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Resumo

Os epoxidos, dentro da classe dos polimeros, estdo entre os materiais
mais versateis, com caracteristicas de desempenho superiores, combinadas
com excelente adaptabilidade na sua formulacdo e custos razoaveis. Estes
atributos trouxeram a esses materiais uma ampla aceitagdo, tornando o seu uso
extensivo em varios dominios e aplicacbes. No entanto, os epoxidos
apresentam também alguns inconvenientes, entre 0os quais se destaca o facto
de serem geralmente higroscoépicos, deteriorando as suas propriedades com a
incorporagcdo de humidade. Com efeito, a humidade incorporada plastifica o
sistema epoxido, induz tensdes de dilatacéo diferenciais e, em geral, degrada as
suas propriedades fisicas. Ao longo dos ultimos anos, foram realizados multiplos
estudos envolvendo epodxidos, com o objetivo de explicar o processo de
incorporagéo/remocdo de humidade nestes materiais. No entanto, o0s
mecanismos exatos que estdo subjacentes ao processo de incorporagédo de
agua induzida pela concentracdo de humidade, e a difusdo das moléculas de
agua no interior destes materiais ainda ndo sao completamente conhecidos. Na
comunidade cientifica admite-se, todavia, que a incorporacdo/remocdo de
humidade pelo/do epdéxido, esta intimamente relacionada com as propriedades
do seu volume livre. Neste contexto, este trabalho discute varias técnicas
experimentais para estudar a incorporacao/remocéo de humidade assim, como
o envelhecimento fisico, num epdxido vitreo comercial, constituido pela resina
SR 1500 e o endurecedor SD 2503 da Sicomin. Para identificar a estrutura
guimica e comprovar a incorporacao de humidade neste epoxido, utilizou-se a

espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR) e a



espectroscopia de Raman. A espectroscopia de tempos de vida da aniquilacao
do positrdo (PALS) mostrou ser uma técnica da maior relevancia para medir
diretamente o volume livre. De facto, a espectroscopia PALS tem sido utilizada
para caracterizar volumes livres, desde que foi descoberto que o tempo de vida
do positrdo, em especial o tempo de vida do orto-Positronium, € muito sensivel
a presenca de defeitos ou outro tipo de heterogeneidades em materiais
poliméricos, zeolitos e outros. A difusdo de humidade no referido epéxido foi
estudada através de gravimetria e da espectroscopia PALS. Os dados PALS
foram ainda utilizados para explicar o envelhecimento fisico do epoxido. As
medidas realizadas com espectroscopia PALS permitiram caracterizar o volume
livre do epdxido, evidenciando que: i) o ganho/perda de massa pelo epoéxido,
guando exposto a ambientes com humidades relativas diferenciadas, pode ser
obtido fazendo uso dessa técnica e do modelo proposto; ii) o envelhecimento
fisico também pode ser adequadamente descrito e explicado através do conceito
de volume livre. O estudo aqui apresentado é discutido a luz dos modelos mais
citados na literatura, aplicados para descrever a difusdo de humidade em

epoxidos e faz-se uso de um novo modelo, baseado no conceito de volume livre.

Palavras-chave: Aniquilacdo do positrao, epoxido, incorporacdo/remocao de

humidade, relaxagcdo molecular, volume livre.



Abstract

Epoxies are one of the most all-purpose classes of polymers with superior
performance characteristics, coupled with outstanding formulating variability and
reasonable costs. These features have brought those materials wide acceptance,
making their use extensive across multiple domains and applications. However,
epoxies present some inconveniences and one of the most relevant drawbacks
is they are generally hygroscopic, which will eventually deteriorate their
properties through the incorporation of moisture. The incorporated moisture
plasticizes the epoxy system, inducing differential swelling stresses that generally
degrades the physical properties of the epoxy. Thus, over the last few years,
several studies have been carried out involving epoxies with the aim of explaining
the process of moisture sorption/desorption in these materials. However, the
exact mechanisms that govern humidity-induced water uptake and diffusion of
water molecules within this type of material are not still completely known. It is
generally accepted by the scientific community that moisture sorption/desorption
is closely related to the free volume properties of the epoxy. In this context that
the present work uses several experimental techniques to study moisture
sorption/desorption and the physical aging on one commercial glassy epoxy,
made up of Sicomin’s SR 1500 resin and SD 2503 hardener. In order to
investigate chemical structure and prove moisture incorporation on this epoxy
was used Fourier-Transform Infrared (FTIR) and Raman spectroscopy. Positron
annihilation lifetime spectroscopy (PALS) proved to be an important technique in
this type of research. In fact, PALS spectroscopy has been used for evaluating

free volumes, since it was discovered that the positron lifetime, especially the



ortho-Positronium lifetime, is very sensitive to the presence of defects or other
type of heterogeneities in polymeric materials, zeolites and others. Moisture
diffusion in said epoxide was studied by gravimetry and PALS. The
measurements carried out with PALS allowed the characterization of the free
volume of the epoxide showing that: i) the gain/loss of mass by the epoxide
exposed to environments with different relative humidity can be obtained using
this technique; i) physical aging can also be adequately described and explained
through the concept of free volume. The study presented here discusses at the
light of the most cited models in the literature, applied to describe the diffusion of

moisture on epoxies, and we use a new model, based on free volume concepts.

Keywords: Epoxy, free volume, moisture sorption/desorption, molecular

relaxation, positron annihilation.
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 — Descricao geral

A utilizacio de materiais leves e resistentes, em particular das resinas de
epoxido, tem vindo a aumentar a nivel mundial ao longo dos anos. Este aumento
deve-se a um conjunto alargado de caracteristicas que lhes sdo reconhecidas.

Com efeito e de um modo geral, as resinas de epoxido, antes do processo
de cura, ndo apresentam propriedades de grande relevancia, tanto mecéanicas
como quimicas, incluindo a resisténcia ao calor.

Apos a cura, e devido as reticulacdes formadas neste processo, as resinas
de epoxido produzem, na maior parte dos casos, um polimero termoendurecivel
amorfo (sistema epodxico ou simplesmente epdxido) com diversas propriedades
importantes das quais se destacam: auséncia de emissdes volateis; baixa
contractibilidade; boa estabilidade estrutural.

As vantagens apresentadas pelos sistemas epoOxicos proporcionam a sua
utilizacdo numa vasta gama de aplicacdes, indo dos revestimentos até aos
adesivos, passando pela eletronica, sistemas elétricos, tintas, construcgéo,
aeronautica, industria automovel e outros.

Todavia, muitos destes sistemas epoxicos sdo, também, higroscopicos e
essa caracteristica pode levar a quebras e alteracfes na sua estrutura, as quais
permitem a absorcdo de maiores quantidades de agua. A incorporacdo de agua
pode, ainda, ter como consequéncia um aumento na mobilidade das
macromoléculas do epoxido, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea do
material. Em muitos sistemas epoéxicos, a incorporacédo de humidade modifica,
ainda, as suas propriedades mecanicas e dielétricas.

Devido ao seu uso alargado em muitas das aplicacdes, 0s sistemas
epoxicos sdo sujeitos de forma prolongada a ambientes varidveis e néo
controlados, nomeadamente, a ambientes humidos. Estes ambientes
diferenciados podem comprometer a sua estabilidade estrutural a longo prazo.

Com efeito, em muitas situacdes, o0 sistema epoOxico € exposto a
ambientes com variagbes acentuadas na sua humidade relativa, fazendo com

gue o material fique sujeito a processos ciclicos de incorporacéao e remocao de
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humidade. A continua incorporacao/remocéao/reincorporacdo de humidade,
devida ao ambiente ao qual € exposto, pode provocar-lhe, em muitas situacoes,
danos irreversiveis, devido aos fatores supra citados.

O transporte de humidade é o fator associado a grande maioria das falhas
funcionais em sistemas epodxicos e o seu estudo € fundamental para a
compreensao do comportamento do epoxido em ambientes humidos, sendo, por
este motivo uma area de pesquisa com elevado interesse.

Apesar de a incorporacdo/remocao de 4gua em sistemas epoxicos ser
estudada ha alguns anos, o mecanismo de incorporacdo de moléculas de agua
na estrutura do material € ainda objeto de discussédo. No entanto, nos ultimos
anos, tem havido uma tendéncia na comunidade cientifica em associar este
fendbmeno ao conceito de volume livre.

Da mesma forma que para a incorporacdo de humidade, o conceito de
volume livre tem sido utilizado para explicar a relaxa¢éo estrutural em sistemas
epoxicos, processo normalmente designado por envelhecimento fisico.

Vérios estudos sobre o envelhecimento fisico em sistemas epoxicos
mostraram que o estado vitreo é instavel e o volume especifico do epdxido no
estado vitreo sofre, geralmente, uma contracdo muito lenta na aproximacdo ao
equilibrio. Este comportamento indica que, mesmo abaixo da temperatura de
transicao vitrea, a mobilidade molecular ndo é nula. O processo envolve apenas
alteracdes fisicas ou quimicas reversiveis na estrutura do material e é uma
caracteristica comum a todos os epoéxidos vitreos, pois 0 seu comportamento é
sempre similar. De acordo com o conceito de volume livre, o envelhecimento
fisico esta diretamente relacionado com a relaxacdo do volume ndo ocupado
pelas cadeias poliméricas.

Assim, o conceito de volume livre é transversal aos dois fendmenos supra
citados: a difusdo de humidade e o envelhecimento fisico.

No presente estudo, efetua-se uma analise a um sistema epoxico
comercial curado, no seu estado vitreo, tendo como objetivo uma explicacao dos
mecanismos que estdo na origem dos processos de incorporacao/remocao de
humidade e de envelhecimento fisico. Fazendo uso do conceito de volume livre,
conceptualiza-se, ainda, um modelo simples, capaz de determinar o
ganho/perda de massa do sistema epoxico quando este € exposto a ambientes
humidos diferenciados.
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1.2 — Objetivos

No presente estudo procede-se a analise de um sistema epoxico
comercial, no seu estado curado, vitreo, tendo como objetivos:

- caracterizar o sistema epoxico, dando particular atengcéo a avaliacao do

seu volume livre ao nivel nanomeétrico;

- explicar os mecanismos gue estdo na origem do envelhecimento fisico;

- explicar os mecanismos que estdo na origem da incorporacao/remocao

de humidade pelo sistema epdxico, quando este é exposto a ambientes

com humidades relativas diferenciadas;

- modelar a difusdo de humidade no sistema epodxico, para 0s varios

ambientes diferenciados onde este é exposto, fazendo uso dos modelos

mais adequados, referenciados na literatura;

- validar um modelo simples, baseado em teorias de volume livre, capaz

de quantificar o ganho/perda de massa do sistema epoxico quando este é

sujeito a ambientes com humidades relativas diferenciadas.

Para a concretizacdo dos objetivos referidos, utilizaram-se varias técnicas
experimentais: a espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier;
a espectroscopia de Raman; a gravimetria; a espectroscopia de tempos de vida
da aniquilacéo do positrao.

Os resultados experimentais combinados possibilitam evidenciar, no
sistema epoxico em estudo, o papel do volume livre ao nivel atbmico ou
molecular e o seu papel, nos processos da difusdo de humidade e do
envelhecimento fisico, permitindo, ainda, validar o modelo apresentado no

ambito deste trabalho.
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1.3 - Organizacéo da tese

Esta tese esta organizada em sete capitulos.

O capitulo primeiro, aborda o material, expde os objetivos e estabelece a
organizagéao da tese fazendo uma introdugé&o do trabalho.

No capitulo segundo, apresenta-se uma classe de materiais com
importancia crescente em multiplas areas, os sistemas epoOxicos. Mostra-se
como estes sistemas sao criados a partir dos seus componentes: as resinas de
epoxido e os endurecedores, bem como as suas qualidades e desvantagens.
Referem-se as propriedades deste tipo de materiais e os problemas associados
a sua utilizacdo. Abordam-se, também, os processos da difusdo de humidade e
do envelhecimento fisico em sistemas epoxicos, através de uma revisdo de
literatura, apresentando-se os modelos mais referidos para explicar e modelar
estes processos. Apresenta-se, ainda, um modelo novo baseado no conceito de
volume livre.

No capitulo terceiro, apresenta-se a técnica principal utilizada para
caracterizar o material, a espectroscopia de tempos de vida do positrdo. Primeiro
faz-se uma exposicdo dos observaveis obtidos através da radiacdo de
aniquilacdo do par positréo-eletrdo: 1D-ACAR e medidas de alargamento de
Doppler; 2D-ACAR; tempo de vida. Explicita-se, ainda, o principio basico dos
sistemas utilizados neste tipo de espectroscopia, bem como as configuracdes
tipicas utilizadas para a obtencéo de informacéo.

No capitulo quarto, expdem-se as diferentes técnicas experimentais
utilizadas no ambito deste trabalho, explicitando os principios basicos de cada
uma delas, bem como a informacao que pode ser extraida com cada uma.

No capitulo quinto, apresentam-se 0s primeiros dados experimentais
obtidos com a espectroscopia PALS e faz-se o estudo do envelhecimento fisico
do sistema epodxico através da caracterizagcdo do seu volume livre.

No capitulo sexto, apresentam-se o0s dados experimentais para a
incorporacdo de humidade obtidos através das varias técnicas referidas no
capitulo quarto, e uma reflexdo sobre os resultados. Comparam-se, ainda, 0s
resultados experimentais obtidos através da gravimetria com os valores obtidos
através do modelo conceptualizado neste estudo, baseado no conceito de

volume livre.
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Finalmente, no capitulo sétimo, expdem-se as conclusdes principais: para
o envelhecimento fisico; para a difusdo de humidade e para a validacdo do
modelo conceptualizado neste trabalho. Apresentam-se, ainda, perspectivas

para futuros estudos nesta area.
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Capitulo 2 — Difuséo da agua e envelhecimento fisico

O mercado mundial regista uma procura crescente por materiais leves e
resistentes ou que satisfacam requisitos especificos, para utilizacdo em multiplas
areas de aplicagdo. Nesse mercado podem distinguir-se os epoxidos, ou
sistemas epoxicos, uma classe de materiais formados através da cura de uma
resina de epdéxido com um endurecedor (cf. Ellis, 1993).

Estes materiais tém registado um aumento global de utilizacdo devido as
suas assinalaveis propriedades mecanicas, excelente adesdao, alta resistividade
elétrica e elevada estabilidade, sendo aplicados extensivamente em varios
setores, desde revestimentos e pintura, até aos compoésitos na industria
aeroespacial.

Apesar das qualidades referidas, os epodxidos apresentam também
algumas desvantagens, nomeadamente a incorporacdo de agua em ambientes
hamidos e outras (e.g., baixa resisténcia a radiacéo ultravioleta). Com efeito, os
epoxidos sao geralmente, hidrofilicos, degradando-se com a incorporagcao de
humidade, devido a alteragfes na sua estrutura. A longo prazo essa degradacao
conduz, em muitas situagdes, a falhas funcionais.

Neste contexto, € da maxima importancia o estudo da incorporacéo de
humidade pelos epoxidos, pois este processo modifica as caracteristicas do
material, particularmente a sua estabilidade a longo prazo. Também €é importante
o estudo do seu envelhecimento fisico, que modifica algumas das suas

propriedades mecanicas, tornando-os, em geral, mais frageis e menos elasticos.
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2.1 — Resinas de epo6xido

As resinas de epdxido ou poliepdxidos[*]* constituem uma classe de pré-
polimeros[*] e polimeros[*] reativos que contém dois ou mais grupos epoxido
(vide figura 2.1). Ao reagir podem formar um sistema termoendurecivel (Ellis,
1993). As resinas epodxicas sdo, pois, por definicdo, polimeros sem ligacdes
cruzadas, constituidas por cadeias simples de monémeros[*] ou oligdbmeros[*],

contendo o grupo epoxido.

Figura 2.1 — Grupo epoxido (Gonzalez et al., 2012).

Estas resinas podem, em principio, reagir com qualquer molécula que
ataque o grupo epoéxido, os quais podem reagir entre si ou com diversos
correagentes, incluindo, aminas[*], amidas[*], fendis[*], alcoois[*], &cidos e tidis[*]
(Pham et al., 2004).

Estes correagentes sdo normalmente referenciados como endurecedores
ou agentes de cura.

O grupo epodxido (vide figura 2.1) que caracteriza estas resinas é um éter
ciclico, constituido por um anel de trés atomos: um &tomo de oxigénio
(representado a vermelho) ligado a dois &tomos de carbono (representados a
verde), também eles unidos entre si. Este anel, também designado oxirano[*],
forma, aproximadamente, um triangulo equilatero, em que num dos vértices esta
0 oxigénio, O, e nos outros dois estdo os dois atomos de carbono, C (Ellis, 1993).

Os atomos de carbono no grupo epoxido sédo muito reativos, em parte, devido ao

1*] — Ao longo deste trabalho esta notacéo remete para o glossario.
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facto de a tensdo no anel oxirano se soltar, libertando a respetiva energia,
guando este € atacado por um nucleofilo[*].

As resinas de epo6xido comerciais contém grupos alifaticos, cicloalifaticos
ou aromaticos[*] e encontram-se disponiveis huma vasta gama de massas
moleculares, desde algumas centenas até dezenas de milhar de g.mol* (Pham
et al., 2004). As resinas mais utilizadas e de maior importancia comercial sédo as
produzidas combinando a epicloridrina[*] e o bisfenol A[*] na presenca de
hidréxido de sédio, para se obter a resina de epéxido, éter diglicidilico de bisfenol
A (DGEBA - bisphenol A diglycidyl ether). Esta resina representa mais de 75%
das vendas totais de resinas epoxicas (Pham et al., 2004).

Aumentando o racio entre o bisfenol A e a epicloridrina durante o processo
de fabrico, produzem-se resinas de epoxido DGEBA com massa molecular mais
elevada, devido a repeticdo de n unidades de bisfenol A polimerizadas.
Tipicamente, o numero de unidades polimerizadas repetidas pode variar entre 0
e 25, vide figura 2.2 (Ellis, 1993).

CH3

HOOH + CHz—\CH—CHz—CI

CH3

Bisfenol A l Epicloridrina

o CH, ?H CHy o
/\ | | /\
HC—C—H,C 0 c| 0-CHy-CH-CHz10 ? OCH,—S—CH,

CH; n CHy

Resina de epdxido tipica, baseada em bisfenol A

Figura 2.2 — Producdo da molécula de DGEBA. Adaptado a partir de Ellis (1993).

Do mesmo modo, podem obter-se resinas de epdxido combinando a
epicloridrina com o bisfenol F[*], a partir dos quais se obtém a resina de epo6xido,
éter diglicidilico de bisfenol F (DEGBF - bisphenol F diglycidyl ether).

Existem no mercado outras resinas de epoxido, destacando-se a
Novolac[*]. A quimica destas resinas é muito semelhante a DGEBA, e foram
criadas formulacbes para melhorar a densidade de ligagdes cruzadas.
Efetivamente, elas formam redes poliméricas altamente reticuladas, com
resisténcia quimica e temperatura elevadas, mas com baixa flexibilidade
(Gardziella et al., 2000).
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De um modo geral, o anel oxirano, presente em todas as resinas de
epoxido, abre-se, pela reacdo com o endurecedor, através do ataque de um

nucledfilo (vide figura 2.3).

c\—/c-c;c... cl—c‘:—c—c...
/ Ci romas® H—N O—H
H
Epoxido
\ Nl —_— H CI curado
CI Endurecedor C “ee
 o-hee

Figura 2.3 — Abertura do anel do grupo epoxido. Adaptado a partir de Sienel et al. (2000).

Como explicita a mesma figura, o anel oxirano abre-se pelo ataque do
azoto no grupo amina[*], ligando-se com um carbono do grupo epoxido. Este
mecanismo da origem, ainda, a ligacdo do hidrogénio do grupo amina com o
oxigénio do grupo epodxido, originando um grupo hidroxilo pendente, ou “livre™
(Masoumi et al., 2016).

O radical R presente nas resinas de epdxido, esquematizado na figura
2.3, pode representar uma cadeia alifatica, aromatica ou cicloalifatica (Ellis,
1993, Sienel et al., 2000).

Como descrito anteriormente (cf. supra, pp. 2-2), as resinas de epodxido
reagem, quando misturadas com um endurecedor, processo designado por cura.
Da vasta gama de endurecedores existentes, os mais frequentemente utilizados
séo as aminas e as amidas.

No mecanismo de cura, 0 grupo amina reage com o anel oxirano da resina
de epoOxido abrindo-o (vide figura 2.3). Quando o anel oxirano se abre, pelo
ataque do nucleofilo, os monémeros reagem criando ligacoes lineares entre eles,
i.e., polimerizam. Formam-se macromoléculas lineares, com ou sem
ramificacdes. Conjuntamente com o processo anterior formam-se ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, i.e., reticulagcbes. E o conjunto dos
processos de polimerizacéo e reticulacdo que se designa por cura (vide figura
2.4).

