ao fim de 28 min atingiu a temperatura de 100 °C e ainda nao tinha

estabilizado, isto pode ser explicado pelo facto do aglomerado de particulas € muito isolante.

4.2.2 Kraft impregnado entre placas de aglomerado de particulas de dimensdées menores

Para se tentar aumentar a transferéncia de calor na amostra, trocou-se as placas de
aglomerado de particulas por outras do mesmo material mas de menores dimensoes (5 x 5 cm
e com uma espessura de 9 mm). Entre estas placas colocou-se uma folha de papel kraft
impregnado e nela colou-se o sensor do DEA e o sensor de temperatura, como mostra na Figura
31. Para além disso fez-se dois ensaios, para se perceber melhor a influéncia que a fita kapton

poderia ter fizeram-se dois ensaios, um com fita kapton entre o sensor e o papel e outro sem.

Temperatura (2C)
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Figura 31 - amostra de papel kraft entre placas de aglomerado de particulas depequenas

dimensées a ser monitorizado com o sensor do DEA, o sensor de temperatura

Na Figura 32 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade ionica para este

ensaio para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz 1 kHz e 10 kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 32-- Comparacdo da evoluc@o da viscosidade ionica em papel kraft impregnado sem fita kapton e
papel kraft impregnadocom fita kapton: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Pela analise da Figura 32 pode-se concluir que a temperatura aumenta mais rapidamente
se a amostra for colocada entre placas de aglomerado de particulas com dimensdes mais
pequenas, na medida em que ao final de 28 minutos a amostra consegue atingir uma
temperatura muito proxima dos 120 °C. Ainda assim, este aumento de temperatura ainda é
muito lento e ndo se consegue atingir um sistema isotérmico como € desejado. Pelos graficos
((@) - (c)) da Figura 32 pode-se observar que ao colocar a fita kapton houve uma diminuicao na
amplitude dos picos da viscosidade idnica, indicando que a fita leva a diminuicao da
sensibilidade da medicao, mas nao elimina o problema do ruido. As curvas de VI sem kapton
parecem exibir um comportamento mais proximo do que seria esperado, contudo o ruido parece

aumentar com a frequéncia.
4.2.3 kraft impregnado entre placas metalicas de maiores dimensdes

Para se conseguir aumentar ainda mais a transferéncia de calor da estufa para a amostra
trocou-se as placas de aglomerado de particulas usadas anteriormente por outras de metal de
maiores dimensoées ( 25 x 25 cm) no seu interior, colocou-se papel separativo entre a amostra
e as placas para nao danificar as placas e uma amostra de papel kraft impregnado (5 x 5 cm)
onde se colocou o sensor do DEA e de temperatura, como se pode ver pela Figura 33. Fez-se
dois ensaios um com fita kapton e outro sem na tentativa de verificar se com o seu uso se

consegue diminuir o ruido. A estufa estava com o valor temperatura estabelecido de 185 °C

Figura 33 - Esquema de montagem (placa metdlica/pape saparativo/kraft impregnado).
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Na Figura 34 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade ionica para este

ensaio para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz 1 kHz e 10 kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 34- Comparacdo da evolucdo da viscosividade ionica em papel kraft impregnado sem fita
kapton e papel kraft impregnado com fita kapton: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d)
f=10 kHz.

Pode-se concluir, pela analise da Figura 34 que a temperatura aumentou mais
rapidamente que com placas de aglomerado de particulas, chegando aos 140 °C ao final de 30
minutos, contudo ainda nao se conseguiu atingir um patamar de temperatura constante.

Relativamente a curva de viscosidade idnica pode-se observar que parece ter uma forma
tipica quando nao se utiliza fita kapton entre o sensor e a amostra, isto é inicialmente ha um
decréscimo da VI e até atingir um minimo, a partir dai a reacao de cura domina o sistema, as

moléculas reticulam até a VI atingir um valor constante que indica o final da cura.
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Por isso, realizaram-se mais 4 ensaios nas mesmas condicdes e com 0 mesmo esquema

de montagem (sem fita kapton) para saber se existe reprodutibilidade entre ensaios (Figura

35).