2 A designacao de grupo hidroxilo “livre”, neste caso, tem a ver com o facto de estes grupos hidroxilos
poderem formar ligacdes com outras moléculas ou atomos, apesar de estarem ligados as moléculas do
polimero.
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Figura 2.4 — Estrutura de um epoxido, apds cura, de uma resina de epoéxido (a preto)

com uma amina (a vermelho). Adaptado a partir de Hakiki et al. (2015).

No processo de cura, considera-se, nhormalmente, o valor de conversao,
para representar o estado (de cura) do sistema. Sistemas completamente
curados tém, assim, um valor de converséo igual a um, enquanto um sistema em
fase inicial de cura, tem um valor de converséao nulo (Choi, 2011). A cura de uma
resina de epoxido €, entdo, uma reacao de polimerizacdo complexa, na qual as
moléculas da resina formam ligacdes cruzadas tridimensionais entre o0 grupo
epoxido e o agente de cura (Hakiki et al., 2015). As cadeias longas, formadas
durante a polimerizacao, ficam ligadas entre si por pequenas pontes, tornando-
as resistentes a movimentos vibracionais ou rotacionais (Romao et al., 2004). A
rede tridimensional formada no processo, € insoluvel e infusivel. Ela depende da
resina, do agente de cura e do ambiente existente na sua formacao e define as
carateristicas e propriedades fisicas finais do epoxido (Costa, 1998).

Para que a polimerizacao ocorra, os monomeros da resina de epoxido tém
de ter, pelo menos, dois grupos epoxidos por molécula, definindo-se a
funcionalidade de um mondémero como o numero de ligacées que o0 mesmo cria
com os outros monomeros. Mondmeros com uma funcionalidade igual a um
conduziriam a uma terminagao na cadeia e, por isso, hdo podem ser utilizados.
No caso de mondmeros com funcionalidade igual a dois, formam-se polimeros
lineares, que déo origem a um epoxido termoplastico. Mondmeros com grupos
funcionais superiores a dois, levam a ramificacdes no polimero formado, criando

ligacdes cruzadas entre as suas cadeias, devidas as ramificacdes, que formam
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uma matriz tridimensional e, consequentemente, um epoxido termoendurecivel
(Nic¢ et al., 2009).

Do mesmo modo, as moléculas do endurecedor tém de ter também, pelo
menos em cada uma das suas terminac¢des, um nucleodfilo, para reagir com o
anel oxirano das resinas. Analogamente, a funcionalidade dos endurecedores é
definida pelo numero de nucledfilos reativos. Também, neste caso, a
funcionalidade, no minimo, tem de ser igual a dois, para que as macromoléculas
formadas se possam interligar. Teoricamente e, na maioria dos casos, a matriz
epoxica € obtida através de uma estequiometria equimolar entre a resina de
epoxido e o agente de cura, embora possa variar até uma razdo de 10:1
(D’Almeida et al., 1998).

Como explicitam as figuras 2.3 e 2.4, quando o endurecedor reage com 0
anel oxirano da resina, abre-o0. O grupo epdxido deixa de estar disponivel no
polimero resultante, formando-se varios grupos hidroxilos “livres”. Os sistemas
epoxidos formados deste modo s&o altamente reticulados, com boas
propriedades adesivas e criam uma boa barreira, mesmo a difusdo de pequenas
moléculas (Salame et al., 1974, Salame, 1986, Pham et al., 2004).

Estes sistemas sao, na classe dos polimeros, os mais versateis, tendo as
aplicacbes mais diversas, como: revestimentos, primarios para pintura
automoével, protecdo de circuitos impressos, encapsulamento de
semicondutores, ligantes e compostos para a industria aeroespacial (Ellis, 1993).

O processo de cura de uma resina de epoxido € uma reacao complexa e
envolve uma sucessdo de quatro etapas, que se ilustram na figura 2.5, e

identifica de seguida:
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Figura 2.5 — Estados de cura para resinas de epoxido. Adaptado a partir de Shigue et al. (2004).
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)] Inducdo - Fase inicial de mistura, onde ocorre a difusdo[*] das
moléculas da resina de epdxido e do agente de cura (Shigue et al.,
2004);

i) Gelificacdo - Fase em que ocorre formacgao da cadeia polimérica e que
corresponde a producdo de uma estrutura gigante, macromolécula,
através da ligacdo dos monOmeros. Macroscopicamente, esta
transicao é caracterizada pela passagem de um estado liquido viscoso
para um estado sélido, borrachoso. Neste estado, a viscosidade[*] do
sistema cresce rapidamente, tendendo para infinito. Da-se, no final
desta fase, o estagio pds-gelificacdo, caracterizado pelo aumento da
densidade das ligagcbes cruzadas criadas, dando origem ao
comportamento viscoelastico do fluido (Cadenato et al., 1997, Costa
et al., 1999);

i) Vitrificacdo - Esta fase ocorre quando a temperatura de transicdo
vitrea[*], Tq, supera ou iguala a temperatura da reacao de cura, T. Esta
fase, quando Tg = T, pode ser alcancada, tanto por mecanismos
isotérmicos[*] como n&o isotérmicos, antes ou depois da gelificagéo.
O sistema, neste estado, apresenta uma estrutura rigida por causa da
reticulacao total das cadeias, decorrente do aumento na densidade de
reticulacbes apOs a gelificacdo. Assim, o material pode ser
armazenado de forma segura, desde que o valor Tg - T seja
suficientemente elevado, de forma a evitar progressoes significativas
na reacao de polimerizacdo (Van Assche et al., 1997, Lionetto et al.,
2004);

Iv) Cura — A fase de cura, no estado vitreo, torna-se extremamente lenta,
€ 0 processo quimico reativo é controlado por difusdo (Van Assche et
al., 1997, Lionetto et al., 2004, Hong et al., 1991).

Apesar de muitos sistemas de resina de epoxido/endurecedor curarem a
temperatura ambiente, alguns necessitam de calor, sendo comum, consoante 0S
sistemas, temperaturas até 150 ou 200 °C. Temperaturas mais baixas do que o
necessario, durante a cura, resultam em epoxidos com deficiéncias na rede,
devido a polimerizacéo incompleta na fase de gelificacéo e, consequentemente,

com reducdo nas suas propriedades mecéanicas, quimicas e de resisténcia ao
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calor. A temperatura de cura deve aproximar-se da temperatura de transicdo
vitrea do epoxido, de modo a obter-se a otimizacdo das suas propriedades
(Sinclair, 1992).

Geralmente, as resinas de epdxido, antes do processo de cura, ndo
apresentam propriedades de grande relevancia, tanto mecéanicas como quimicas
e térmicas. ApoOs cura, e devido as reticulagdes formadas, as resinas de epoéxido,
na maior parte dos casos, dao origem a um material termoendurecivel amorfo
com excecionais propriedades mecanicas (i.e., tensdo limite e do moédulo de
elasticidade elevados), excelente resisténcia quimica contra a humidade e a
corrosdo, boas propriedades térmicas, boa capacidade de adesédo a outros
materiais, boas propriedades dielétricas, auséncia de emissdes volateis, uma
baixa contractibilidade e boa estabilidade estrutural.

Para além destas propriedades, pode-se acrescentar a possibilidade de
usar e combinar diferentes tipos de monémeros, por forma a obter epoxidos para
necessidades especificas, bem como a possibilidade de introduzir modificadores
para condicionar as propriedades 6ticas (e.g., a dispers@o de gotas de cristais
liguidos na matriz epodxica) ou outras (Ellis, 1993).

Estes materiais possuem, ainda, um elevado grau de coesao
intramolecular, ou seja, apresentam uma forte ligacdo entre as cadeias
poliméricas, conduzindo, por isso, a uma diminui¢cdo do volume livre[*] dentro do
epoxido e, consequentemente, criando uma boa barreira & absorcdo, mesmo
para pequenas moléculas, tais como os gases atmosféricos.

N&o obstante o contexto favoravel apresentado, € necessario referir,
também, alguns cuidados relativamente ao uso destes materiais. Devem
destacar-se 0s riscos associados para a saude humana e para o ambiente. Os
endurecedores baseados em aminas sao, em geral, corrosivos, mas também
podem ser toxicos, carcinogénicos ou mutagénicos. As aminas aromaticas sao
conhecidas por poderem ser (eventualmente) carcinogénicas; em contrapartida,
as aminas alifaticas ou cicloalifaticas sdo, normalmente, mais seguras e, por
isso, as mais utilizadas atualmente. As resinas de epdéxido liquidas, no seu
estado ndo curado, sao irritantes para a pele e olhos humanos e téxicas para os
organismos aquaticos (HSE, 2003). Pelos motivos assinalados, a manipulacéo
destes componentes para a producéo de epoxidos deve ser objeto de medidas
de protegcédo adequadas.



Pagina |2-9

2.2 — Propriedades dos epoxidos

No mercado existem varias substancias com a designacéo de resina de
epoxido, as quais se juntam também diversos endurecedores. Alterando o0s
componentes do sistema resina de epoOxido/endurecedor podem criar-se
epoxidos com propriedades distintas, de forma a satisfazerem a maioria dos
requisitos necessarios para fungdes especificas. Todavia, muitas das
caracteristicas basicas estdo sempre presentes, nomeadamente:

- areacdo de polimerizacao nao liberta produtos volateis;

- excelente adesdo a maioria dos substratos devido a existéncia de muitos

grupos hidroxilos polares presentes na estrutura;

- excelente resisténcia a fratura e a fadiga;

- excelente rigidez;

- dureza baixa, que pode ser favoravel em algumas formulacdes;

- boa estabilidade térmica;

- elevada resisténcia elétrica, que faz destes materiais excelentes

isoladores elétricos;

- resisténcia moderada a incorporacao de agua;

- boa resisténcia a solventes;

- resisténcia baixa ou moderada a radiagdo ultravioleta;

- flexibilidade na escolha de monémeros e comondmeros, o que possibilita

a obtencéo de produtos variados, desde borrachas com temperatura de

transicao vitrea baixa, até materiais rigidos com temperatura de transi¢cédo

vitrea alta;

- possibilidade de usar e combinar diferentes substancias para obter

materiais especificos;

- muito baixa contracdo durante a formacdo do epdxido, podendo ser

completamente eliminada em certas formulagdes;

- possibilidade de introducédo de modificadores;

- nenhum outro material plastico tem uma resisténcia mecéanica tao

elevada como um epo6xido bem formulado;

- possibilidade de variar as propriedades do epoxido, permitindo criar

epoxidos resistentes a maioria das substancias quimicas.
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Deste vasto conjunto de caracteristicas resultam importantes
propriedades associadas a estes materiais. Assim, as pequenas dimensdes das
cavidades, aliadas a existéncia de varios grupos hidroxilos “livres” existentes ao
longo das cadeias poliméricas e que podem ligar-se as moléculas incorporadas,
permitem um blogueio muito eficaz as moléculas incorporadas (Salame et al.,
1974, Salame, 1986). A excelente aderéncia a maioria das substancias, desde o
aco ao aluminio, é também consequéncia da existéncia destes grupos hidroxilos
pendentes nas longas cadeias do epo6xido depois da cura (Pham et al., 2004).

Este tipo de epoxidos, quando curados e para temperaturas abaixo de Tg,
sdo materiais geralmente bastante rigidos, com valores de ductilidade baixos. As
outras propriedades mecanicas podem ser bastante diversificadas, dependendo
da formulacao do sistema utilizado (Pham et al., 2004).

As excelentes propriedades que os epoxidos adquirem depois da cura, a
versatilidade na formulacdo e os custos reduzidos, trouxeram a estes materiais
uma ampla aceitacdo em multiplas aplicacdes adesivas, estruturais e de
revestimento, sendo utilizados extensivamente em varios dominios.

Estes epdxidos muito reticulados tém alguns inconvenientes. Um dos
mais relevantes € serem, geralmente, higroscopicos, o que pode deteriorar as
suas propriedades pela incorporacédo de agua (Li et al., 2009, Wang et al., 2011).
Em muitas aplicacdes, o epdxido é exposto a ambientes humidos e a altas
temperaturas, podendo, nessas circunstancias, ocorrer degradacdes no epoxido.
Todavia, a estrutura aromatica[*] das resinas epoxicas proporciona, hos
epoxidos curados, um bom desempenho hidrofébico.

A baixa resisténcia a radiacao ultravioleta é também um fator importante,
especialmente em revestimentos que estdo sujeitos a exposi¢ao solar, como 0s
gue séo utilizados na industria automével e maritima. Nestes casos, deve-se
evitar o uso de resinas baseadas em bisfenol A, devido a sua baixa resisténcia
a este tipo de radiacdo (Mailhot et al., 2005). Os autores mostraram que a
formacdo de produtos resultantes da incidéncia de radiacdo ultravioleta esta
associada a quebras na cadeia polimérica. Também Monney et al. (1998)
mostraram que nas resinas de epoxido DGEBA séo possiveis varias reacfes
induzidas por radiacdo ultravioleta que levam a formacao de fotoprodutos, em

particular, peréxidos[*] e hidroperéxidos, os quais, por sua vez, contribuem para
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o0 inicio de algumas reacfes de oxidacao. Na figura 2.6, mostra-se o mecanismo

de fotodegradacao.
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Figura 2.6 — Fotodegradacgédo da matriz epdxica. Adaptado a partir de Monney et al. (1998).
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2.3 — Resisténcia dos epoxidos a temperatura

Véarios estudos do comportamento mecanico de epoxidos, estético e
dindmico, demonstraram que muitos deles apresentam mais do que uma
transicdo térmica, quando investigados numa escala de temperatura ou tempo
alargado. Contudo, a transicdo térmica mais importante num epoéxido, é a
transicdo vitrea, Ty (Mazurin, 2007).

Esta transicdo é observada quando as cadeias moleculares do epéxido
adquirem energia térmica, para superar as barreiras energéticas necessarias a
rotacdo das ligagbes. Assim, acima de T4, 0 material passa para o estado
borrachoso, caracterizado por uma maleabilidade Ilimitada. Quando a
temperatura diminui, a maleabilidade das cadeias moleculares reduz-se e, para
temperaturas abaixo de Ty, 0 material torna-se rigido ou, com mais rigor,
vitrificado. Abaixo de Tg, a relaxacdo da estrutura vitrea ndo varia da mesma
forma que para temperaturas acima desse valor. O coeficiente de expansao
térmico[*] também é diferente, acima e abaixo de T4. No estado vitrificado o
coeficiente de expanséao térmico €, grosso modo, equivalente ao de um sélido
cristalino, e o epoxido comporta-se como um solido quebradico (Wetton et al.,
1991).

Apesar das mudancas nas suas propriedades fisicas, esta alteracdo néo
€ uma transicao de fase de primeira ordem[*]. A determinacdo desta transicéo
térmica pode ser realizada através de varios métodos experimentais, tais como
a calorimetria diferencial de varrimento (DSC - Differential Scanning
Calorimetry), a andalise mecéanico-dinamica (DMA - Dynamic Mechanical
Analisys), a analise termo-mecéanica (TMA - Thermo-mechanical Analisys) e a
espectroscopia de tempo de vida de aniquilagdo do positrdao (PALS - Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy), entre outros. A determinacao do valor desta
transicdo depende das taxas de aquecimento/arrefecimento do epoxido e,
também, do método utilizado para a sua determinacdo. Deste modo, existem
definicdes diferentes para T4 aceites como padrdes cientificos (Mazurin, 2007).

Goyanes et al. (2004) verificaram, nos seus estudos, que a relacdo
Presséo-Volume-Temperatura (PVT), incluindo os coeficientes de expanséo e
de compressédo isotérmicos e o comportamento cristalino e borrachoso em

polimeros, esta diretamente relacionada com a sua composicao e estrutura. Os
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mesmos estudos revelaram a existéncia de uma relacdo direta entre as
carateristicas macroscopicas e microscopicas das estruturas epoxicas. Os
dados obtidos apresentam uma boa correlagcdo entre o volume a nivel
macroscopico e a estrutura a nivel microscépico, demonstrando que a estrutura
molecular do endurecedor é a responsavel pelo empacotamento das cadeias
moleculares que constituem a estrutura do epoxido. Estas observacfes
mostraram, pela primeira vez, que as variacdes de volume, a nivel macroscoépico,
séo totalmente dependentes da variagdo do tamanho médio do volume livre das
cavidades nanométricas (holes) e que este volume é determinado pela estrutura
guimica do endurecedor. Também Somoza et al. (2007) verificaram que o
volume especifico, V, determinado pela evolugcdo dos parametros de pressao,
volume e temperatura estd relacionado com o tamanho das cavidades

nanomeétricas, v, , determinados pela espectroscopia PALS, vide figura 2.7.
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Figura 2.7 — Valores de In v, ede InV em funcédo da temperatura das amostras.

Adaptado a partir de Somoza et al. (2007).

Desta forma, a selecao do endurecedor, i.e., do agente de cura, é tdo
importante como a selecao da resina de epéxido. Dado que estes agentes de
cura se tornam parte da rede estrutural do epoxido através da reticulacéo, tém

de ser observados alguns cuidados especiais, além de afetarem a viscosidade e
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a reatividade da formulacéo, determinam também as ligacdes quimicas criadas,
bem como a funcionalidade das ligacfes cruzadas, que se formam no processo
de cura.

Estudos realizados por Dlubek et al. (2003), através da técnica PALS,
mostraram que a densidade de cavidades nao se altera, nem com a temperatura,
nem com a quantidade de plasticizante introduzido no epoxido, e que a variagcao
do volume livre especifico depende somente da variacdo do volume médio das
cavidades ao nivel nanométrico. Os mesmos estudos mostraram, ainda, que a
temperatura de transicdo vitrea se altera de forma significativa com a

percentagem de plasticizante introduzido no epoxido, vide figura 2.8.
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Figura 2.8 — Volume médio das cavidades Vh em funcdo da temperatura.

Adaptado a partir de Dlubek et al. (2003).
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2.4 — Difusdo da agua em epo6xidos

A incorporacdo de agua nos epoéxidos esta associada a existéncia de
volumes livres e a formacéo de grupos polares, hidroxilos e aminas, durante o

processo de polimerizacdo. Este processo tem sido exaustivamente estudado

devido ao impacto na estabilidade estrutural do material (Li et al., 2009, Wang et

al., 2011, Hill et al., 2020).

seco, sdo possiveis varios tipos de ligacGes

Num epoxido
intramoleculares covalentes com o grupo hidroxilo, vide figura 2.9.
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Figura 2.9 — Possiveis tipos de ligacado do hidrogénio do grupo hidroxilo.
Adaptado a partir de Soles et al. (2000).

Como explicita a figura 2.9, uma das liga¢gGes possiveis, indicada na figura
como 1, é formada quando o grupo hidroxilo se estende para tras e se liga com
0 azoto responsavel pela reticulacdo; outra das ligacdes possiveis, identificada
como 2, é formada entre o grupo hidroxilo e o oxigénio do grupo éter mais
préximo; por ultimo, pode ainda formar-se uma ligacdo entre dois grupos
hidroxilos, legendada como 3 na figura. Podem, ainda, formar-se ligacGes
similares entre moléculas vizinhas, criando ligagdes intermoleculares, embora,

num epoxido, ndo exista uma distingdo, em sentido estrito, entre intramolecular

e intermolecular (Soles et al., 2000).

Quando o material epdxido incorpora humidade, existem evidéncias de
gue as moléculas de 4gua incorporadas se ligam aos grupos hidroxilos polares,
ficando capturadas nas nanocavidades do material. Varios estudos envolvendo
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espectroscopia de infravermelho, caracterizacdo dielétrica e ressonancia
magnética (MR - Magnetic resonance), suportam estas evidéncias (Netravali et
al., 1984, Garden et al., 2017, Hayward et al., 1997, Fuller et al., 1979).

A literatura cientifica distingue varias formas de interacéo entre a molécula
de agua e os materiais epoxidos. Apicella et al. (1984) identificaram trés modos

de interacao:

i) adsorc¢do[*], em centros hidrofilicos que definem as cavidades do
epoxido;
i) condensacdo, dentro das cavidades do epoxido;

i) absorcédo, difusdo e eventual ligacdo com os grupos polares

pendentes da rede polimérica do epoéxido.

Estes investigadores descobriram que a incorporacdo de &gua pode
alterar de forma irreversivel a estrutura da rede polimérica, mas isso apenas
ocorre a temperaturas elevadas ou quando a polimerizacdo da matriz é
incompleta. No entanto, como a difusdo de uma molécula pequena no polimero
pode ser descrita por saltos da molécula entre as cavidades criadas pelas
flutuacBes térmicas da cadeia polimérica, entdo o salto depende da energia
necessaria para que as cadeias que circundam a molécula difundida criem o
espaco suficiente a passagem da molécula para outra cavidade. No caso da
agua, significa que a agua podera estabelecer pontes de hidrogénio com os
centros polares quando as flutuacdes térmicas rompem as pontes de hidrogénio
estabelecidas entre as cadeias.

De facto, Moy et al. (1980) encontraram indicios de interacdes fortes entre
as moléculas de agua e a primeira camada da superficie do epoxido,
relativamente as interacdes de camadas subsequentes com moléculas de agua.
Este resultado € consistente com a hip6tese de as moléculas de agua formarem
pontes de hidrogénio com centros hidrofilicos, dentro do epoxido. Assim, em
1980, Adamson propds que a agua, inicialmente, entraria nas cavidades do
epoxido e, depois, poderia difundir no interior do mesmo, onde formaria ligacées
de hidrogénio. Jelinsky et al. (1985) concluiram que dentro do epoxido as
moléculas de agua ndo sdo totalmente livres, pois algumas nao podem
movimentar-se por se encontrarem fortemente ligadas pelas pontes de

hidrogénio aos centros polares. Woo et al. (1987), utilizando os resultados
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obtidos através de métodos dielétricos, confirmaram que a agua também forma
agrupamentos, mas nao estao fortemente ligados com o epoxido.

A investigacdo sobre os processos de incorporacdo e remocédo de agua
em diferentes tipos de epdxidos, permitiu que Zhou et al. (1999) estabelecessem
gue as interacfes polares entre as moléculas de dgua e o epoxido tém grande
influéncia na incorporacdo de agua. Assim, quanto maior for a polaridade do
epoxido, maior serd a sua capacidade de incorporacao de agua. Baseados nos
resultados obtidos, propuseram que existem dois tipos de ligacdo entre a

molécula de agua e o epoxido, que designaram por agua de tipo | e de tipo Il.

Estrutura da cadeia principal ~

QF/ \oH
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o 9 .
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Figura 2.10 — Molécula de agua ligada ao epoxido por ligacao de hidrogénio.
Imagem retirada de Zhou et al. (1999).

A 4gua de tipo | corresponde a molécula de 4gua que forma uma Unica
ligacdo de hidrogénio com o epoxido (vide figura 2.10 (a)). Este tipo de ligacéo
com a molécula de dgua possui uma energia de ativacao para a sua remocao
de, aproximadamente, 9,5 kcal.mol? e perturba as forcas de Van der Waals[*]
entre as cadeias poliméricas, aumentando a mobilidade destes segmentos

poliméricos, ou seja, a agua atua como um plasticizante.
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A &gua do tipo Il é resultado de a molécula da agua formar mdltiplas
ligacdes de hidrogénio com o epoxido (vide figura 2.10 (b)). Esta ligacédo possui,
por isso, uma energia de ativacdo para a sua remocado mais elevada,
aproximadamente igual a 15,1 kcal.mol2.

As ligacBes de tipo | serdo mais faceis de remover do que as ligacdes de
tipo Il. Segundo estes investigadores, a agua do tipo | parte as ligacdes de
hidrogénio ao longo dos segmentos da cadeia polimérica (~ 5 kcal.mol?) e é
responsavel pelo inchamento (swelling) do epéxido. A agua do tipo Il aumenta,
no epdxido, com o tempo de exposicdo deste a humidade e também com a
temperatura. Para estes autores, a agua passa de uma ligacdo de hidrogénio
com um unico centro hidrofilico para ligacdes de hidrogénio com dois centros.
Concluiram, assim, que a agua do tipo Il reverteria alguns dos inchamentos e,
conseguentemente, néo iria plastificar o epéxido. Do total de agua incorporada,
a agua do tipo | seria a dominante e a agua do tipo Il dependeria fortemente do
tempo de exposicdo e da temperatura. Os espectros MR realizados também
permitiram concluir que, aparentemente, a agua interage com o epoxido através
de ligacdes de hidrogénio.

Como consequéncia da incorporacao de agua pelo epoxido, e devido as
ligacbes de hidrogénio formadas entre as moléculas da agua e 0s grupos
funcionais polares existentes na estrutura epoxica, a estabilidade térmica da
estrutura é modificada. Observa-se um aumento no volume do epéxido e um
decréscimo na temperatura de transicdo vitrea do mesmo, devido ao efeito
plasticizante da agua (i.e., ao aumento na mobilidade das macromoléculas).

O efeito conhecido como envelhecimento fisico[*] do epoxido pela acao
da adgua e temperatura, causa plasticizacdo do epdxido (um efeito fisico) e,
eventualmente, quebras nas cadeias poliméricas (um efeito quimico),
acompanhadas pela degradacao do agente de cura (De’Néeve et al., 1993).

Os efeitos ambientais decorrentes da temperatura e da humidade relativa
do ar podem ser efetivamente irreversiveis devido a afinidade da agua com os
grupos funcionais polares, provocando a quebra das ligacdes entre as cadeias
do epoéxido (Zhou et al., 1999). A reducdo do seu desempenho em ambiente
hostil €, necessariamente, uma preocupacado inerente a utilizacdo destes
materiais, ja& que o ciclo continuo de exposicdo alternada a ambiente seco e

humido e o consequente processo de expansao/contracao, estimula a formacéao
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de micro fendas que fragilizam o epoxido e facilitam a incorporagao de mais agua
no mesmo (Sobrinho, 2005). Collings, Harvey e Dalziel (1993) referem que o
aumento da agua incorporada tem efeito muito similar ao do aumento da
temperatura. Nos seus estudos experimentais, mostraram que um aumento de
70 °C na temperatura produz um feito analogo ao da incorporacao de agua, tanto
na resisténcia a compressdo como ha tracdo e na quebra das cadeias
poliméricas.

Por outro lado, tanto a topologia como o0s centros polares dos epoéxidos
afetam o transporte de agua no seu interior (Soles et al., 2000). Deste modo,
outro fator importante na incorporacdo de agua é a configuracdo geométrica
espacial na molécula da resina, que pode resultar numa estrutura mais aberta,
favorecendo a incorporacdo de agua pelo epoxido dentro dos intersticios da
estrutura molecular. Por isso define-se um volume livre intrinseco, presente para
0 K, e um volume livre dindmico, que aumenta com a temperatura, criado devido
aos movimentos moleculares e vibra¢des térmicas. Na figura 2.11 representa-se
o volume livre total encontrado por estes autores, para varios epoxidos
maleaveis, com diferentes valores de ductilidade. O volume livre total, para
transporte das moléculas de agua dentro do epdxido, sera entdo a soma do
volume intrinseco e do volume dinamico. Pode entender-se o volume livre total
como um conjunto de canais estreitos, “tuneis”, formados através de séries de

cavidades ligadas.
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Figura 2.11 — Volume livre disponivel para transporte. Adaptado a partir de Soles et al. (2000).
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Estudos realizados através da espectroscopia PALS obtiveram as
dimensdes médias destas cavidades. Os valores encontrados para o diametro
médio das cavidades foram de 5 a 6 A (Soles et al., 2000). Estes investigadores
determinaram, também, os valores para o coeficiente de difusdo de agua nos
varios epoxidos, concluindo que séo similares. Verificaram que estes exibem
uma dependéncia da temperatura similar a encontrada por Ball et al. (2003) para
o coeficiente de difusdo de agua em Amerlock 400 (PPG, 2015), representado

na figura 2.12.
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Figura 2.12 — Coeficientes de difusdo encontrados para epoxidos com diferentes

valores de ductilidade. Adaptado a partir de Soles et al. (2000).

O volume da cavidade afeta o fluxo inicial de agua no epoxido;
posteriormente ndo se regista nenhuma correlacéo entre a incorporacao de agua
e o volume da cavidade (Soles et al., 2000). Esta evidéncia, foi interpretada como
indicadora de que a agua altera o seu caminho de difusdo no epoxido. A limitacao
na incorporacéao de agua foi atribuida a ligacdo da molécula de agua através das
ligacBes do hidrogénio com os centros polares, ao longo das passagens estreitas
ou nanoporos. A incorporacdo de agua total pelo epoxido estd, assim,
relacionada com a concentracdo de centros polares no epoxido, um
comportamento anémalo, nado fickiano, que ndo é completamente descrito
apenas pelo processo de difusao.

Pode, entdo, correlacionar-se a incorporacdo de dgua com o volume livre
existente dentro da molécula. Desta forma, epdxidos com um arranjo molecular

compacto sdo mais eficazes na resisténcia a entrada de agua (Zhou et al., 1999).
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Neste contexto, o conceito de volume livre é importante para explicar e
entender o comportamento fisico, quimico e mecanico dos epoéxidos. A teoria
dos volumes livres foi primeiramente desenvolvida por Henry Eyring et al. (1955)
para tentar explicar os fendbmenos da viscosidade, plasticidade e difusao.
Segundo esta teoria, 0 movimento molecular, no material, depende da presenca
de cavidades, i.e., de volumes livres. Entende-se que o movimento molecular e,
subsequentemente, muitas das propriedades fisicas que os epéxidos exibem,
nao podem ocorrer sem a presenca desses volumes livres.

Apesar dos varios estudos sobre o transporte de agua em epoxidos, o
mecanismo exato que governa a incorporacdo de agua e a sua difusdo no
material continua sem uma descricdo completa capaz de descrever todos os
processos de incorporacdo e difusdo de 4gua nestes materiais (Li et al., 2009,
Sindhu et al., 2021). Contudo, na bibliografia especializada, regista-se o papel
atribuido ao volume livre, para explicar o comportamento do epoxido, tanto na
incorporacédo e difusdo da agua, como também no aumento de volume, ou
inchamento.

A formacao de microfendas e fendas num epoéxido pode ser facilitada pela
presenca de agua, pois esta provoca alteracdes na tensdo superficial e no pH,
promovendo falhas, designadamente fendas, na interface (D’Almeida et al.,
1998). Os agentes ambientais tém, assim, uma grande influéncia nos processos
de criacdo de fendas em epodxidos (Osswald et al., 2012). Num ambiente com
agua ou ar humido, o ep6xido com microfendas ou fendas ira incorporar mais
agua do que um epoxido sem fendas (Zhou et al., 1995). Neste caso, o epdxido
terd um aumento de massa, perda de rigidez e uma eventual degradacao de
outras propriedades (Rosu et al., 2002).

A remocdo de agua em epoxidos ndo tem sido tdo extensivamente
estudada como a incorporacdo. No entanto, os estudos realizados mostraram
gue a incorporacao de agua muda os coeficientes de difusdo no epoxido e que,
mesmo para longos periodos de remocédo, alguma humidade fica retida no
material, sendo apenas removivel com temperaturas superiores a 100 °C (Moy
et al., 1980).

Os estudos de Zhou et al. (1999) descrevem que a taxa de remocédo de
agua em epoxidos é elevada no inicio, mas diminui com o tempo. E, mesmo para

longos tempos de remocé&o, concretamente, quando superiores a 1450 horas,
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alguma agua residual fica retida nas amostras. Verificaram, também, que a agua
residual no epoxido somente € removida quando a temperatura do sistema é de
120 °C.

1,0
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Figura 2.13 — Mecanismos de remoc¢do de humidade em epdéxidos, em fun¢éo do tempo.
Adaptado a partir de Zhou et al. (1999).

Como ilustra a figura 2.13, a remocéo de humidade do epdxido € muito
elevada nas primeiras 100 horas, diminui significativamente a partir desse
periodo, e alcanca um patamar as 1450 horas. Esse valor so é reduzido quando
se aumenta a temperatura para 120 °C e se mantém a remog¢ao por mais 240
horas a esta temperatura. Apenas por esta via a humidade residual do sistema
€ removida.

Soles et al. (2000) observaram que a degradacdo do epdxido associada
a incorporacédo de agua afeta o coeficiente de difusdo do processo de remocao
da mesma. Verificaram que o coeficiente de difusdo para a remocao de agua é
superior ao encontrado para a incorporagao, e que exposi¢cdes prolongadas a
ambientes saturados de agua, conduzem a danos irreversiveis no epoxido. Os
estudos sobre remocéao de agua confirmaram que a agua, dentro do epoxido, se

encontra ligada de formas diferentes.
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2.5 — Modelos utilizados no estudo da dinamica da difusao

O termo difus&o deriva do verbo latino “diffundere” (Casteleiro, 2001) que
significa espalhar, e existem duas abordagens para 0 conceito: a
fenomenoldgica e a fisica ou atdomica (Philibert, 2005). Na abordagem
fenomenoldgica ou classica, que se iniciou com as leis de difusdo de Fick e as
suas implicacdes matematicas (Fick, 1855), o processo da difuséo € caraterizado
pelo simétrico do gradiente[*] da concentracédo da espécie que se difunde, sem
gue haja movimento do conjunto; do ponto de vista fisico ou atomico (Einstein,
1905) a difusdo € considerada como resultado de um passeio aleatorio[*] das
particulas difundidas. Do ponto de vista fisico ou atdmico, Einstein apresenta
uma descricdo fisica do movimento Browniano, verificado experimentalmente
mais tarde por Perrin, em 1909.

Estatisticamente, é possivel calcular-se a distancia média percorrida num
dado intervalo de tempo, mas € impossivel prever-se qual a direcdo que uma
determinada molécula ira tomar num determinado instante. Pode, assim, definir-
se o fluxo difusivo[*], J , de uma substancia difundida num epéxido, como a
guantidade desta substancia que atravessa um plano (superficie) de unidade de
area normal a direcdo do fluxo da substancia difundida por unidade de tempo,

independente do estado de agregacao do epéxido. Ou seja,
J=Q/(At) (eq.2.0),
onde Q representa a quantidade total da substancia difusiva que atravessou a

area A por unidade de tempo t.

Baseando-se na analogia entre a difusdo, a transferéncia de calor por
conducéo e a transferéncia de cargas elétricas, Fick postula que a transferéncia
de matéria por difusdo pode ser expressa como proporcional ao simétrico do
gradiente da concentracéo[*] da substancia difusiva, C, em qualquer ponto ou
plano do meio onde a difusdo ocorre. Matematicamente, pode-se expressar esta
relacdo, enunciada empiricamente em 1855, e designada como primeira lei de
Fick[*], através de

J, = —D(@j (eq.2.2),
OX
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onde x representa a coordenada espacial normal ao plano de referéncia e D
representa uma constante de proporcionalidade que descreve a interdifusao dos
componentes, expressa em unidades de comprimento ao quadrado e o inverso
do tempo (e.g., m2.s!) e € comummente designada como coeficiente de difuséo
ou simplesmente difusividade (Fick, 1855, Fick, 18559). Esta equagéo pode ser
aplicada diretamente na difusdo em regime estacionario, i.e., quando o valor da

concentracdo da substancia difundida ndo varia com o tempo, oC/dt=0,

variando somente com as coordenadas espaciais.

A segunda lei de Fick[*] para a difusdo, vide equacdo 2.3, permite
descrever regimes ndo estacionarios, i.e., sistemas em que a concentracao da
substancia difundida varia com as coordenadas espaciais e temporais e pode
ser deduzida da primeira lei de Fick, expressa pela equacéo 2.2 e da lei de
conservacao da massa[*], na sua expressao diferencial, na auséncia de reacdes

guimicas:

%Jra;xx =0= %:%(DZ—?} (eq.2.3).

Esta expresséao (vide equacado 2.3) é conhecida como a segunda lei de
Fick unidimensional. Assumindo o coeficiente de difusdo D constante e,
generalizando para trés dimensdes, obtém-se

oC
—=DV’C (eq.24).
- (eq.2.4)

A difusividade, porém, pode ser uma funcdo do valor espacial da
concentracdo da substancia difundida e, em alguns casos, das coordenadas
espaciais e/ou do tempo de incorporacdo. Quando a difusdo depende da
concentracdo da substancia difusiva e, portanto, da sua localizacdo, a segunda
lei de Fick, pode ser escrita na forma mais geral
%z@(D@C) (eq.2.5).

A equacéo 2.5, tem muito poucas solucdes rigorosas; todavia, algumas
aproximacdes e simplificacbes podem ser adequadas para a resolucdo de
sistemas especificos (Crank, 1975). Uma destas aproximagfes surge

manipulando a equacao 2.5, de maneira a tomar a forma expressa por

oC oD /= N2
—=DV’C+|—|(VC eq.2.6) .
- {ac}( ) (ea.26)
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Da analise da equacédo 2.6, pode verificar-se que, se forem realizadas
experiéncias com intervalos suficientemente pequenos de C, tais que oD /oC
seja pequeno quando comparado com D, o segundo termo da equacao pode

ser desprezado, reduzindo-se a equacéo 2.4.
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2.5.1 — Modelo classico ou de Fick

A descricdo mais classica e simples do transporte de humidade é feita
com um coeficiente de difusdo constante e consiste na aplicacéo direta da lei de
Fick (vide equacao 2.4).

O sistema consiste numa folha fina de um material, inicialmente com uma

concentragéo uniforme de uma substancia difusiva C,, que € mergulhada num

banho desta substancia com uma concentracdo nas faces da folha, que é

também constante e estabelecida imediatamente C, (vide figura 2.14).

Humidade penetrante

Perfil da
concentragcao
para o te;npo t

=l O il

Figura 2.14 — Representacdo esquemdtica da difusdo a uma dimensdo,

de um material exposto, em ambas as faces, a humidade (Crank, 1975).

Neste modelo, assume-se que a incorporacdo de humidade ocorre
somente por difuséo e, para o estado ndo estacionario, a segunda lei de Fick é
integravel (vide equacdo 2.4) e pode calcular-se, como resultado dessa
integracdo, o ganho de massa da folha em funcdo do tempo de exposicao
através de

D(2n+1)° 7%t
W, s [
g(t)z—M()z b T )

eq.2.7
o 7T n=0 2n+l) (q )

ou, equivalentemente, pela equacgao

g(t) =MM—(t) _ %(Ej +%(Dt)u2 S (-1 ierf [2(2—;”2} (€0.2.8).

w T n=1
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Para a implementacéo deste modelo € necessaria a determinacéo de dois
parametros: o coeficiente de difusdo, D e o valor da massa para tempo infinito,
M _ (Crank, 1975).

o

(M, /M)
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S

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Figura 2.15 — Curvas tipicas para a incorporagao de uma substancia (Mubashar et al., 2009).
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~

Apesar de equivalentes, a equacdo 2.7 converge rapidamente para
tempos longos, enquanto a equacao 2.8 converge rapidamente para tempos
curtos. Assim, os primeiros termos das equacdes 2.7 e 2.8 proporcionam uma
boa aproximagdo as correspondentes séries infinitas; a primeira para tempos
suficientemente longos e a segunda para tempos relativamente curtos (Balik,
1996).

Para tempos muito curtos, tipicamente para valores de Dt/L*<0,5, a
equacdo 2.8 pode ser reduzida ao seu primeiro termo. Para tempos longos,
valores de Dt/L*>0,5, a equagéo 2.7 também se reduz ao primeiro termo. O
erro, em ambos 0s casos, é negligenciavel, mas aumenta significativamente,
guando fora dos intervalos indicados.

Assim, para tempos curtos, pode usar-se

4 (DY ue 4
t)yr—=|—| =D —=t eq.2.9
0~ 1{F) -0t @29

enquanto que, para tempos longos, pode usar-se

pa?t
g(t)zl—%e[D sz:In(l—g(t))zln(%j—Dﬁz% (eq.2.10).
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Na auséncia de comportamentos complexos na taxa de relaxacdo do

12

polimero, os graficos de g(t) em fungdo de t"“/L s&o tipicamente lineares,

desde a sua origem até 50% ou mais, do seu ganho de massa (vide figura 2.15
e equacao 2.9). Acima da parte linear, as curvas sao céncavas em relacdo ao
eixo dos tempos e ndo apresentam inflexdes. As curvas de ganho de massa
construidas desta maneira sdo independentes da espessura da folha. Este
comportamento tipico, designa-se por comportamento fickiano (Crank, 1975).
Sistemas que apresentam um comportamento diferente, designam-se
como nao fickianos ou anémalos, em correspondéncia com a classificacéo que
Alfrey et al. (1966) estabeleceram para o processo de difusdo em polimeros
vitreos. Nessa classificagdo, quando a taxa de difusdo é muito inferior a taxa de
relaxacdo da matriz epoxica, a difusdo € designada como difusdo de Fick ou
Caso I; se a taxa de difusdo € muito superior a taxa de relaxacdo da matriz
epoxica, a difusdo é classificada como Caso Il; e, nas situacées em que a
estrutura da matriz epoxica reage com a molécula difundida, é classificada como

anomala ou nao fickiana (Alfrey et al., 1966).