Repeticdol Repetigao 2 Repetigao 3 Repeticao 4
2 140
=
oL L L g
T 120
-2 .q 7 3 5
-
g -4 [ 100 =
- J )
S 6 80 g
5 81 =
5 210 A 60
o0
2 12 40
14 20
-16 1 (a)
-18 0
Tempo (min)
— 15 140 ~
421 ] 140 S ?_’,
A 120 © 14 o —— T - 120 ©
0 A " = - =
2 05 - ®
@ - 10 2 30 100 & ! -~ I 100 =
Q 2 7 s 8 )
:g * 80 E g0 ' ' 80 E
© L 3 L
N = ( 1 2
g 6 e 5 05 ] 0 0 30 2
5 L 60 s [ 60
Eo -8 ED 1 -
-10 L ~ L
40 -1,5 40
1 20 20
-14 (b) 2 (c)
-16 0 -2,5 - 0
Tempo (min) Tempo (min)
1,5 140 _ 2 140
| S
1 - 120 1 120
S
= -
« 0,5 100 & 0 Z ' ' 100
O S 2,410 20 - 0
= 0 2 = -1 A i s Oy N B A N | e+ )
3 L 80 3 - 80
= 30 g =
g -0,5 ﬁ % 2 4
Rz 60 = F 60
Eo -1 %_3 4
- 15 - 40 - - 40
-2 F 20 -5 F 20
(d) (e)
-2,5 0 -6 1]

Tempo (min)
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f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

b)

Pela analise da Figura 35 pode-se concluir que nao existe reprodutibilidade entre

ensaios, o que pode estar associado a montagem do sistema de montagem nao ser exatamente

igual em todos os casos. Para além disso a espessura do termopar nao € desprezavel,

considerando que é aplicada muito pouca pressao, assim o contacto do elétrodo com a folha

nunca é exatamente igual.

4.2.4 Kraft impregnado entre placas metalicas de menores dimensoes

Com o objetivo de diminuir a inércia térmica utilizaram-se chapas metalicas de menores

dimensdes ( 5 x 5 c¢cm) como mostrado na Figura 36. No interior foi colocado uma folha (3 x 3
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cm) de kraft impregnado e nela foram colados os sensores do DEA e de temperatura. O ensaio
foi feito nas mesmas condicées que os anteriores, isto €, com a temperatura estabelecia da

Estufa a 185 °C e com pesos por cima para simular pressao de prensagem.

Figura 36- Esquema de montagem (placa metdlica menor/papel saparativo/kraft impregnado).
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Figura 37 - Comparacdo da evoluc@o da viscosividade iénica em papel kraft impregnado sem fita
kapton e papel krat impregnado com fita kapton: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d)
f=10 kHz.

Pela analise do grafico podemos concluir que o aumento da temperatura ocorreu a
mesma velocidade do que o ensaio anterior pelo que nao existe influéncia do tamanho das
placas. Relativmente a curva da viscosidade ionica pode-se observar que com a fita kapton ha
ma reducao da amplitude nos picos, contudo a viscosidade ionica ainda nao apresenta uma
curva bem definida. Também é possivel concluir que estes resultados deram pior que os

anteriores, isto €, com as curvas menos bem definidas.
4.2.5 kraft impregnado na prensa de flow com aglomerado de particulas

Como o aumento de temperatura ainda é muito lento e nao se consegue obter um
sistema isotérmico, optou-se por utilizar a prensa existente no laboratério que é utilizada para
fazer a caraterizacao do flow (Figura 17). Comecou-se a fazer ensaios nesta prensa para que a
pressao exercida na amostra seja sempe a mesma entre ensaios, para além disso a pressao
exercicda por esta prensa € muito menor do que a exercida pela prensa piloto pelo que se
espera que a agua se consiga libertar mais facilmente e seja possivel obter melhores resultados

do que os que se obteve na prensa piloto.