Amostra espessa

Amostra fina

Ganho de massa
Ganho de massa
Ganho de massa

t|r? t|'7 t‘ 2

a) Tipo | ou Fickiana b) Tipo II c) Nao Fickiana (Sigmoidal)

Figura 2.16 — Curvas tipicas das categorias de difusao (Alfrey et al., 1966).

A distincdo entre aquelas categorias € feita comparando-se o formato da

curva de ganho de massa g(t) em funcdo da raiz quadrada de t, com a
expressao

g(t) =kt" < log(g(t))=log(k)+nlog(t) (eq.2.11),
onde k €& uma constante que depende das caracteristicas estruturais do
polimero e da sua interacdo com a substancia difusiva e n um valor que
determina o0 modo de transporte.

Quando n=1/2, a difusdo obedece a lei de Fick e classifica-se como Caso | ou

difuséo fickiana; quando n=1, a difusdo classifica-se como sendo do Caso II;
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quando 1/2 <n<1, tem-se uma difusdo andmala ou néo fickiana, vide a), b) e c)
da figura 2.16 (Masaro et al, 1999).

Esta classificacéo foi revista de forma a incluir a difusdo para valores de
n<1/2 e dividir o Caso Il em duas categorias. Assim, quando n<1/2, a difuséo
designa-se por pseudofickiana; se n>1, designa-se como superfickiana; se
n =1, designa-se simplesmente como Caso Il (Sperling, 2006).

Para o processo fickiano (Caso 1), a determinacdo do coeficiente de
difuséo faz-se, preferencialmente, através de trés métodos (abaixo explicitados)
e o valor da massa para tempo infinito € obtido, geralmente, por medicao direta.

- No primeiro método, mede-se o0 tempo de meia vida da

incorporagdo/remocao, i.e., o valor de t/ L para o qual g(t)=0,5. Fazendo uso

da equacdo 2.7, o valor de t/L* é, aproximadamente, igual a

t 1 7l [ 72 9
L2 (g-05) ——(ﬂszln KEJ&)(E) ] (eq.2.12),

com um erro de 0,001% (Crank, 1975). Rearranjando a equacdo 2.12 e

resolvendo, obtém-se para o coeficiente de difusdo médio,

D =0,04939/(t/L*) (eq.2.13).

lg(t)=0,5

- O segundo método, adequado quando existem medidas em namero
suficiente para g(t) <0,5, faz uso da expressédo aproximada para o ganho de
massa, equacao 2.9 e o coeficiente de difusdo pode ser determinado através do
declive da reta, H, obtida na regido linear da curva de incorporacao/remocao,

como se ilustra na figura 2.17.

8= HA \"H:i\/ﬁ]

Tempo t

Figura 2.17 — Determinacao da difusividade pelo segundo método (Choudalakis et al., 2009).
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- Finalmente no terceiro método, mede-se o declive limite do gréafico de

In(l—g(t)) em fungcédo de t e faz-se uso da equacdo 2.10 em detrimento da

equacdo 2.7. Este método utiliza-se em estudos de difusdo com tempos
excecionalmente longos, em que podem néo existir dados suficientes para
g(t)<0,5.

O erro associado aos dois ultimos métodos é similarmente negligenciavel
e inferior a 0,1% (Bonniau et al., 1981, Fieldson et al., 1993).

Quando a aproximacdo ao equilibrio é extremamente lenta, € dificil a

determinacdo de M e pode usar-se uma aproximac¢ao numa versao diferencial

do ultimo método. Diferenciando a equacao 2.10 em ordem ao tempo, tem-se

In[MJ = |n[8D'2/|°° j— sz t  (eq.2.14).
ot L L

Através deste método pode determinar-se o valor do coeficiente de
difusdo através do declive da reta de In(aM(t)/at) em funcéo de t, sem
determinar M _ .

Um outro método é ainda referido na literatura (Felder et al., 1980),
obtendo-se o valor do coeficiente de difusdo atraves da equacéao 2.15, e o calculo

do integral da referida equacéo por integragcdo numérica

2
D = +00 LM t
12] [1—()jdt
0 MOO

Os trés primeiros métodos sdo os mais utilizados pela comunidade

(eq.2.15).

cientifica devido a simplicidade de aplicagdo. No entanto, sofrem, tal como este
ultimo, da incerteza em relacdo ao intervalo de tempo em que podem ser
aplicados, e usam somente uma parcela da informacdo dos gréaficos de
incorporagdo/remocdo. Neste Ultimo método, apesar de se usar toda a
informagdo, o célculo diferencial numérico € afetado por erros de
arredondamento e truncatura.

O célculo dos parametros do modelo pode, ainda, ser realizado utilizando
métodos de ajuste, fazendo uso de programa informético que otimiza os
parametros da equacdo matemética do modelo (vide equacado 2.7) aos dados

experimentais, através de regresséo nao linear[*].



Pagina |2-31

E de realcar que as solucdes encontradas para o célculo da difuséo
baseadas nas equacbes de continuidade para as condi¢cdes iniciais e de
fronteira, se aplicam, unicamente, a sistemas homogéneos, bicomponente, nos
guais os volumes especificos parciais dos componentes sdo independentes da
pressdo e da composicdo. Estas condicbes descrevem uma mistura
incompressivel, sem alteracao de volume, condi¢cdes que muitas vezes ndo sao
realistas, mas correspondem, somente, a uma aproximacao para sistemas reais
gue envolvem modos de incorporagao concorrentes ou sequenciais. Com efeito,
0 comportamento para a dissolugéo e difusdo em sistemas com fases diferentes
pode ser extremamente complexo e 0 seu tratamento matematico rigoroso,
completamente inabordavel (Petropoulos et al., 1967, Petropoulos et al., 1968,
Petropoulos et al., 1969, Frisch et al., 1971). O valor da massa em equilibrio,

M_, obtém-se quando ja ndo existem variagdes sensiveis ha massa durante um

intervalo de tempo equivalente ao necessario para obter inicialmente aquele
valor, e determina-se experimentalmente como o teor de humidade maximo
incorporado/removido pelo/do epoxido.

Alguns sistemas, com tempos de relaxa¢cdo muito longos, apresentam um
segundo estagio de incorporacdo, depois do quase equilibrio obtido na
incorporagd@o inicial. Por esse motivo, é necessario algum cuidado na

determinacao do valor de M_. O segundo estégio é caracterizado pelo facto de

a incorporagdo ocorrer sem que exista um gradiente de concentracéo
mensuravel. Neste caso, o aumento de massa é obtido através da taxa de
relaxacéo do polimero (inchamento) como resposta a tensdo imposta ao sistema
pelo material incorporado.

A literatura cientifica faz referéncia a véarias expressdes que permitem

modelar o valor de M_ em funcdo da humidade relativa do ambiente onde a
amostra é colocada, ¢, destacando-se as seguintes:
- lei de Henry (Henry, 1803), na qual a massa total incorporada é
proporcional a humidade relativa,
M,<¢ (eq.2.16a);
- lei de poténcia,

M, =a¢” (eqg.2.16b),

o0
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onde a e b sao valores empiricos determinados por ajuste aos valores
experimentais (Shirrell, 1978);
- lei de BET (Brunauer, Emmett e Teller),
M = M,c¢
T (1-kg)[1+(c—1)kg ]

onde ¢ € um parametro de ajuste que esta relacionado com a variagcéo da

(eq.2.16c),

entalpia da primeira monocamada e M, representa o valor da capacidade

da monocamada (Brunauer et al., 1938);

- lei de GAB (Guggenheim, Anderson e de Boer),
M = M, ckg

7 (1-kg)[1+(c-1)k¢ ]

onde k é um parametro de ajuste novo que esta ligado a variacdo da

(eq.2.16d),

entalpia da segunda monocamada (Timmermann, 2003).

A lei de GAB é um melhoramento da lei de BET, possuindo uma maior
versatilidade devido a introducdo do parametro k na expressdo do modelo, vide
equacgao 2.16d.

Apesar de tanto a lei de Henry como a lei de BET representarem um
marco fundamental na interpretacdo de curvas de incorporacdo/remocao de
humidade para sistemas poliméricos, ndo conseguem modelar estes sistemas

em toda a gama de humidades relativas 0<¢ <1 (Shirrell, 1978, Timmermann,

1989).
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2.5.2 — Modelo de Shen e Springer

O modelo de Shen e Springer (1976) baseia-se numa aproximacgado a
equacgao 2.7 (vide figura 2.18) e, consequentemente, 0S pressupostos e 0s
parametros do modelo sdo iguais aos do modelo de Fick.

1,0

08

0,2

ool 1 4 sl Lol L4 o
0,001 0,01 Ot 0

{ =D t/S*

Figura 2.18 — Curvas comparativas Fick vs Shen (Shen et al., 1976).

A equacdao que representa o aumento de massa do absorvente em fungéo

do tempo de exposi¢cao ao absorvido, expressa-se pela equacao
14 %t 0,75
g(t):l—e{ (2) }

O modelo, expresso pela equacdo 2.17, necessita de dois parametros

(eq.2.17).

para a sua implementacdo que podem ser estimados através de regressédo nao
linear, por ajuste das curvas gravimétricas obtidas experimentalmente a equacéo
do modelo. O valor da massa para tempo infinito também pode, se necessario,

ser determinado diretamente através de métodos gravimétricos.
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2.5.3 — Modelo de Langmuir ou de dupla fase

Neste modelo, considera-se que as moléculas de agua podem existir em
dois estados: livre, em que as moléculas podem mover-se no epoéxido; ligado,
onde as moléculas estdo adsorvidas a superficie de uma cavidade sem poder
difundir. Pressupfe-se que a incorporacdo € feita em monocamadas,
considerando-se estas camadas planas, paralelas a superficie em contacto com
a humidade, tendo as cavidades, dentro da mesma camada, energia equivalente
(i.e., a probabilidade de a molécula de agua ligar-se numa cavidade € igual para
todas as cavidades dessa camada) (Carter et al., 1978, Bonniau et al., 1981).
Assume-se, ainda, que a superficie do epdxido contém um determinado namero
de cavidades, proporcionais a area da superficie do epdéxido em contacto com a
humidade e somente uma molécula de dgua pode ser aprisionada, ndo existindo

interacdes entre as moléculas aprisionadas.

No epoxido, para um determinado ponto (x,t) existem c¢, moléculas de

agua livres que podem difundir com um coeficiente de difusdo D, ou ficar

aprisionadas com uma probabilidade g. Da mesma forma, vao existir, no
epoxido c,, moléculas de agua aprisionadas por unidade de volume que podem

tornar-se livres, com uma probabilidade «.
No equilibrio, i.e., para tempo infinito, a concentracdo de moléculas de

agua livres e aprisionadas expressa-se através da equacao
Bc (t=x)=ac, (t=x) (eq.2.18).
Devido a lei da conservagdo de massa, a difusédo das moléculas de agua

para este modelo, expressa-se como

o, dJ, oc
—=—X—-—2 (e0g.2.19),
ot ox ot (€9 )

em que J (xt) representa, como na difusdo classica, o fluxo de massa.
Analogamente ao modelo de Fick, no modelo de Langmuir, o coeficiente de

difusdo é independente da concentracdo da substancia difundida (no caso, a

agua).
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No caso unidimensional e, para uma determinada espessura (x,t), a

concentracdo expressa-se através do seguinte sistema de equagles

diferenciais:

2
ox" ot O (64.2.20).

oc
2 = ¢, —ac
—= = e, - ac,

b d%, _aoc  dc,

Este modelo, introduz dois parametros novos, a e g, de forma a explicar
a incorporacdo de humidade andomala em epoxidos. Quando ambos séo
pequenos (i.e., muito menor do que Dz?/L?), o sistema de equacdes 2.20 tem

uma solucéo aproximada (Carter et al., 1978)

(2n+1)° 72

L

g(t)-1-—2 @« Sy 1 } (eq.2.21) .

a+ﬁ a+ﬁ7r o ( 2n+1

A equacdao de Fick pode ser recuperada neste modelo, tornando a =1 e

£ =0.Bonniau et al. (1981) mostraram: que as probabilidades « e £ aumentam
com a temperatura; que a probabilidade =D/ L*; que a probabilidade ==

Contudo, outros estudos obtiveram melhores correlagcbes entre os dados

: . L 2
experimentais e os dados tedricos, para valores de S =§a (Abdelmola et al.,

2018).
Também, neste caso, a série infinita expressa pela equacdo 2.21 pode

ser simplificada para tempos curtos e para tempos longos, respetivamente

g(t):a“ 4 Pt eq2.22)

+pr\ L

g(t):l—ﬂfae‘“‘—a:ﬁ%e[ o ] (eq.2.23).

Por esta via, o célculo do coeficiente de difusdo pode realizar-se utilizando a
equacdo 2.22 ou 2.23, dependendo do modelo considerado: para tempos curtos,
o grafico de ganho de massa do epodxido, em funcéo da raiz quadrada do tempo

de exposicdo a humidade, como no modelo de Fick, permite determinar



Pagina |2-36

diretamente o coeficiente de difusdo através do declive na regido linear inicial;
para tempos longos, os parametros do modelo podem ser determinados por
regressao nao linear e ajuste dos dados experimentais.

Os modelos classicos (vide 2.5.1 e 2.5.2) apresentados podem ser
utilizados para ajustar as curvas de absorcdo de agua, no entanto falham a
descricdo completa de algumas observacdes experimentais, particularmente na
remocédo de agua tendo sido, por esse motivo, desenvolvido o modelo de dupla
fase (vide 2.5.3). No entanto, este modelo de dupla fase bem como outras
variantes baseadas no esquema de difusao-reagao, sao utilizados para explicar
comportamentos andémalos irreversiveis, evidenciados no processo de remocao
de 4gua. Para sistemas com comportamentos reversiveis, a aproximagcao com
modelos fenoldgicos tem permitido uma melhor descricdo dos resultados
experimentais (El Yagoubi et al., 2012). A natureza das intera¢cdes da &gua
absorvida nas matrizes epoxicas tem sido alvo de debate na literatura ha muito
tempo. Embora a agua incorporada plasticize o meio, 0 mecanismo exato de
interacdo ndo € bem compreendido; alguns autores consideram que a agua livre
permanece nos espacos intersticiais, enquanto outros sugerem que a agua
absorvida se liga por pontes de hidrogénio. Esta falta de consenso deve-se ao
facto de a maioria dos autores ndo basearem as suas conclusdes no espectro

vibracional da agua (Sindhu et al., 2021).
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2.5.4 - Modelo de difusdo acoplado com reacéao reversivel

Para descrever os resultados de analises espectroscépicas, a evolugcédo
da concentracdo de 4gua no epoxido pode ser modelada acoplando a difuséo
com a reacdo da ligacdo reversivel das moléculas de agua, usando uma
aproximacdo analoga a difusdo num meio polimérico com centros de ligacéo
dispersos de forma homogénea.

A equacdo diferencial da concentracdo de agua livre numa dimenséao
pode ser escrita como

oCs, b 62&
ot 0 o

onde C, representa a concentracao local de moléculas de agua livres e r; a

+rg, (eq.2.24),

taxa de geracdo de moléculas de agua livres, produzidas pelo processo de
ligacdo reversivel devido ao acoplamento do hidrogénio das moléculas de agua
com a cadeia polimérica.

Assumindo que o processo de acoplamento pode ser modelado por uma
expressao do tipo Langmuir, tem-se

-, = leCSOCf (1—6?1)—k1RCf6?1+k2FCSUC§ (1- 92)—k§C§92 (eq.2.25),
onde k" e k s&o as constantes cinéticas para o processo de acoplamento direto
(F) e reverso (R) nos locais onde a agua se acopla através de um dos seus
hidrogénios (i=1) ou através dos dois (i=2), C representa a concentragio total
de locais do género i e 6, a fracdo de locais ocupados com um determinado tipo
de acoplamento, i.e., 6 =C, /C.

Em condicbes estacionarias a equacao 2.24, pode ser escrita através de

2

e 10°Cy
= =D, (1+C/K, +CJK, ) 7 (a226),

em que K,=k"/k*, com i=1, 2. A equacdo 2.26 corresponde a formulagéo

classica de Fick (vide eq. 2.4) para a difusdo pura num meio homogéneo, se se
definir a constante de difusidade efetiva como

D=D,,(1+CK,+CK,) " (eq.2.27).

Consequentemente, a equacao 2.26 pode ter como solugéao a expresséo
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o) -2y 85 1

— e eq.2.28).
M., 7* = (2n+1)° (6:229)

Os valores efetivos D podem ser determinados diretamente das curvas
de ganho de massa dos dados experimentais e, eventualmente, os dados de
espetroscopia permitem avaliar o valor da constante de difusdo da agua livre

Dy,0» POIS
C’K. =—" (eq.2.29).

A relacdo entre as concentracdes relativas da agua acoplada nos estados
1 e 2 podem ser determinadas pelas areas relativas dos respetivos picos no

espetro infravermelho ou Raman (Cotugno et al., 2005).



Pagina |2-39

2.6 — Simulacéo do processo de difusdo em epoéxidos

Nas duas ultimas décadas, varias simulacfes informaticas baseadas em
modelos da dinamica molecular (MD - Molecular Dynamics)[*] tém sido
realizadas, na tentativa de proporcionar um melhor entendimento da difusédo de
humidade em epodxidos (Lin et al., 2005, Fan et al., 2006, Lee et al., 2010, Cui et
al., 2017, Masoumi et al., 2016).

Estas simulacdes podem prever o movimento das moléculas de agua no
interior de um polimero, bem como na sua interface, permitindo explicar, num
nivel fundamental, o fendbmeno do transporte de moléculas de agua em
polimeros. No entanto, devido a complexidade das reticulagdes, a incorporacao
de humidade por ep6xidos nédo tem sido objeto de muitos estudos.

Nas suas pesquisas, Yarovsky et al., (2002) investigaram o efeito da
concentracdo de agua no coeficiente de difusdo em epoxidos curados. No
entanto, 0 mecanismo de transporte de humidade para a interface néo foi

identificado. Nestas simulagdes, o coeficiente de difusdo pode ser obtido pelas
trajetorias r(t) das moléculas de agua, determinadas pelas simula¢gdes do
modelo e fazendo uso da relacdo de Einstein (1905), o coeficiente de difusdo
para moléculas de agua pode ser calculado através dos deslocamentos

guadraticos médios, da mediana das moléculas de agua em fungcédo do tempo,
de acordo com

s(t)=(r(t)-r(t=0)* (eq.2:30)

D =—Iim£i<‘ri (t)-r(t=0)|% (eq.2.31),

onde r,(t) representa a coordenada do centro de massa da enésima molécula

de agua e N o numero de moléculas de agua no sistema (Allen et al., 2002).
Na figura 2.19 mostram-se os deslocamentos quadraticos médios para

uma razdo de massa de moléculas de agua/epoéxido de 1,7%.
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Figura 2.19 — Deslocamentos quadraticos médios em funcao do tempo (Fan et al., 2006).

Os deslocamentos quadraticos médios foram sujeitos a regressao linear[*]
e o declive da reta, H, determinado (Fan et al., 2006). Dado que o valor dos
deslocamentos quadraticos médios ja sdo os valores meéedios de todas as
moléculas de 4gua, entédo

H=G/6 (eq.2.32).

Baseado nos declives das retas obtidas por regressdo linear para
diferentes razbes de massa de moléculas de agua/epoxido, o coeficiente de
difuséo, para os diferentes casos, pode ser obtido fazendo uso da equacéo 2.32.
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2.7 — Envelhecimento fisico de epéxidos

Simon (1931) reportou que materiais solidos no seu estado amorfo, ndo
se encontram em equilibrio térmico para temperaturas abaixo da sua
temperatura de transicdo T4. Estes materiais podem ser considerados como
liquidos superarrefecidos, cujo volume, entalpia e entropia, na fase vitrea, sao,
com efeito, maiores do que o esperado.

Na realidade, a temperatura de transicéo vitrea corresponde a passagem
de um sistema perfeitamente equilibrado para outro estado, em que o0 movimento
das particulas € tdo lento que ndo se consegue alcancar um estado
independente do tempo (Angell, 1996).

Aparentemente este estado vitreo parece ser instavel. Estudos de
relaxacdo de materiais em estado vitreo revelaram uma aproximacao lenta ao
estabelecimento do equilibrio, indicando que, mesmo abaixo de Tg, a mobilidade
molecular ndo é nula (como explicita a figura 2.20) (Qayyum et al., 1983, Merrall
et al., 1972, Su, 1975, Wyzgoski, 1976, Uchidoi et al., 1978, Chow et al., 1982,
Kovacs et al., 1979). A aproximacéao ao equilibrio afeta algumas propriedades do
epoxido no seu estado vitreo. Estas propriedades mudam com o tempo, e 0
material diz-se envelhecido, sendo geralmente caracterizado por um aumento na
sua massa especifica e/ou uma diminuicAo na energia da configuracdo
molecular (Odegard et al., 2011). Para distinguir este tipo de envelhecimento do
envelhecimento quimico, como a degradacao térmica ou outras, Struik (1978)
utilizou o termo envelhecimento fisico para descrever este processo.

O envelhecimento fisico ndo é mais do que a continuacdo da formagéo
vitrea do epoxido que ocorre na fronteira de T4. Este fenomeno tem a ver com
as mudancas observaveis nas propriedades dos epoxidos em funcédo do seu
tempo de armazenamento a temperatura constante, sem tensdo e sem a
influéncia de condi¢des externas. Em geral, o material vitreo endurece e fica
mais suscetivel de partir, i.e., mais fragil. A sua elasticidade diminui com o
envelhecimento fisico, bem como as suas taxas de relaxacédo da tensao e de
deformacdo. Do mesmo modo, a constante dielétrica e a perda dielétrica
diminuem com o tempo, durante o envelhecimento fisico (Struik, 1978).
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Figura 2.20 — llustracéo da contracdo ao equilibrio, envelhecimento fisico (Struik, 1978).

Desde o trabalho de Kovacs (1958) até a monografia escrita por Struik
(1978), a investigacdo sobre o envelhecimento fisico esteve dirigida para o
estudo das macromoléculas lineares. So6 a partir do estudo de Ophir et al. (1978)
€ que a investigacao se redirecionou para os epoxidos. O afastamento, até este
momento, deveu-se a dificuldade em conseguir controlar a densidade das
ligacbes cruzadas, por um lado, e, por outro, a dificuldade no controlo do
envelhecimento quimico (e.g., controlo na continuagcdo de criacdo de
reticulac6es no epoxido).

De um modo geral, taxas de arrefecimento mais baixas para temperaturas
abaixo de T4, bem como tempos longos de envelhecimento fisico, correspondem
a maiores densidades de liga¢fes cruzadas (maior empacotamento das cadeias
poliméricas) e menor resisténcia: a tracdo; energia de fratura; alongamento;
amortecimento mecanico; taxa de deformacéo e taxa de relaxacdo da tenséo
(Chang et al., 1982, Kong, 1981, Struik, 1978).

A perda de ductilidade deste tipo de materiais causada pelo
envelhecimento fisico, para temperaturas abaixo de T4, € um fator importante na
aplicacao de epoxidos e foi confirmado ser termorreversivel, submetendo-se o
epoxido a um recozimento, a temperaturas acima de T4 (Kong, 1981). Quando
submetido a este procedimento, a memodria do epoxido é apagada e, em

consequéncia, 0 mesmo é rejuvenescido.
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Para que os epoxidos possam ser utilizados extensivamente, € importante
o entendimento deste processo de rejuvenescimento, bem como a magnitude
dos seus efeitos.

O envelhecimento fisico pode ser explicado, de uma forma direta, através
do conceito de volume livre (Bueche, 1962, Struik, 1978, Curro et al., 1981). O
pressuposto basico é o de que a mobilidade das macromoléculas, num volume
fechado, é determinada, principalmente, pelo grau de empacotamento do
sistema, sendo, contudo, inversamente proporcional a este grau de
empacotamento. De forma semelhante, a mobilidade pode ser vista como
diretamente proporcional ao volume livre. Assim, é de importancia fundamental
a caracterizacdo do volume livre no epoxido. Tem existido, na comunidade
cientifica, um consenso geral que as mudancas nas propriedades das matrizes
epoxicas para o envelhecimento fisico resultam de fenomenos de relaxagdo
associados a falta de equilibrio da fase vitrea. Todavia, apesar dos varios
estudos realizados, as mudancas, ao nivel molecular, ainda ndo séo totalmente
compreendidas (Simha et al., 1984, Chow, 1984, Hutchinson et al., 1984,
Moynihan et al, 1984).

A cinematica da relaxacédo estrutural de polimeros amorfos foi estudada,
pela primeira vez, por Kovacs, através da medicdo, de forma sistematica, da
resposta volumétrica de polimeros sujeitos a historiais térmicos variados (Kovacs
et al., 1979).

Para estudar a relaxacéo estrutural, Kovacs rejuvenesceu o polimero e,
em seguida, arrefeceu-o para uma temperatura abaixo de Tg, a qual foi
armazenado. Verificou que o volume especifico do polimero diminuia com o
tempo, estabilizando, eventualmente, com a aproximacdo do equilibrio e que,
para temperaturas de armazenamento mais baixas, maiores tempos de
envelhecimento eram necessarios para se atingir o equilibrio (vide figura 2.20).

Assim, como ja referido, 0 estado vitreo é instavel e varios estudos sobre
a relaxacdo estrutural de materiais no seu estado vitreo mostraram uma
aproximacgdo lenta ao estabelecimento do equilibrio, indicando que, mesmo
abaixo de Ty, a mobilidade molecular ndo era nula. O volume especifico do
material, no seu estado vitreo, sofre, geralmente, uma contracdo muito lenta, na

aproximacéo ao equilibrio (vide figura 2.20) (Struik, 1978).
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A designacao envelhecimento fisico foi utilizada para distinguir este tipo
de processo do envelhecimento quimico (e.g., a foto-oxidagcao[*]) e do
envelhecimento biolégico. Esta é uma das caracteristicas comuns encontradas
em todos os epoxidos vitreos (StruikK, 1978, Kovacs et al., 1979, Hutchinson,
1995, Pristley, 2009). Ao contrario do envelhecimento quimico e do
envelhecimento biolégico, em que as mudancas no material sdo acompanhadas
por mudancas irreversiveis na sua estrutura, o envelhecimento fisico envolve
apenas alteracdes quimicas ou fisicas reversiveis ou ndo permanentes, na

estrutura do material (Hutchinson, 1995).
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2.8 — Modelos utilizados no envelhecimento fisico

2.8.1 — Modelo de volume livre

Foi também Struik, na sua monografia de 1978, utilizando o modelo de
volume livre, quem mostrou que o envelhecimento fisico estava diretamente
relacionado com a relaxag&o do volume (vide figura 2.20).

Segundo este modelo, as altera¢des no volume livre, V., surgem devido
a redistribuicdo das cavidades existentes, cavidades responsaveis por esse

. o dav, :
volume livre. A taxa de variacdo deste processo, d_tf € determinada pela

mobilidade, M, dos segmentos poliméricos. Simbolicamente, e como sugerido

por Struik, pode representar-se esse processo através do diagrama da figura
2.21.

dv,

—V o>SM=>_ S ———
=M=

F 3

Figura 2.21 — Diagrama fechado para explicar a redug&o do volume
livre com o tempo de envelhecimento fisico (Struik, 1978).

Este diagrama é essencial para o entendimento, tanto da transicao vitrea
Tg, como do envelhecimento fisico, e do mesmo se infere que o processo de
relaxacao do volume é essencialmente nao linear, dado que a taxa de relaxacdo
depende do estado momentéaneo do sistema (Kovacs, 1964, Struik, 1966). O
mesmo diagrama mostra, ainda, que durante o arrefecimento, o volume livre n&do
pode diminuir indefinidamente e que a mobilidade abaixo de Ty ndo pode ser
nula (Struik, 1978).

O estudo generalizado do envelhecimento fisico, em amostras finas de
epoxidos, comegou em 1990, quando experiéncias realizadas por varios
investigadores demonstraram que o transporte de gas, nessas amostras, era

fortemente dependente do tempo de exposicdo do epdxido ao gas (Pfromm et
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al., 1993, Rezac et al., 1993, Dorkenoo et al., 1999, McCaig et al., 2000, Huang
et al., 2004).

Nestes estudos, outros fatores possiveis para a explicacdo do fenébmeno
foram considerados, mas também logo excluidos, concluindo-se que o
envelhecimento fisico teria um papel fundamental. Diferentes técnicas, além do
transporte de gas, foram utilizadas (e.g., a elipsometria[*] e a fluorescéncia[*]).
Estes dois ultimos métodos foram utilizados em experiéncias com epdéxidos com
maior empacotamento (volume livre menor), de forma a contornar a limitagao da
utilizacdo das medidas de permeabilidade, neste tipo de epdxidos (Baker et al.,
20009).

Ao longo dos ultimos 40 anos, o envelhecimento fisico tem sido estudado
em varios materiais poliméricos diferentes, com um vasto conjunto de técnicas:
a dilatometria[*], a PALS, a espectroscopia ESR[*] e a SAXS[*], utilizadas em
estudos de relaxacdo do volume; a calorimetria[*], usada em estudos de
relaxacdo da entalpia; a fluorescéncia e a refletometria[*], utilizadas em estudos
para a relaxagdo do indice refrativo; diversas outras técnicas, aplicadas por
diferentes autores (Kovacs, 1964, Struik, 1966, Hutchinson et al., 1976, Hill et
al., 1988, Kobayashi et al., 1989, Liu et al., 1992, Li et al., 1993, Davis et al.,
1998, Cangialosi et al., 2003, Cameron et al., 1987, Tsay et al., 1987, Roe et al.,
1983, Curro et al., 1984, Muller et al., 1988, Petrie, 1972, Oguni et al., 1990,
Takeda et al., 1991, Fujimori et al., 1993, Robertson et al., 1999, Meyer et al.,
1990, Royal et al., 1992, Royal et al., 1993, Robertson et al., 1998).

E pratica comum, em estudos sobre envelhecimento fisico de epéxidos,
submeter-se a amostra em estudo a uma determinada temperatura acima de Ty,
até esta se encontrar em equilibrio térmico, arrefecendo-se em seguida, para
uma temperatura Ta inferior a T4 (vide figura 2.22), a qual essa amostra sera
mantida durante a relaxacdo estrutural (Hu et al., 2002). A evolucdo dinamica
das propriedades mecanicas que acompanham esta relaxacdo sédo analisadas
ao longo do processo. E crucial que a amostra fique rapidamente em equilibrio
térmico, a esta temperatura Ta (normalmente alcancado em poucos minutos),
por forma a que seja apagada toda a memoéria térmica do polimero. Deste modo,
define-se o inicio temporal para o estudo do envelhecimento fisico da amostra
(Struik, 1978, Kovacs et al., 1979, Huang et al., 20042).
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Figura 2.22 — llustracé@o do envelhecimento fisico (adaptado de Hutchinson, 1995).

O envelhecimento fisico de polimeros traduz-se na alteracdo das suas
propriedades (vide figura 2.22), a nivel macroscépico ou microscopico, em
funcdo do tempo de armazenamento, a uma temperatura constante T,, € com
controlo de variaveis externas, i.e, ao abrigo da influéncia de outros fatores
externos, como tensdo ou outros. O efeito do envelhecimento fisico mais
observado €, como descrito acima, a contracao de volume.

E comum definir-se, nestes estudos, a contra¢do de volume do polimero

a partir do equilibrio (desvio do equilibrio), através de

5(t)= V—V (eq.2.33),

em que V (t) é o volume do polimero em estudo e V, o seu volume, no equilibrio

(vide figura 2.22).

Dado que o envelhecimento fisico do polimero esta isolado do seu
ambiente externo, as mudancgas nas suas propriedades devem atribuir-se ao
facto de o estado termodindmico do polimero ndo se encontrar em equilibrio.

Assim, o envelhecimento fisico depende apenas da diferenca entre Tg e a
temperatura a que o0 epoxido € mantido durante o envelhecimento Ta,

AT, =T, -T, (Frieberg et al., 2012). A contracdo do volume do epoxido vitreo

conduz, por sua vez, a uma diminuicdo do volume livre e, consequentemente, a
uma diminui¢cdo na mobilidade das moléculas do polimero (vide figura 2.21). Para
tempos longos, surgem mudancas significativas nas propriedades mecanicas,

Oticas e elétricas do epdxido (Kovacs et al., 1979, Hutchinson, 1995).
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Uma das medidas mais importantes, neste tipo de estudos, € a taxa de

relaxacéo, g, de um determinado observavel, e.g. o indice de refracdo (Baker

et al., 2009). No caso da taxa de relaxacdo do volume, o seu valor €, geralmente,

dado através da equacao

1 dv(y __d(v (%J

p= V, dlog(t)y  dlog(t)

onde V representa o volume e t o tempo de envelhecimento (Baker et al., 2009,
Tang et al., 2014, Kovacs, 1964, Struik, 1978, Priestley et al., 2005).
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Figura 2.23 — Taxas de recuperacgdo do volume, (Greiner et al., 1984).

Equacdes semelhantes foram encontradas para outros observaveis (e.g.,

A 1 dF(t)
fluorescéncia, r=——
F, dlog(t)

) (Priestley et al., 2005).

Este parametro utiliza-se para comparar a dindmica de relaxacdo do
material para temperaturas bem abaixo de T4 (vide figura 2.23), e é considerado,
tanto em investigacao cientifica como na industria, um parametro critico, devido
a sua forte correlagdo com o tempo de vida dos ep6xidos, nomeadamente, a sua
estabilidade e desempenho a longo prazo (Shi et al., 2020).

Dos varios estudos realizados, conclui-se que, em epoxidos, a medida
gue a temperatura desce abaixo de Tg, a taxa de relaxacdo aumenta, numa
primeira fase, diminuindo depois de passar por um valor maximo (vide figura
2.23) (Frieberg et al., 2012, Greiner et al., 1984).
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Contudo, varios estudos indicam que com o aumento da espessura das
amostras, a taxa de relaxacéo nos epoéxidos tende a diminuir (vide figura 2.24)
(Huang et al., 2004, Boucher et al., 2012).
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Figura 2.24 — Taxas de relaxagéo para a permeabilidade do oxigénio em funcéo

da espessura da amostra (Huang et al., 2004).

Dado que este comportamento peculiar se verifica em todos os epoxidos
vitreos, o envelhecimento fisico pode ser adequadamente explicado através do
conceito de volume livre, como proposto por Struik, “This is the basic and rather
obvious idea that the transport mobility of particles in a closely packed system is
primarily determined by the degree of packing of the system or by its inverse
measure, viz. the free volume” (Struik, 1978).

Este conceito de volume livre teve origem nas varias tentativas de
descrever a variagdo de viscosidade acima de Tg. Inicialmente, este conceito
serviu de base a apresentacdo de varias equacdes empiricas.

Uma dessas equacdes, designada por VTF, foi proposta por Vogel,
Fulcher e Tammann (Fulcher, 1925, Tammann et al., 1926, Ikeda et al., 2010).

Ela relaciona a dependéncia do coeficiente de viscosidade, r, com a

temperatura, e é habitualmente traduzida pela expressao

logn = A+ T B (eq.2.35),

0

em que A e B sdo constantes independentes da temperatura e T, uma

constante, cujo valor &, aproximadamente, T4-50 K.
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Mais tarde, em 1955, Williams et al. propuseram uma outra expressao
simples, conhecida como equacdo WLF, para descrever a dependéncia, em
relacdo a temperatura, ndo s6 da viscosidade, mas também de todos os
processos de relaxagcdo mecanicos ou elétricos, em polimeros amorfos.

Assim, a equacdo WLF pode ser aplicada para prever o comportamento
das propriedades viscoelasticas de polimeros, para todas as temperaturas, e
pode ser justificada através de argumentos da teoria de volume livre, se se
assumir uma dependéncia linear para a fracdo de volume livre. A equacéo

relaciona o fator a, (normalmente designado por fator de mudanca) de qualquer

relaxacdo mecéanica ou da viscosidade a temperatura T, com o seu valor a
temperatura de referéncia. Estes investigadores entenderam, de acordo com as
teorias existentes na época, que os fatores de mudanca refletiiam a
dependéncia da mobilidade em relacdo a temperatura.

A equacdo WLF tem a forma

loga, = Iog[Z((_Iz))J = (;2Cl+((-'||-' :-'II-'Z)) (eq.2.36)

sendo C, e C, parametros de ajuste dependentes do polimero e T, a

temperatura de referéncia.
Em 1951, Doolittle, partindo do principio de que a mobilidade seria
controlada pelo volume livre, propds uma equacdo para descrever a

dependéncia do coeficiente de viscosidade 7 relativamente a temperatura,

V V
Inn=INnA+B-—2=InA+B—2° eq.2.37),
U] v vy (ea237)

f 0

em que A e B sdo constantes, V, o volume livre, V, o volume extrapolado

para zero absoluto e V o volume para qualquer temperatura (V, =V -V,).
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2.8.2 — Modelo de difuséo das cavidades (FVHD)

Também Alfrey et al., em 1943, propuseram que o envelhecimento
isotérmico abaixo de T4 poderia ser atribuido a difusdo de cavidades existentes
no interior dos polimeros para a superficie dos mesmos, onde desapareceriam,
fazendo diminuir, desta forma, o volume livre. Com base neste pressuposto, foi
desenvolvido um modelo de difusdo das cavidades responsaveis pelo volume
livre, designado FVHD (Free Volume Holes Diffusion) (Curro et al., 1982).

Neste modelo, a fracdo de volume livre, FF, , é descrita pela equagéo de
difusédo

oFF,
ot

=V-(DVFF,) (eq.2.38),

em que D representa o0 coeficiente de difusdo das cavidades e
FF, =V (1)-V (t=0)/V (t)=V, (1)/V (1).

A equacao 2.38 sugere que o gradiente do volume livre devera ser a forca
responsavel pela difusdo das cavidades e, consequentemente, pela relaxacao
estrutural.

Usando este modelo, a equacgéo de Doolittle[*] (equacao 2.37) pode ser
reescrita, obtendo-se, para a difusdo das cavidades,

B B

D= Doe{FF% FFVVJ (eq.2.39)
sendo B uma constante relacionada com o material em estudo, D, o coeficiente

de difusdo anterior a relaxacao e FF, e FF, ,afracéo de volume livre antes da
0

relaxacdo e durante a relaxagdo, respetivamente. Para uma histéria térmica
especifica, podem obter-se solucfes para as equacdes 2.38 e 2.39, desde que
sejam definidas condi¢des fronteira apropriadas. Deste modo, a evolucédo do
volume livre durante o envelhecimento fisico, pode ser prevista.

Este modelo foi utilizado em estudos de relaxacao de volume de acetato
de polivinilo e mostrou estar de acordo com os principais fendmenos observados
para este material (Kovacs et al., 1963).

Um melhoramento do modelo anterior foi apresentado por McCaig et al.,
em 2000. Neste aperfeicoamento, foi introduzido o mecanismo de contragdo da
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rede para explicar estudos de permeacdo de gas, em amostras finas de
polimeros entre 0,25 e 33 um, vide figura 2.25 (McCaig et al., 2000, 2000%). Os

resultados destes estudos mostraram que a contracdo da rede € o principal fator

do envelhecimento fisico, em amostras cuja espessura é superiora 2,5 um. Para

espessuras inferiores a este valor, o envelhecimento fisico é determinado,
principalmente, pelo processo difusivo do volume livre.
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Figura 2.25 — Permeabilidade do oxigénio em fun¢éo do tempo de envelhecimento fisico para
amostras com espessuras diferentes (0) 33, (m) 28, (0) 9,7, (A) 4,4, (V) 1,85, (e) 0,99, (o)

0,74, (#) 0,58 e (A) 0,25 um (McCaig et al., 2000).

Outro melhoramento foi apresentado por Cangialosi et al., em 2004. Estes
investigadores postularam a possibilidade de as cavidades em polimeros vitreos
se poderem também difundir para regides com baixa densidade e, dessa forma,
desaparecerem. A incluséo desta remocéo interna das cavidades, no modelo de
difusdo do volume livre, mostrou estar de acordo com o comportamento do
envelhecimento fisico observado em estudos com espectroscopia PALS, vide
figura 2.26 (Cangialosi et al., 2003, Luis, 2010).
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em fungéo do tempo de envelhecimento (Cangialosi et al., 2003).
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2.8.3 — Modelo TNM e modelo KAHR

Outros dois modelos empiricos, descritos na literatura, sdo o modelo TNM
(Tool, 1946, Narayanaswamy, 1971, Moynihan et al., 1976) e o modelo KAHR
(Kovacs et al., 1979), curiosamente, os mais utilizados neste subdominio de
estudos. Sdo, matematicamente equivalentes, na sua esséncia, e utilizam-se,
normalmente, na predicdo da resposta do material, em situacbes mais
complexas (Kovacs et al., 1979). Como sao fenomenologicamente semelhantes,
apresenta-se, somente, o modelo KAHR.