Comecou-se por realizar um ensaio com o esquema de montagem igual ao da Figura 31.
Em seguida colocou-se a amostra na prensa e prensou-se com um valor estabelecido de

temperatura de 150 °C e um valor estabelecido de pressao de 4 bar.

Na Figura 38 ((a) - (e)) esta representado a evolucdo da viscosidade ionica para este
ensaio para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz 1 kHz e 10 kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 38 - Evolucdo da viscosidade idnica em papel kraft impregnado sem fita kapton e papel krat
impregnado com fita kapton na prensa do flow entre palcas de aglomerdo de particulas: a) f= 1Hz; b)
f=10 Hz; ¢) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Com a analise da Figura 38 pode-se concluir que ja se consegue atingir um patamar na
evolucao da temperatura. Pode-se observar também que mesmo com a utilizacao da fita kapton
ndo se conseguiu eliminar o ruido na curva de viscosidade ionica e os resultados sao bastante

peiores do que nos ensaios anteriores.

4.2.6 kraft impregnado na prensa de flow

Depois do ensaio anterior decidiu-se retirar as placas de aglomerado de particulas e fez-
se a monitorizacao de uma folha de papel impregnado entre os pratos metalicos da prensa do
flow.

Entre os pratos colocou-se uma folha de papel kraft e colou-se os sensores do DEA e da
temperatura a semelhanca dos ensaios anteriores.

A prensa estava a uma temperatura estabelecida de 150 °C e com uma pressao de 4 bar.

Na Figura 39 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade ionica para este
ensaio para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz 1 kHz e 10 kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 39 - Evolucdo da viscosividade ionica em papel kraft impregnado sem fita kapton e papel krat
impregnado com fita kapton na prensa do flow: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10
kHz.

Ao observar o grafico pode-se ver que ha uma maior oscilacdo da temperatura do que
no ensaio anterior, isso pode ser explicado pelas placas serem de metal e assim a conducao de
calor ser maior e seja detetado mais facilmente a oscilacao da temperatura. Ainda nada se

pode concluir quanto a evolucao da cura.
4.2.7 Kraft impregnado durante um ensaio de flow

Por Ultimo, fez-se a monitorizacao durante um teste de caracterizacao de flow isto
porque, ao utilizar-se a estufa, nao se conseguia ver, a olho nu, o papel curado e também nao
estava a ser possivel obter-se bons resultados na prensa do flow s6 com uma folha, por isso
decidiu-se experimentar fazer como se faz a caracterizacao do flow dado que é um “processo”

que é utilizado na empresa e que garante a cura da resina.
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Para isso cortou-se nove redelas de papel kraft e colocou-se o sensor de DEA direcionada
para 5 folhas (4 rodelas de kraft impregnado/sensor(|)/5 folhas de kraft impregnado. Este
ensaio é feito sem fita kapton.

A prensa estava a uma temperatura estabelecida de 150 °C e com uma pressao de 4 bar.

Na Figura 40 ((a) - (e)) esta representado a evolucao da viscosidade ionica para este
ensaio para as 5 frequéncias testadas (1 Hz, 10 Hz, 100 Hz 1 kHz e 10 kHz), assim como a

evolucao da temperatura na amostra.
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Figura 40-- Evolucdo da viscosividade iénica em papel kraft impregnado sem fita kapton na prensa do
flow: a) f= 1Hz; b) f=10 Hz; c) f=100 Hz; d) f= 1 kHz; d) f=10 kHz.