O comportamento para a relaxacédo do volume pode ser expresso através
do desvio em relagdo ao equilibrio, ¢, definido na equacdo 2.33 (vide figura

2.22). A resposta do volume, quando a diferenca dos coeficientes de expanséo

térmicos entre o estado liquido e vitreo & constante (Aa:a,—ag :C‘e), é

determinada através de

5(t,)= —Aa} R(t, -, )%dt; (eq.2.40),

0 r

onde T representa a temperatura, R(tr) a funcdo de resposta de KAHR

normalizada e t, o tempo reduzido.

O tempo reduzido, que traduz o facto de a mobilidade do polimero vitreo
depender da temperatura, da propria estrutura do polimero vitreo e da pressao
(apesar de, usualmente, a pressao se manter constante a um bar), define-se

através de

t
t, :j d¢ (eq.2.41),
0 &rd;

sendo a; e a, fatores devidos a alteragbes de temperatura e de desvio ao

equilibrio (estrutural), respetivamente.
Para a funcao de resposta de KAHR, em geral, € utilizada uma soma de

funcdes de Kohlrausch[*], na forma

R(tr)zzn:gie 4 (eq.2.42),
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onde n, representa o nimero de elementos de R(t,) e g; e 4, séo coeficientes.

Esta equacdo é normalizada, de modo que R(tr =0)=1, como requerido pelo

modelo.

Apesar de estes modelos de difusdo do volume livre convencional
facultarem uma explicacédo intuitiva e 6bvia para o envelhecimento fisico, teorias
mais recentes demonstram que uma heterogeneidade dinamica emerge durante
a transicao de fase Tg, indicando que a difusédo das cavidades no estado vitreo
nao é igual para todas as cavidades (Berthier et al., 2011).

Estudos recentes confirmaram a existéncia de dois processos de
envelhecimento, em polimeros vitreos, para tempos muito longos (Cangialosi et
al., 2013). Os novos dados experimentais e as novas perspetivas teéricas nao
sdo compativeis com os modelos de difusao do volume livre convencional. Estes
modelos néo fornecem informacao, ao nivel molecular, que permita entender o
envelhecimento fisico. Apesar disso, o0 interesse justifica-se por descreverem o
comportamento do envelhecimento fisico de polimeros nanoconfinados
(Boucher et al., 2014).
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2.9 — Simulacéo do processo de envelhecimento fisico

Nas duas ultimas décadas, varias simulacdes informaticas baseadas em
modelos da dinamica molecular tém sido realizadas, na tentativa de proporcionar
um melhor entendimento do envelhecimento fisico em polimeros (Andrejew et
al., 1996, Klompen et al., 2005, Komarov et al., 2007, Arnoult et al., 2009, Shavit
et al., 2013, Tang et al., 2014).

Apesar de estas simulacfes computacionais mostrarem alguns aspetos
interessantes para a descricdo do envelhecimento fisico em polimeros, os
resultados alcangcados por essas simulacfes apresentam limitacées no grau de
adequacado a explicacdo do fendbmeno do envelhecimento fisico. Os maiores
desafios, no estudo de polimeros, devem-se fundamentalmente a duas razdes.
A primeira, esta relacionada com o facto de, na simulacéo, termos de escolher
um sistema maior do que aquele que se pretende estudar. No caso de polimeros,
é frequente a necessidade de simular sistemas que contenham, pelo menos, 10°
atomos e, por vezes, muitos mais, tornando o potencial efetivo, neste caso,
complexo e, consequentemente, mais dificil de usar do que o potencial para
sistemas simples. A segunda razéo, relaciona-se com as escalas temporais
envolvidas nas simulagdes. Em sistemas simples e, quando se simulam estados
bastante desviados das transi¢Oes de fase, todas as flutuagGes estabilizam em
picossegundos. Portanto, simulacbes que utilizam métodos de dinamica
molecular, facilmente produzem configuracfes bem equilibradas para o sistema.
Contudo, para polimeros, o mesmo ndo se verifica, j& que coexistem varios
movimentos concorrentes, em escalas de tempo diferentes (Binder et al., 2003).

Devido a estas limitagBes, varias medidas podem ser adotadas,
implicando, naturalmente, uma redefinicdo de ambito dos resultados obtidos. Por
exemplo, Brown et al. (1994), nas suas pesquisas, encontraram valores com
elevado grau de exatiddo para as propriedades do sistema estudado,
excetuando a situacdo em que o numero de interacdes era igual a 100 e a escala
temporal de 2 ns. Neste caso, a simulacdo do relaxamento completo nao foi
possivel. Pelos dados apresentados, conclui-se que a previsao quantitativa das
propriedades fisicas de determinados materiais a partir destas simulagfes

computacionais ainda nao é possivel.
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A simulagédo também pode ser feita usando o método de Monte Carlo[*]
para gerar os provetes digitais do polimero, bem como para abordar a contracéo
de volume, i.e., a relaxagao estrutural (Tang et al., 2013).

Figura 2.27 — llustracdo do modelo de provetes digitais (Tang et al., 2013)

No caso do modelo digital para os provetes, foi utilizado um modelo
baseado na contracdo da rede para simular a coexisténcia de cadeias
poliméricas e de cavidades (vide figura 2.27).

Para a relaxacéo estrutural, foi aplicado um modelo digital baseado na
difuséo e aniquilagdo do volume livre, numa tentativa de descobrir os fatores
principais que determinam a taxa de relaxagao.

Neste modelo, as cavidades no interior do polimero podem difundir devido
ao movimento dos segmentos da cadeia polimérica. Esta difusdo € realizada,
principalmente, através da troca de posicdo das cavidades com os segmentos
poliméricos da rede (vide figura 2.28). Quando a cavidade se aproxima da
superficie do polimero, a troca com um segmento polimérico pode levar a difuséo
da cavidade para o ambiente exterior, resultando na destruicdo dessa cavidade
(vide figura 2.28).

Ae

Figura 2.28 — llustracéo do processo de relaxa¢do molecular (Tang et al., 2013).
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Estas simulacfes mostraram alguns dos comportamentos tipicos para a
relaxacdo estrutural: um aumento linear com o logaritmo do tempo (vide figura
2.29); um pico na taxa de relaxacdo, quando se diminui a temperatura (vide
figuras 2.23 e 2.30). Contudo, quando os resultados da simulacdo sé&o
comparados com os resultados experimentais, algumas consideracdes especiais
merecem ser tomadas, especialmente, no que diz respeito a escala temporal
envolvida (Tang et al., 2013).
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Figura 2.29 — Gréfico do volume reduzido (V(t)/V(0)) e da correspondente taxa de relaxacéo,
em funcdo do tempo da simulacdo (Monte Carlo step - MCS) (Tang et al., 2013).

A figura 2.29 mostra o comportamento da taxa de relaxacdo do volume
em funcao do tempo da simulacéo, baseada na variagdo do volume reduzido do
provete. Inicialmente, este valor € aproximadamente zero e vai aumentando até
atingir um maximo durante a regido linear do volume reduzido (zona a vermelho,
na figura 2.29), comecando, depois, a diminuir, até chegar, de novo,

aproximadamente a zero, quando o sistema se aproxima do equilibrio.
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Figura 2.30 — Taxa de relaxacdo estrutural vs temperatura reduzida (Tang et al., 2013).
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Os dados apresentados na figura 2.30, mostram o pico caracteristico para
0 comportamento da taxa de relaxacdo quando a temperatura diminui (vide figura
2.23). Contudo, a mesma figura mostra um aumento na magnitude relativa das
relaxagOes durante a regido linear, com o aumento da concentracdo das

cavidades iniciais, ¢, , indicando uma taxa de relaxacao mais elevada para

maiores concentracdes de cavidades iniciais. Deve-se notar que, apesar da
diferenca no valor da taxa de relaxacdo, a sua variacdo com a temperatura €

similar, vide figura 2.30 (Tang et al., 2013).
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2.10 — AplicacBes para epoxidos

Em virtude das qualidades que ja foram referidas, os epéxidos tém sido
largamente utilizados em diversas aplicacoes.

Na figura 2.31, abaixo, ilustra-se a utilizacdo das resinas de epdxido a
nivel mundial, por setor de aplicacdo (CBI, 2018).

Outros

Comp0sitos
8%

Revestimentos
Construgao 42%

10%

Adesivos
6%

Eletronicos
27%

Figura 2.31 — Utilizacéo de resinas de epdxido por setor, em % (CBI, 2018).

Como explicita a figura 2.31, a maior utilizac&o das resinas de epoxido é
em revestimentos e tintas, consumindo este setor, aproximadamente, 42% do
total mundial, em 2009. Em segundo lugar, surge a utilizacdo na inddstria
eletronica e sistemas elétricos, com um valor de 27%, que € seguida pela
utilizacdo na construcdo, em materiais compaositos, em adesivos e outros (31%).

Assim, a industria de revestimentos e tintas, especialmente a automével,
€ aquela que mais consome resinas de epoOxido. Estas resinas sdo, na sua
maioria, utilizadas como quimicos e revestimentos para fins especiais (e.qg.,
revestimentos em automaoveis, navios, maquinas de lavar, pontes, oleodutos,
fabricas de produtos quimicos e muitos outros) devendo-se, esta aplicabilidade,
ao facto de formarem uma camada fina de revestimento duravel com boa
resisténcia mecanica, a terem uma boa aderéncia a uma grande variedade de
substratos e, também, de serem resistentes a maioria das substancias quimicas,
a corroséo e a solugdes (Thankachan, 1989).

A segunda maior consumidora de resinas de epodxido é, como referido, a

indUstria eletrénica e sistemas elétricos.
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A sua vasta utilizacdo nesta industria deve-se ao facto de formarem
estruturas leves e rigidas com boas propriedades de isolamento, protegendo,
desta forma, os componentes elétricos e eletronicos de curto-circuitos, poeiras e
humidade (Capricho et al., 2019).

Nesta indlstria, as resinas de epoOxido usam-se para protecdo de
componentes eletronicos, motores, geradores, transformadores e, também, em
encapsulantes para semicondutores.

No setor da construcdo, as resinas de epodxido sdo utilizadas desde
ligantes, nos materiais para construgdo, até a construcdo de aeronaves,
automoveis, bicicletas, navios e outras aplicagdes (Capricho et al., 2019). Usam-
se para unir e encher fendas em estruturas de betdo, no revestimento do chéo
de casas, em substituicdo dos tradicionais mosaicos ceramicos e, ainda, como
adesivos e ligantes numa ampla variedade de aplicacdes estruturais, tanto em
aplicacdes militares como civis (Shiraishi, 1989, Capricho et al., 2019). Na
industria aeroespacial, as resinas de epoxido sao utilizadas na construcédo de
materiais estruturais, normalmente reforcados com fibra de vidro, carbono,
aramida ou boro.

Estas resinas de epoxido sao, ainda, largamente utilizadas na industria de
ferramentas industriais para producdo de moldes, laminados e outros produtos
auxiliares de producéo industrial (Kinjo et al., 1989). Podem, ainda neste setor,
substituir metais, madeiras e outros materiais tradicionais, com vantagens,
melhorando, geralmente, a eficiéncia do material que substituem. Estes
materiais permitem reduzir os custos e/ou agilizar a producdo de muitos
processos industriais.

Sendo a China o maior produtor mundial de produtos eletrénicos, com,
aproximadamente 23% do mercado mundial, em 2017, uma quantidade
significativa das resinas de epéxido (aproximadamente 45% do total mundial) foi
consumida neste pais, vide figura 2.32.

A procura, por parte da indastria eletrénica, pressionou o pre¢o das
resinas de epoxido, especialmente nas resinas baseadas no bisfenol A, pelo
facto de serem estas as mais utilizadas nesta industria. Os analistas de mercado
esperam que a procura deste tipo de produto tenha um aumento expressivo,

sobretudo devido a elevada procura pela industria aeroespacial.
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Figura 2.32 — Consumo mundial de resinas de epoxido por regidao em 2017 (IHS, 2018).

Devido a toda esta diversidade de aplicacdes, a utilizagéo de resinas de
epoxido tem registado um incremento muito consideravel, nos dltimos anos, e as
previsdes, para 0s proximos, apontam para um aumento ainda mais significativo.
Este aumento dever-se-a a procura de materiais leves para a aviacdo e para a
industria automovel, ao crescimento da sua utilizacdo em novas aplicacdes, a
um crescimento acentuado da inddstria aeroespacial, a uma maior procura por
parte da industria de revestimentos e da industria elétrica e eletrénica e ao
crescimento da producdo de turbinas utilizadas na producao de energia elétrica
edlica. Apontam-se como desafios para os préximos anos as flutuagcdes nos
precos da matéria-prima, especialmente, da epicloridrina e, também, as

preocupacdes ambientais inerentes a utilizacdo destes materiais.
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Capitulo 3 — Espectroscopia do positréao

3.1 - Introducdao histérica

A formulacéo da primeira equacdo de onda relativistica[*] para o eletrao,
doravante referido como e, por Oskar Klein e Walter Gordon, em 1926,
conhecida como equacao de Klein-Gordon poderia antever a existéncia do
positrdo, doravante referido como e* (Klein, 1926, Gordon, 1926). Uma das
solucBes da equacao previa, com efeito, a presenca de uma particula livre com
energia negativa. No entanto, esta solucdo foi considerada um ponto fraco da
equacao, pois, nessa época, ndo havia nenhuma explicacdo para particulas
livres com energia negativa.

A reformulacéo da equacéo relativistica por Paul Dirac (1928), de modo a
gue a equacado do e fosse de primeira ordem relativamente ao espaco e ao
tempo, consistente com a mecanica quantica[*] e com a relatividade especial[*],
ndo removeu este comportamento.

Segundo a teoria da relatividade especial, a energia total, E, de uma

particula com massa em repouso, m,, esta relacionada com o seu momento
linear p, através da expressao
2 2.4 2.2
E°=mjc” + p°c® (eq.3.1),
onde c representa a velocidade da luz (Einstein, 1905%). A equagao anterior

(equacao 3.1) tem, como solucoes:

E=cymic?+p? (eq32) ; E=-cymic®+p® (eq.3.3).

Dirac compreendeu que as solu¢cdes com energia negativa da equacao
de onda relativistica (equacédo 3.3) tinham significado fisico (Dirac, 19302). Para
explicar essas solugdes (i.e., os estados com energia negativa do e’), no ambito

da sua teoria, propds que este conjunto de estados com energias negativas,

entre —o e —-m,c’, corresponderia a um “mar”® de estados eletronicos totalmente

3 O “mar” de Dirac (Dirac sea), também designado por Dirac hole theory, € um modelo teérico em que o
vacuo é representado como sendo um mar infinito de particulas com energia negativa. Antes da sua
descoberta experimental em 1932, o e*, era concebido como sendo um buraco no “mar” de Dirac. (cf. Dirac,
19309).
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ocupados e de acordo com o principio de exclusdo de Pauli[*], estados esses
gue nédo seriam observaveis (Pauli, 1925).

Assim, a auséncia, neste “mar”’, de um Unico e  de energia negativa,
manifestar-se-ia como uma particula carregada positivamente, com uma massa
em repouso também positiva. Dirac, inicialmente, sugeriu, erradamente, no
guadro das particulas conhecidas na época e sem calculos realizados para as
correcdes de energia de Coulomb, que essa particula seria o protéo.

Hermann Weyl (Weyl, 1929) logo compreendeu que a referida particula
nao poderia ser o protdo, e que a teoria de Dirac previa, na realidade, a existéncia
de uma nova particula, com a mesma massa em repouso, 0 mesmo momento
magnético e carga igual, mas oposta a do e : a antiparticula[*] do e, i.e., 0 e™.

A predicdo e a imediata descoberta do e* constituiu um dos maiores
sucessos tedricos da Fisica teorica.

O e* foi descoberto experimentalmente, em 1932, por Carl Anderson
(1933), quando estudava radiacdo cosmica huma camara de Wilson[*], também
conhecida como camara de nevoeiro (Gupta et al., 1946), vide figura 3.1.

Na parte esquerda da figura 3.1, pode observar-se a trajetoria de uma
particula. De acordo com a magnitude do campo magnético e das caracteristicas
da camara de nevoeiro utilizada, pdde comprovar-se que a particula que originou

a trajetdria era carregada positivamente e tinha a mesma massa do e.

Figura 3.1 — Trajetéria de um e* numa camara de Wilson (Anderson, 1933).
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Anderson, nas suas observacdes, e ignorando o trabalho de Dirac, notou,
ainda, que, algumas vezes, os fotdes de alta energia provenientes do “chuveiro”
de raios césmicos[*], davam origem a duas particulas com a mesma massa, mas
com carga oposta, i. e., a formacdo de um par e - e*.

A existéncia do e* foi confirmada, pouco depois, em 1933, por Blackett e
Occhialini (Blackett et al., 1933), no fendmeno producéo de pares[*] e, também,
por Iréne Curie (Curie et al., 1933), no estudo do decaimento radioativo[*].

A previsdo de Paul Dirac e a descoberta de Carl Anderson foram tao
relevantes na comunidade cientifica que, em 1933, o primeiro, e em 1936, o

segundo, foram contemplados com o prémio Nobel de Fisica.
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3.2 — Caracteristicas basicas do e* e sua interagcdo com o €

O e* é uma particula com spin[*] ¥z e, por isso, € um fermido[*]. De acordo
com o teorema CPT[*], a sua massa, tempo de vida e razao giromagnética, serao
iguais a do e, e devera ter a mesma magnitude de carga elétrica, mas sinal
contrario (Kiefer, 2009). Deve ser referido que, até a presente data, ndo séo
conhecidas excegdes ao teorema CPT.

Van Dyck et al. (1987) realizaram experiéncias nas quais o e* foi
aprisionado e mantido por periodos de cerca de trés meses. De acordo com o
teorema CPT, o tempo de vida do e* devera ser superior a 4x1023 anos, limite
experimental para o tempo de vida do e (Aharonov et al., 1995).

As caracteristicas do e* tém sido experimentalmente testadas e
confirmadas por diferentes estudos, validando as previsbes tedricas acima
referidas. Com efeito, ja na década de 90 do século XX, estudos experimentais
comprovaram que a relagdo giromagnética entre o e e o e* é igual a um (Van
Dyck et al., 1987).

A magnitude das cargas do e e do e* também foram medidas com
elevada precisdo, demonstrando-se serem iguais em modulo (Hughes et al.,
1992). Também Mdller et al., (1992), utilizando um método diferente, baseado
nos limites da neutralidade da matéria atomica, obtiveram idénticos resultados.

As atuais teorias da fisica de particulas preconizam que, no vacuo, o e* é
uma particula estavel (Bellotti et al., 1983), e existem evidéncias, resultantes de
diferentes estudos laboratoriais, que suportam esse ponto de vista.

De acordo com a fisica moderna, o e* é entdo designado como a
antiparticula do e, pois estas duas particulas partiham as mesmas

caracteristicas fundamentais, excetuando o sinal da sua carga, vide tabela 3.1.

Propriedade Eletréo Positréo
Massa 0,510998 MeV/c? 0,510998 MeV/c?
Spin Y Y
Carga -1,602176x10° C +1,602176x10° C

Tabela 3.1 — Caracteristicas fundamentais do e” e do e* (NIST, 2015).
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Apesar de, no vacuo, o e* ser estavel, e pelo facto de ser antimatéria[*],
este, quando encontra matéria, sofre aniquilagdo com um e do meio,
aniquilando-se mutuamente, sendo convertidas as respetivas massas em
energia pura. O processo de aniquilacdo de pares[*], predominante na matéria,
carateriza-se pela emissao de dois fotdes gama quase anticolineares, cada um
com uma energia equivalente a massa em repouso do e, ie. = 511 keV
(Klemperer et al., 1934).

Na perspetiva teodrica de Dirac, este processo de conversao de massa em
energia pode ser entendido como a desexcitagcao radioativa do e

Mais tarde, e de acordo com a teoria da eletrodinamica quéantica
(Quantum Electrodynamics - QEDI[*]), teoria que explica as interagdes entre
radiagao e particulas, mostrou-se que a aniquilagdo mutua do par e*-e” pode
prosseguir pela emissdo de um vasto numero de fotdes, dentro dos limites de
conservagao da energia, da conservagcao do momento e da conservagao do spin.

Seguiu-se o entendimento dos varios modos de aniquilacdo possiveis do
e" na presenca de e, assim como no processo inverso: a teoria sobre a producgéo

de pares onde energia pura permite a criagdo de um par e*-e” (Heitler, 1954).

A ’Y Y

Tempo

e et

=
L

Espaco

Figura 3.2 — Diagrama de Feynman da aniquilacéo do e* com um e’, com emissao de

dois fotBes gama anticolineares. Adaptado a partir de Charlton et al. (2001).

Na figura 3.2, representa-se o diagrama de Feynman[*], que descreve a

aniquilacdo do e* com um e no mecanismo mais comum: a aniquilagdo mutua
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com emisséao de dois fotdes gama anticolineares, cada um com energia de ~ 511
keV, de modo a conservar o seu momento linear.

Além do mecanismo referido na figura 3.2, para a aniquilagéo do e*, outros
mecanismos podem ocorrer. Os mecanismos de ordem mais baixa para a
aniquilagdo mutua do par e*-e” sdo: sem emissao de radiagao, onde o e* pode
aniquilar-se com um e da camada interior do atomo, dando a energia libertada
origem a uma excitacdo nuclear; com emissdo de um, dois ou trés fotdes.
Mecanismos de ordem mais elevada, com emissao de quatro, cinco ou mais
fotdes, também séo possiveis, apesar da sua baixissima probabilidade (Saigusa
et al, 1994).

Conclui-se que a aniquilacdo de um e* com um e” pode ocorrer através de

um variado numero de diferentes mecanismos. A seccao eficaz[*] total o, , para

a aniquilagcao do e*, é dada pela soma de cada uma das varias secgoes eficazes
para cada um dos processos, i.e.,

Or =0y, +0,, +0,, +0;, +.... (€0.3.4).

Como se viu anteriormente, tanto o e* como o e~ sédo fermides e, portanto,
tém spin 2, vide tabela 3.1. Desta forma, o spin total S do par e*-e" pode ser
zero, quando os spins das duas particulas sdo antiparalelos (estado singuleto,

S=0, m,=0) ouum, quando os spins das duas particulas s&o paralelos (estado
tripleto, S=1, m,=-1,0,1). Num meio ndo polarizado, a orientagéo aleatéria do
spin afeta o peso estatistico: ¥z, para o estado singuleto (|0,0) = (’N/ - »LT)/\/E);
%, para o estado tripleto (|1,1)=(1T7);[1,0) = (T + M) 1N2;,-1) = (VV)) (Griffiths,

2005).

Dado que o fotdo é uma particula elementar bosoénica, i.e. spin igual a um,
a conservacado de spin limita a aniquilacdo do par e*-e~. Assim, no estado
singuleto, esta aniquilagao € limitada a um numero par de fotées emitidos, e no
estado tripleto, a um numero impar de fotées emitidos.

Devido a conservagcdo do momento linear, a aniquilagdo do e* com o €,
sem emissao de radiacao, necessita, obrigatoriamente, de mais dois corpos para
além do par, assim como a aniquilagdo com emissao de um fotdo, que também

necessita de um terceiro corpo.
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Na figura 3.3, estao representados os diagramas de Feynman de ordem
mais baixa para os mecanismos sem emissao de radiacdo, com emisséo de um,

de dois e de trés fotdes gama, respetivamente.

(a) <& (b) e
,L" a{ LE ¢
w1 ] = :
A B A =x Lot
Tempo - Tempo o

P T
Tempo = Tempo -

Figura 3.3 — Diagramas para 0s varios mecanismos de aniquilacéo do e* com o e".

Imagem reproduzida a partir de Charlton, et al., 2001.

Na figura referida, em (a), 0 mecanismo representado € classificado como
radiationless (sem emissao de radiagc&o) resultando na emissdo de um e; em
(b), (c) e (d) estao representados os mecanismos de interagcdo com emissao de
um, dois e trés fotdes gama, respetivamente.

Nos mecanismos (a) e (b), tem lugar a interagdo com atomos e/ou
moléculas no estado gasoso e com baixa presséo, representando A% e A* a
carga do ido remanescente. Nestes mecanismos, ocorre a interagdo com o
nucleo ou com o atomo, por forma a conservar, em simultdneo, a energia € o
momento, sendo mecanismos que envolvem, maioritariamente, os eletrdes
internos do atomo.

No mecanismo (a), devido as leis de conservagao, sao necessarias mais
duas particulas: dois nucledes de um nucleo ou dois e de um atomo; a energia
libertada na aniquilacdo do e* com um e" é transferida para outro e, provocando
a ionizagao do atomo, sendo aquele e, em seguida, libertado, com uma energia

cinética dada por

E.,=E+m_c®*-2E (eq.3.5),
em que E é a energia total do e* definida na equagédo 3.1, E, a energia de
ligagéo de cada um dos dois e envolvidos (assumindo-se igual) e m _ a massa

doe.
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A seccéo eficaz calculada para este mecanismo prevé uma variagdo com
Z8, sendo Z o nimero atémico do atomo envolvido na aniquilagao (Mikhailov et
al., 1992) e cujo valor encontrado foi de, aproximadamente, 1032 m? (10 barn).

Este mecanismo é, contudo, pouco provavel, devido a transferéncia do
momento para as duas particulas massivas, necessarias para que 0 mesmo
mecanismo possa prosseguir, ser muito desfavoravel.

Do mesmo modo, no mecanismo (b), a aniquilagdo com emissao de um
fotdo necessita de uma terceira particula. O fotdo gama emitido tem uma energia,
cujo valor é dado por

E,=E+m_¢*-E (eq.3.6).

A seccao eficaz calculada para este mecanismo, utilizando a aproximacao
de Born, prevé uma dependéncia com Z° (Bhabha et al., 1934) e o valor maximo
calculado para a sua secgao eficaz, para energias do e* da ordem de algumas
centenas de keV, foi de, aproximadamente, 5x102° m? (5x10-! barn). Para estas
energias o e* consegue penetrar bem dentro do nucleo eletrénico do atomo. E
expectavel que tal ocorra, preferencialmente, com e das camadas mais internas
do atomo, K, L e M (Johnson et al., 1964). A aniquilagdo com e destas camadas
foi experimentalmente observada em varios materiais (Palathingal et al., 1995).
Todavia, 0 mecanismo agora referido € negligenciavel, mesmo em materiais com

numero atomico elevado, para e* com energias baixas (E_. <0,1keV), quando

comparado com a aniquilacao por dois ou trés fotdes.

Os mecanismos representados em (c) e (d) sdo os mecanismos de
aniquilagdo dominantes na matéria condensada.

O mecanismo (c) é o mecanismo de aniquilacdo quando o sistema e*-e-
estd num estado de spin singuleto e ocorre com emissao de dois fotbes gama.

A seccdo eficaz para este mecanismo foi derivada por Dirac (1930) e é

dada pela expressao

2 2
s, i +4}/+1|n(7+\/7/2_1)+\/7,2_1_7/—+3 (eq.3.7),

Tyl 1 Jri-1

2\ Y2
onde r, :e2/47zgome_c2 € oraio classicodoe’, y= (1——2j ¢ o fator relativistico
c

(ou fator de Lorentz) e v representa a velocidade relativa entre o e*e o e.
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Para e* com energias baixas, onde v <, a expressao para a secgao

eficaz, equacéao 3.7, reduz-se a forma
o, =412 (eq.3.8).
1y

Esta é a secgao eficaz mais relevante no interior da matéria condensada,
e sO se torna significativa quando a velocidade do par € quase nula. Ou seja, a
aniquilacao do e* € mais provavel em meios com grande densidade eletronica,
mas so ocorre depois do e* estar em equilibrio térmico com o meio.

Note-se que, apesar de a seccdo eficaz tender para infinito quando o

tende para zero, a taxa de aniquilagdo, que € proporcional ao produto vo,,,

assume um valor numérico finito.
Para e* incidentes com energias baixas, os dois fotdes gama sado emitidos

quase anticolinearmente, sendo a energia de cada um desses fotdes, proxima

de m_c* (511 keV).

A razao entre as seccodes eficazes para o mecanismo com emissao de
quatro fotdes e o mecanismo com emissdo de dois fotdes foi calculada por
Adachi et al.,, (1994), de acordo com a teoria da eletrodinAmica quéantica e
mostrou-se ser, aproximadamente, igual a

%4 +1,5x10°  (eq.3.9).
0,

4

E expectavel que, para mecanismos de ordem mais alta, o fator de
reducao seja de grandeza similar.

O mecanismo de aniquilagcéo (d), observado pela primeira vez por Rich
(1951), ocorre quando o sistema e*-e” esta num estado de spin tripleto e envolve
a emissao de trés fotbes gama.

A seccdao eficaz para este mecanismo quando v <c, i.e., € com baixas
energias, foi calculada por Ore e Powell (1949) e pode ser escrita em funcéo da
secgéao eficaz para a aniquilagdo em dois fotdes gama, através da expressao

do
s, =§(7z2 -9)o,, (eq.3.10),

sendo « ~1/137 a constante da estrutura fina. O valor encontrado para esta

seccao eficaz foi posteriormente confirmado experimentalmente em metais, por
Basson (1954).
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3.3 - Formacéo de positronio

Apesar da tendéncia de e* e e se aniquilarem quando se encontram,
essas particulas podem, em certas condi¢des, formar um estado ligado, antes
de ocorrer a inevitavel aniquilacdo. O tempo de vida deste estado ligado entre
um e* e um e é significativamente diferente, dependendo do spin total do sistema
formado.

MohoroviCi¢ (1934) propds, precisamente, a existéncia de um estado
ligado entre um e* e um e. Com efeito, as propostas de Mohorovici¢ para este
novo atomo ndo eram convencionais (Kragh, 1990) e a designacéo que aquele
cientista lhe atribuiu, “electrum”, ndo foi aceite pela comunidade cientifica.
Posteriormente, Ruark (1945) previu a existéncia deste estado ligado utilizando
a mecanica quantica e denominou-o de positronium, com o simbolo quimico Ps.

A formacédo deste estado ligado entre o e* e 0 e pode ocorrer se 0 e*
termalizado (v ~ 0) estiver na vizinhanca de um e~. O e* e 0 e sdo entdo atraidos
pelas suas cargas eletrostaticas e, em vez de se aniquilarem, formam um atomo
“exotico” de positrénio (Ps). A descoberta do Ps é atribuida a Martin Deutsch
(1951), que no seu laboratério, no MIT, investigou as suas propriedades numa
série de experiéncias baseadas na aniquilacdo do e* em gases.

A formacéo do Ps envolve a captura pelo e* incidente de um e do meio
para formar o estado ligado. Este € um dos exemplos mais simples de rearranjo,
depois de uma coliséo.

O atomo formado tem dois possiveis estados fundamentais devido ao spin
total: o estado singuleto e o estado tripleto (Griffiths, 2005). O estado singuleto,
no qual o e* e 0 e tém spins antiparalelos, é designado por para-positrénio (p-
Ps), enquanto que o estado tripleto, no qual o e* e 0 e tém spins paralelos, é
designado por orto-positrénio (0-Ps). Como ilustrado na figura 3.4, o spin tem
uma influéncia significativa na estrutura dos niveis de energia e no tempo de vida
do Ps (autoaniquilacao).

A primeira discussao tedrica sobre Ps foi realizada por Pirenne e foi 0 seu
trabalho que estabeleceu as bases para os muitos estudos subsequentes em
relacdo a estrutura, meios de formacédo e modos de decaimento, sendo a regra
de selecéo, que trata 0 mecanismo de aniquilacédo do sistema e*-e", fundamental

no entendimento da fisica do Ps (Ganguly, 2012).
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Figura 3.4 — Niveis de energia para o Ps (Charlton et al., 2001).

A conservacao da energia, do momento e da paridade, proibe que o Ps
livre se aniquile sem emisséo de radia¢do ou através de um unico fotdo. Estudos
realizados na década de cinquenta levaram Yang (1950) e Wolfenstein et al.,
(1952) a verificarem que o Ps, num estado com spin total S e momento orbital

angular |, s6 poderia aniquilar-se em n, fotGes, de acordo com a expressao

(-1)" =(-1)"°  (eq:3.11).
Assim, e de acordo com esta regra de selecédo, para o Ps no estado

fundamental, a aniquilagcdo do singuleto, p-Ps, 1'So (n=1,S=0,m =0), s6 é

possivel com a emissdo de um numero par de fotdes gama. Para o estado
tripleto, 0-Ps, 13S1 (n=1, S=1 m_=-1, 0, +1), a aniquilagdo s6 é possivel com a

emissdo de um numero impar de fotdes gama. Assim, na auséncia de qualquer
perturbacao, a aniquilacdo do p-Ps emite 2, 4, 6, ... fotdes gama e a aniquilagao
do o-Ps emite 3, 5, 7, ... fotdes gama. Em ambos os casos, predominam o0s
processos de ordem mais baixa, embora seja possivel observar a aniquilacdo do
0-Ps com emisséo de quatro fotbes gama (Adachi et al., 1990) e de cinco fotdes
gama (Matsumoto et al., 1996). Na pratica, todavia, sO as aniquilagcbes com

emissao de dois ou trés fotbes gama desempenham um papel relevante, uma
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vez que as seccles eficazes para as aniquilacdes com um numero maior de
fotbes séo varias ordens de grandeza menores.

O calculo das taxas de aniquilagdo A (igual ao inverso do tempo de vida
7)), para os processos mais importantes, i.e., com emissao de dois e trés fotdes
gama, pode facilmente calcular-se a partir da seccao eficaz (o,), através da

expressao
1
A===0o,0n, (eq.3.12),
T

onde n, representa a densidade eletronica, para o processo de aniquilagéo

considerado, e v a velocidade relativa do e*.

Utilizando as equagbes anteriores (equacdes 3.8, 3.10 e 3.12), as
contribuicbes de ordem mais baixa, para as taxas de aniquilacdo do e*, nos
estados singuleto (emisséo de dois fotbes gama), e tripleto (emissédo de trés

fotbes gama), sdo as que se seguem:

. 1m_c? g

|)/127(n):§ eh a_3 (eq.3.13) ;

07, ()= 2 (7 -9) ™ (eq31)
-y hon G324

Nestas expressdes, n representa o nivel eletrénico do sistema ligado e*-e
(Ganguly, 2012, Ore et al., 1949).

Da analise destas equacdes, pode concluir-se que a taxa de aniquilagao
em dois fotdes gama € muito superior a taxa de aniquilacdo em trés fotdes gama.
Para o nivel mais baixo (n=1), e fazendo uso das equag6es 3.13 e 3.14, o valor
encontrado para a taxa de aniquilacdo em dois fotbes gama € de,

aproximadamente, 1,, ~8GHz, enquanto que o valor encontrado para a taxa de
aniquilacao em trés fotGes gama é somente de 4,, ~7MHz.

Como o tempo de vida € dado pelo inverso das respetivas taxas de
aniquilagdo (equacdo 3.12), pode determinar-se o seu valor através das

expressoes seguintes:

4y, ~8GHZ > 7, = — ~—

7 z8x109z1,25x10’1°s (eq.3.15);
v
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1 1
~TMHz 57, =— ~———~142x10"'s (eq.3.16).
& Tk, TX10° (eq:3.16)

No vacuo os valores encontrados para o tempo de vida, quando o Ps se
encontra no nivel mais baixo, n=1, estdo expressos nas equag¢des 3.15 e 3.16
e sdo, aproximadamente, de 125 ps (1,25x1010s), para o estado singuleto, e de
142 ns (1,42x10°7s), para o estado tripleto.

Em resumo, quando o Ps esta no nivel mais baixo, € emitida uma radiagéo
caracteristica, como consequéncia da sua autoaniquilagao: no estado singuleto
(spin total, S =0), o Ps vai aniquilar-se, emitindo no centro de massa do sistema
dois fotdes anticolineares, cada um com metade da energia total de repouso do
sistema, i.e., 511 keV por fotdo, sendo o tempo de vida do Ps de 125 ps; no
estado tripleto (spin total, S =1), aniquila-se via emissdo de trés fotbes e a
energia total de repouso do sistema (1022 keV) é distribuida pelos trés fotdes
emitidos, sendo o tempo de vida do Ps de 142 ns. A emiss&o assume uma forma
coplanar, com distribuicdes de energia de zero até 511 keV (Chang et al., 1985).

O Ps apresenta propriedades muito préximas das do hidrogénio e o seu
tratamento quantico ndo relativistico também é idéntico. As diferengas entre o
Ps e o hidrogénio sé@o devidas a natureza particula-antiparticula do Ps, o que
assegura: igualdade na massa do e* e do e’ igualdade na magnitude do
momento magnético; a capacidade de o Ps se auto aniquilar (Naia, 1997).

As equacbes de Schrddinger[*] sdo as mesmas para 0 atomo de Ps e 0
atomo de hidrogénio, exceto no valor da massa da particula positiva. Enquanto

gue a massa reduzida[*], «, do atomo do hidrogénio, x, , € muito proxima da
massa do e’, a massa reduzida do Ps, u,,, & exatamente metade da massa do
e

m m.m . m._m.,
p=—M e 20,00046m ;g =—t—t—=0,5m
ml+m2 mp+me’ : e

ou seja,

Hrs 0.5 (eq.3.17) .

Hy

Assim, devido a massa reduzida do &atomo de Ps, u,, ser,
aproximadamente, metade da massa reduzida do hidrogénio, z, , (cf. equagéo

3.17), os valores para os niveis de energia do atomo de Ps, também séo
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reduzidos para metade, em relacdo aos valores encontrados para o atomo do
hidrogénio.
Em relagdo, ainda, ao atomo de Ps, utilizando o referencial do centro de

massa, a equacao de Schrddinger, expressa em termos da coordenada r, é

ho_, e’ 3
{_Ev _(4ﬂgo)r}y/(r)_Ey/(r) (eq.3.18).

Os valores das energias de ligacao dos estados permitidos para o Ps, sao
os valores proprios para a energia determinados pela equacao anterior, i.e.,

2

Hp [ € 1 1 a’

o] e 2 @an.
0

Substituindo, na equacédo 3.19, o valor da massa reduzida do atomo de

Ps encontrado na equacgéo 3.17, obtém-se (Czarnecki, 1999)

2

E,(Ps)= —% eV (eq.3.20).

Como explicita a equacao 3.20, verifica-se que o valor da energia de

ligagdo do estado fundamental do Ps é de, aproximadamente, —6,8 eV .

Na figura 3.4, estdo representados os niveis energéticos para o estado
fundamental e para o primeiro estado excitado do Ps.

Os valores encontrados estdo de acordo com o esperado,
aproximadamente, metade dos valores encontrados para o atomo de hidrogénio
(Griffiths, 2005):

13,6
" eV (eq.3.21).

E,(H)=-

A figura 3.5 e a tabela 3.2 explicitam uma visdo comparativa do atomo de
hidrogénio e do atomo de Ps.

A figura 3.5 permite destacar uma diferenca fundamental entre estes dois
atomos. Enquanto no atomo de hidrogénio (bem como em todos os outros
atomos conhecidos até ao momento) a massa positiva (formada por protdes) se
encontra no centro do &tomo, no atomo de Ps, esta massa positiva (formada pelo

e*) orbita com o seu e ligado na mesma orbital.
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de hidrogénio

Modelo orbital para o atomo

Modelo orbital para o atomo

de positrénio.

Figura 3.5 — Comparacéao entre o atomo de hidrogénio e o atomo de Ps.
Adaptado a partir de Bohr (1913) e Varandas et al. (2014).

Atomo de hidrogénio

Atomo de positrénio

Massa atomica (u) 1,007825 0,001098
Massa reduzida (me-) 0,99946 0,5
Orbitais 1s,2s,2p,... 1s,2s,2p,...
Raio atémico (angstrons) 0,7938 1,5875 (diametro)
Energia deionizacéao (eV) 13,598 6,803

Spin total

S =0 (para-hidrogénio)
S =1 (orto-hidrogénio)

S =0 (para-positrénio)

S =1 (orto-positrénio)

Tempo de vida

125 ps (para-positrénio)

142 ns (orto-positrénio)

Tabela 3.2 — Comparagéo entre algumas das propriedades atdbmicas do hidrogénio e do Ps.

Adaptado a partir de dados provenientes do NIST (2015).

O Ps pode ser formado quando o e* interage com o meio, de acordo com

a equacao (Tao, 1976)

+ +
e + X _) PS(nPsles) + X (nXJ"IX*)

(eq.3.22),

em que X representa o atomo ou molécula no estado fundamental, do meio

onde o e* é implantado. A reacdo expressa na equacao 3.22 sO6 pode ocorrer

com uma energia minima de formac&o, dada pela equacéo 3.20. E expectavel

gue, na generalidade dos casos, o Ps formado se encontre no seu estado

fundamental, n,, =1.
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3.4 — Implantacdo do positrdo na materia

Quando e* energéticos incidem sobre a matéria condensada, podem
ocorrer duas situacdes: ou entram na matéria ou sao retrodifundidos.

A fracdo de e* que sofre retrodifusdo, por colisdes elasticas na superficie,
€ dependente do material onde o e* é implantado, da energia dos e* incidentes,
das caracteristicas da superficie do material e, em particular, do nimero atémico,
da densidade e da espessura (Mackenzie et al., 1973).