Ao analisar a Figura 40 pode-se concluir que utilizar a prensa do flow em vez da estufa
€ melhor na medida em que se consegue obter uma temperatura constante ao final de poucos
minutos. Contudo, neste ensaio nao foi possivel obter nenhuma conclusao relativamente a
evolucao da cura ja que em todos os graficos a curva da viscosidade ionica apresenta muito

ruido. Que ja era esperado face ao que ja foi discutido nos ensaios anteriores.
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5 Conclusodes

Na Surforma, o acompanhamento da cura durante a producao de termolaminados é
essencial para que sejam otimizadas as condicdes de producao e para garantir a qualidade dos
produtos comercializados. Nesse sentido foi adquirido um DEA, que consiste num equipamento

de analise dielétrica capaz de fazer a monitorizacao da cura durante o processo de fabrico.

Com o objetivo de fazer a implementacao desse equipamento fizeram-se varios ensaios
utilizando o DEA.

Comecou-se por fazer ensaios na prensa piloto, contudo foi possivel observar que as
curvas da viscosidade ionica apresentam muito ruido traduzido por picos intensos e aleatorios.
Isto pode estar relacionado com a pressao alta que esta prensa exerce sobre a amostra, o que
dificulta a saida quer da agua residual do papel, quer da agua produzida na reacao de cura.
Segundo o fabricante do equipamento, esta concentracao excessiva de agua provoca curto-
cicuito no elétrodo e da origem ao ruido observado. Foi ainda possivel observar que nao houve

reprodutibilidade entre ensaios.

Posto isto, realizaram-se ensaios numa estufa de laboratério, em que a pressao exercida
sobre a amostra foi muito baixa e experimentou-se utilizar fita kapton para diminuir o contacto
da agua com o elétrodo. Contudo, o que se observou foi uma diminuicao na intensidade do sinal

e a persisténcia da presenca de ruido.

Apesar de num dos ensaios se ter conseguido obter uma curva de viscosidade ionica
como seria esperado, fizeram-se varias repeticoes desse ensaio e conclui-se que, mais uma vez,

nao existia reprodutibilidade nos resultados.

Por ultimo fizeram-se ensaios na prensa em pequena escala de laboratorio que exerce
uma pressao significativa mais baixa do que a prensa piloto usada inicialmente. Ainda assim
continuou-se a observar a existéncia de ruido e nao foi possivel obter nenhuma curva de

viscosidade i6nica bem definida, como seria de esperar.

Face a persisténcia do comportamento anomalo observado e a falta de reprodutibilidade
observada, sdao possiveis duas hipoteses. Por um lado, o DEA pode nao ser apropriado para
este tipo de medicdes envolvendo resinas que curam por policondensacao, ou seja, com
formacao de agua, levando ao funcionamento deficiente do elétrodo. Adicionalmente, a falta
de reprodutibilidade que foi observada sistematicamente levanta a questao de as medicoes
serem demasiado sensiveis a fatores dificeis de controlar, como por exemplo, o posicionamento
do elétrodo sobre as folhas. E de notar, no entanto, que na literatura se podem encontrar

alguns exemplos de medicoes de DEA em papéis impregnados, o que pdem em causa a hipotese
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anterior de o equipamento nao ser adequado para estas medicoes. A outra hipdtese é o
equipamento possuir uma deficiéncia técnica que necessita de uma reparacao pelo fabricante.

Nao foi possivel, infelizmente, esclarecer quais das duas hipoteses € a mais provavel.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Nao foi realizado o objetivo final ha medida em que nao se conseguiu interpretar os
resultados fornecidos pelo DEA, contudo foi feito um trabalho arduo no sentido de se perceber

a razao pela qual os resultados nao foram os esperados
6.2 Outros Trabalhos Realizados

Em trabalhos futuros sugere-se que se contacte o fornecedor do equipamento para que
seja feita a sua calibracao e verificar se existe algum problema com o equipamento.

6.3 Apreciacao Final

Com o trabalho desenvolvido para esta dissertacao foi possivel consolidar conhecimentos que
fui adquirindo ao longo do meu percurso académico. Apesar de nao se ter atingido o objetivo

principal foi sempre feito tudo para se conseguir levar este projeto a bom porto.
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