Os que penetram na matéria, perdem, inicialmente, a maior parte da sua
energia cinética, por colisdes inelasticas, originando excitacbes e ionizacdes.
Numa fase posterior, quando a sua energia cinética é mais baixa, perdem
energia com e e fondes, até atingirem o equilibrio térmico com o meio, com
posterior difusdo e eventual captura, numa cavidade, como ilustra a figura 3.6.
Este processo de perda de energia é designado por termalizagao, vide figura 3.6
e 3.7. Quando os e* se encontram termalizados podem aniquilar-se com e do
meio.

O tempo de termalizacdo dos e*, em matéria condensada, € muito
reduzido, na ordem do picossegundo, podendo ser desprezado, ja que o tempo
de vida médio do e*, 7, é significativamente superior (Tuomisto et al., 2013).

O tempo de vida do e* é inversamente proporcional a densidade eletrénica
do meio. Na matéria condensada, este tempo de vida varia entre 100-500 ps,
dependendo do material e dos defeitos lacunares que este possa apresentar
(Gordo, 2005).

Fonte e* Termalizagao

Difusao
Distancia tipica
100 nm

Captura

Figura 3.6 — Termalizacéo, difusdo e aprisionamento do e*.

Adaptado a partir de Krause, 2015.
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A implantacdo em solidos de e* energéticos, tem sido objeto de diversos
estudos e a probabilidade de penetracdo dos mesmos pode ser descrita atraves
de uma lei empirica, inicialmente utilizada para e e, mais tarde, confirmada para

e"(Brandtetal., 1977, Beling et al., 1987). De acordo com esta lei, a implantag&o

destes e* na matéria tem uma probabilidade de penetracdo P(z), dada pela
expressao

P(z)=a%“" (eq.3.23),
na qual z representa a profundidade, medida a partir da superficie e «® 0
coeficiente de absorcdo. O coeficiente a® € exatamente igual ao inverso da

profundidade da implantagdo média alcancada pelos e* implantados, Z, sendo

esse coeficiente dado empiricamente por

gcm™
%E ol ﬂ?%[cmﬂ (eq.3.24),

Max
(Brandt et al., 1977, Beling et al., 1987). Na equacdo 3.24, p representa a
densidade do material e E,,,, a energia maxima dos e".

Na figura 3.7, abaixo apresentada, ilustra-se a implantacdo do e* na

matéria.

Perda de Energia
- eXCHAOeN € LormZagdey
- plasmdes
- pares clectrdo - lacuna

* retrodifundideon ¥ o fondes
. | :

" ————— — SRS
¢ - ~ s —
denten ] X
e G e— = 3
- - \

1} oy ¥

: e
-
- ———,
rapedos { Ps & j

¢ R £ 3 &\f
" . 2 Termalizagdo “,:5 E =
lentos { o = ‘ e Difundo Iy o

" tmiqudagdo
2 / 5
s T I'J
Y )
<-N-N‘-_‘ superficee,

I's decaimento ‘*.u

Figura 3.7 — Implantag&o do e* na matéria. Adaptado a partir de Gordo (2005).
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Como ilustra a mesma figura, depois de implantados na matéria e
termalizados, os e* podem difundir-se no sélido. A distadncia média percorrida

pelo e*, L, , é dada por
L. =(D,z)"” (eq.3.25),
em que D, representa o coeficiente de difusdo, normalmente expresso em

cm?.s? (Schultz et al., 1988).
Como ilustra a figura 3.7, também pode ocorrer a formagao de Ps sempre que
se verifiguem condi¢Bes particulares, como abaixo ir-se-a referir.

Entre os modelos que dao conta da descricdo dos mecanismos da
formacao do Ps na matéria, cabe destacar: o modelo de Ore; o modelo de Spur;
o modelo de Blob.

- Modelo de Ore

Ore et al. (1949) propuseram que o Ps é formado através da ionizagéo
(i.e., a extragdo de um e’) de uma molécula ou atomo do meio onde o e*
energético passa. Existe um limiar minimo de energia para o e* formar Ps através
deste processo. A energia minima € igual a energia de ionizagdo da molécula,

E;, menos a energia de ligagcéo do Ps. Se a energia do e*, E . for superior a

energia de ionizagao da molécula, o Ps resultante ira ter uma energia cinética
maior do que a sua energia de ligacéo e, portanto, o Ps formado ira faciimente
quebrar a sua ligagdo numa colisdo subsequente. De maneira que a formagéo
de Ps é mais provavel, quando a energia cinética do e* se situa dentro do
intervalo

E,-68eV <E, <E (0.3.26).

Pode, pois, concluir-se que o Ps é formado quando a energia do e* fica
dentro do intervalo explicitado, no qual mais nenhuma transferéncia de energia
eletrénica é possivel.

Assim, se a energia da primeira colisdo inelastica for superior a energia
de ligagéo para o estado fundamental de formagéao de Ps, existe um intervalo de
energias entre estes dois valores energéticos (vide equagao 3.26) para os quais
a formagdo de Ps é provavel. E neste intervalo de energias, denominado
intervalo de Ore, que foram realizadas a maior parte das investigacdes sobre a

formagéo de Ps (Humberston, 1986, Brown et al., 1984, 1985). Como exemplo,
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na figura seguinte (figura 3.8), estdo representados varios calculos da secgao
eficaz para a formacao de Ps através de colisbes e*-Hidrogénio, no intervalo de
Ore.

0,2 -

0,0

Figura 3.8 — Formacéao de Ps (Charlton et al., 2001). As curvas apresentadas representam
dados facultados por: A - Brown et al., 1985; B - Chan et al., 1976; C - Winick et al., 1978. As

curvas D e E sao, respetivamente, as aproximagdes: estatico acoplada; de Born.

- Modelo de Spur

Mogensen (1974) sugeriu que a formacao de Ps € uma reacao iniciada
numa zona delimitada no material (spur) em que os e* sdo implantados. Nessa
zona o e* podera interagir com um grupo de e, ides, radicais ou outras espécies
excitadas, produzidas nas ultimas ionizagdes, durante o processo de
desaceleragao. De acordo com este modelo, o Ps é formado quando o e* ja se
encontra termalizado e captura um e” igualmente termalizado, entre os varios e
produzidos pelas ionizagdes sucessivas, nessa zona delimitada.

Na figura 3.9, esta esquematizado o processo de termalizagdo do e* e a
formacgao do Ps na matéria condensada, de acordo com este modelo (modelo de

Spur).
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- c-t=1tV)

t~1ps

Figura 3.9 — Formacé&o de Ps de acordo com o modelo de Spur.

Adaptado a partir de PALS-Principles and applications for nano science.

Em meados dos anos oitenta, Eldrup (Eldrup et al., 1985) mostrou, através
de experiéncias em gelo, usando feixes de e* de baixas energias, que,
dependendo da energia dos e*, quer o processo de Ore quer o de Spur podem
ocorrer simultaneamente.

- Modelo de Blob

A descricdo mais moderna proposta por Stepanov et al. (2002, 2003), é
uma extensédo do modelo de Spur. Designado por modelo de Blob, preconiza que
um e* com algumas centenas de keV perde a maior parte da sua energia atravées
de ionizagbes, até que a mesma diminua e fique abaixo do limiar de ionizacao,
nos 10" s iniciais.

Apds as ionizagdes, quando a energia do e* é de, aproximadamente, 0,5
keV e o limiar da ionizagdo é de varios eV, sao gerados numa bolha (blob),
aproximadamente, trinta pares ido-e-, que se sobrepdem. A bolha final € um
microvolume esférico com um raio aproximado de 40 A, que confina com a parte
final da trajetéria do e*, onde a desaceleragdo provocada pelas sucessivas
ionizacdes € mais eficiente. O e* pode ainda colidir com fondes[*] e difundir para
fora da bolha, até termalizar num volume esférico superior ao volume da bolha.
Os e estao, no entanto, fortemente confinados dentro da bolha, devido ao campo
elétrico gerado pelos ides positivos. Os e* que termalizam dentro da bolha
também ficam confinados nesse espaco, mas nao acontece o mesmo aos e*
mais rapidos que ainda n&o termalizaram. Assim, este modelo distingue dois

tipos de e*: e* no interior da bolha e e* no exterior da bolha. No interior da bolha,
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quando um e* termalizado encontra um dos varios e-, pode formar uma ligacao
fraca e*-e", sendo esta a primeira fase da formacéao de Ps.

Neste cenario, conclui-se que nem sempre ocorre a formacgéo de Ps. Para
gue o fendmeno ocorra, tém que existir condicbes no meio onde o e* é
implantado. Dessas condicdes, destaca-se a existéncia de uma baixa densidade
eletronica e de um volume livre que possa conter o atomo de Ps.

Em isoladores, a formacao de Ps pode variar entre 20% e 70% do total de
e” implantados no meio. Nos metais e semicondutores, a elevada densidade de
e livres inibe o e* de se ligar com um unico e". Nestes materiais, a formagao de
Ps é inibida pela estrutura compacta, pelo que a possibilidade de formacao do
mesmo € limitada as superficies exteriores ou superficies que delimitem
cavidades de grandes dimensdes, no interior do material. Por essa raz&o, o Ps
s6 pode formar-se nas superficies, internas ou externas (Nieminen et al., 1980,
Ore et al., 1949).

. Nanocavidade
Ps
et Spur ~ \ o-Ps Y
(blob) . b ‘ ) i =
Cj Aniquilago
> (Pick-off)
[ Termalizagao | @
et no intervalo de Ore —~\ Y
> e ) = .
0-Ps

Figura 3.10 — Termalizagéo, difusédo e aprisionamento do Ps.
Imagem reproduzida a partir de Kobayashi et al. (2007).

A formacéao de Ps ocorre, com frequéncia, em gases, em liquidos e em
polimeros solidos. Em cristais i6nicos, a sua formacado esta associada a
presenga de defeitos (auséncia de atomos, moléculas ou conjuntos desses
elementos). O Ps formado também pode difundir, localizando-se,
preferencialmente, em defeitos com défice de e, tais como cavidades, poros e
volumes livres. A fraca resposta dielétrica do meio, num volume livre, tem como
consequéncia uma energia de ligagdo maior para o Ps. Assim, o Ps proximo de

um volume livre é atraido para dentro do mesmo. Dentro da barreira de potencial
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do volume livre, o Ps ficara, inevitavelmente confinado, depois de perder uma
pequena quantidade da sua energia, como ilustra a figura 3.10.

Atendendo somente a estatistica, devido ao spin (cf. supra pp. 3-6),
espera-se, em geral, que o Ps seja formado com uma propor¢cdo de um p-Ps
para trés o-Ps. Na auséncia de perturbacbes externas, a razdo entre os dois
estados deve ser preservada, desde a formacdo até a sua aniquilacéo.
Consequentemente, a razdo das aniquilacdes com emissdo de dois e de trés
fotbes é de 1:3. Contudo, um &tomo de o-Ps pode transformar-se em p-Ps, por
conversao de spin.

De acordo com a regra de selecéo (vide equacao 3.11), o 0-Ps aniquila-
se, normalmente, no vacuo, com emissao de trés fotdes gama. Todavia, ele
aniquila-se com emissao de dois fotdes gama por troca de spin (Positronium
guenching)[*]. Este efeito ocorre quando o o-Ps interage com a matéria ou
campos magnéticos externos, e traduz-se numa reducdo acentuada no seu
tempo de vida e no seu modo de aniquilacdo. Os dois mecanismos mais
importantes que provocam este efeito sdo designados por pick-off e conversion
guenching (Hyodo et al., 2009):

- 0 mecanismo de pick-off ocorre quando o e* que forma o 0-Ps se aniquila

com um e do meio, por exemplo um e das moléculas vizinhas com spin

antiparalelo ao do e*. O processo de aniquilagdo prossegue através da
emissdo de um par de fotbes gama em vez da emissdo de trés.

Consequentemente, o tempo de vida do e reduz-se de 142 ns para alguns

ns. Este mecanismo foi sugerido por Garwin (1953) e a designacao pick-

off foi utilizada, pela primeira vez, por Dresden (1954);

- 0 segundo mecanismo, conversion quenching, ocorre quando o e com

spin paralelo ao do e*, no 0-Ps, troca de lugar com um e atbmico com spin

antiparalelo ao do e* e, deste modo, se converte em p-Ps, que

rapidamente se aniquila com emissao de dois fotbes gama, antes que o

processo se possa reverter (Ferrel, 1958).

Esta diferenca do resultado de aniquilacdo do o-Ps pode ser utilizada na
investigacao de cavidades em materiais com elevado nimero de volumes livres,
como no caso de materiais porosos e polimeros, pois a sua aniquilacdo pode ser
fortemente perturbada pelos e~ do meio contiguo, induzindo um tempo de vida e

um modo de aniquilagdo caracteristicos.
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Na figura 3.11, estdo representados os tempos de vida tipicos do e* e do
Ps, para varios materiais. Como a mesma figura ilustra, pode concluir-se que o
tempo de vida do e* depende da densidade eletrénica do material onde é

implantado e da formagao ou nao, de Ps.

Mesoporous materials

low-K dielectrics
Zeolites
Silica gels

Porous glasses

~—r ™ ™ T gy ™ T >

B LY 10U
L Tempo de vida (ns) 142 ns
Positrao Positronio

Figura 3.11 — Tempos de vida tipicos do e* e do Ps (PA, 2019).
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3.5 -0Observaveis

A aniquilacdo do par e*-e" ligado ocorre, na pratica, principalmente com
emissdo de dois fotbes gama, devido aos mecanismos referidos. A radiacéo
resultante deste processo, transporta informacdo do momento linear do par
aniquilado. Assim, o estudo das caracteristicas da radiacdo de aniquilacédo
permite medir a probabilidade de um par e*-e" se aniquilar num par de fotGes

com quantidade de movimento total p =hk. A distribuicdo para a densidade do

momento linear p(p), do par e*-e” aniquilado, é expressa por
ip-r e —e' 1 2
Znu Udre Pyl (1 )‘ (eq.3.27),

onde n; € o estado de Bloch[*] ij (0 ou 1) do e (Bloch, 1928) e a//e a (r,r)éa

funcdo de onda do par e*-e, na qual se considera o e* termalizado (Kontrym-
Sznajd et al., 2008).

A funcao de onda do par e*-e" ha banda j e no estado i, pode ser escrita

como

Wi?i_g (I’, r ') = V’i?i (r)‘//e+ (r I)\H’ij (I’, r ‘) (eq.3.28),
onde v° (r') e ;ugf(r) sao, respetivamente, as funcdes de ondadoe*edoe e
Vi (r,r') representa o fator de amplificagéo da densidade eletrénica no local da

aniquilacéo. O fator de amplificacao, y; (r, r'), traduz o efeito de atracéo entre o

e* e 0 e, do qual resulta uma acumulacédo da nuvem eletronica em torno do e*
(Alatalo et al., 1996).

Existem varios modelos para descrever este fator de amplificacdo, sendo
0 mais comum, o modelo de particulas independentes, y; (r,r')=1 (Jarlborg et

al., 1987).

Substituindo a equacédo 3.28, na 3.27, esta toma a forma

2
oc Zne+ne_ Udre Py s Jy[n(r)]‘ (eq.3.29),

estendendo-se o somatério a todos os estados ocupados pelo e* e pelo e” (Puska

et al., 1994). Para e” de valéncia, num sdlido cristalino, n_ € a funcéo de
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distribuicao de Fermi-Dirac; nos sistemas de e* normalmente utilizados, n_ €

descrito, em boa aproximacéo, por uma fungéo delta, pois, normalmente, na
amostra apenas existe, um e*.

Usando a expresséao para a distribuicdo da densidade do momento linear
(vide equagao 3.29), podem calcular-se as quantidades fisicas que séo
observadas e medidas experimentalmente. Segue-se a descricdo das mais

comuns:

- Integrando p(p) em ordem a duas das componentes da quantidade de

movimento linear, obtém-se o observavel, distribuicdo angular unidimensional
(One-Dimensional Angular Correlation of Annihilation Radiation - 1D-ACAR) e o
observavel alargamento da distribuicdo de energia da radiagdo de aniquilagao,

devido ao efeito Doppler (Doppler broadening),
N(6) N (E)e [[ p,, (p)dp,dp, (eq.3.30);
- Integrando p(p) em ordem a uma das componentes da quantidade de

movimento linear, obtém-se o observavel, distribuicdo angular bidimensional dos
fotbes gama emitidos na aniquilagdo (Bi-Dimensional Angular Correlation of
Annihilation Radiation — 2D-ACAR),

N(6,¢) < N(p,.p, ) [p(p)dp, (eq3.3);
- Integrando p( p) em ordem as trés componentes da quantidade de movimento

linear, obtém-se o observavel, probabilidade de aniquilagdo do par e*-e" com
emissao de dois fotdes gama por unidade de tempo,

A= I”pzy (p)dp® (eq.3.32).
Este valor corresponde ao inverso do tempo de vida do e* (cf. supra equagao
3.12).

O tempo de vida do e* é, assim, inversamente proporcional a densidade
eletrénica “observada” pelo e*, no local de aniquilacdo. Se forem permitidos
varios estados para o e*, o e* “sonda”, em cada estado, i, diferentes densidades
eletrénicas, a que correspondem diferentes tempos de vida. Nos materiais em
que ha formacao de Ps, sdo, sobretudo, os dados relacionados com os tempos
de vida e intensidades relativas dos mesmos, que permitem obter informacéo util

sobre a distribuicdo do volume livre no material.
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As quantidades fisicas mensuraveis podem ser descritas pelos quatro
principais observaveis usados na espectroscopia de e*, no estudo de defeitos na
matéria, e baseiam-se na analise da radiagdo de aniquilagdo do par e*-e". As
quatro técnicas experimentais que usam diretamente os observaveis recebem,
respetivamente, as designacdes: 1D — ACAR e espectroscopia de alargamento
de Doppler (Doppler Broadening Spectroscopy — DBS); 2D — ACAR;
espectroscopia de tempos de vida da aniquilacdo do positrdo (Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy - PALS).

e 1D - ACAR e espectroscopia de alargamento de Doppler

No sistema de referéncia do centro de massa do par e*-e’, cada um dos
dois fotes gama emitidos pela aniquilagao do sistema tém uma energia de 511
keV, e sdo emitidos em dire¢cdes opostas, formando um angulo de 180° entre
eles. Contudo, 0 movimento do centro de massa, no referencial do laboratorio,
cria um desvio Doppler na energia da radiagcdo gama de aniquilagéo, neste

referencial, AE, . Pelo mesmo motivo, os dois fotbes deixam de ser

anticolineares, desviando-se um valor ¢ aos 180° (vide figura 3.12). Os
pequenos desvios as energias e ao angulo de 180° sdo expressos pelas

equacoes,

AE, =m_cug, cosd  (eq.3.33) e ezmp—xc (eq.3.34),

e

onde v, € a velocidade do centro de massa do par e*-e" e p, a componente da

guantidade de movimento linear do e- segundo 0 eixo X.

A velocidade dos e* diminui rapidamente devido a sua difusdo na matéria,
e a maior parte termaliza antes da aniquilacdo. Em consequéncia, 0 momento
linear do movimento do centro de massa do par e*-e- € predominantemente
devida ao e'. Este desvio Doppler na radiagdo de aniquilagdo foi observado, pela
primeira vez, por Dumond et al. (1949). Na figura 3.12 ilustra-se a relagdo entre
o momento p1 € o0 momento p2 dos dois fotdes gama emitidos, o desvio € e a

componente do momento linear x do e-, antes da aniquilagéo.
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Figura 3.12 — Desvio Doppler na radiacao de aniquilagao do e™.
Adaptado a partir de Charlton et al. (2001).

Para um e com um valor tipico de energia de alguns eV e um e*
termalizado, o desvio Doppler na energia € da ordem de 1,2 keV, e o desvio 4
de alguns décimos de grau. A forma obtida para a radiacédo de aniquilagédo &, com
efeito, devida a distribuicdo unidimensional do momento do par e*-e". A figura

3.13 representa a configuragao tipica de um sistema de medida dos mecanismos
referidos.

Disposigao High Voltage
- Fonte/Amostra Power Supply

Preamplifier
1
Spectroscopy "~ | Mulfichannel
amplifier L analyzer

Figura 3.13 — Configuragéo tipica para medidas de desvio Doppler.

Imagem reproduzida a partir de Palacio, 2008.

Toda a eletrénica a partir do detetor € a usual em instrumentacao nuclear,
e consiste, normalmente, num pré amplificador e num amplificador de
espectroscopia, sendo a distribuicido dos desvios, nas energias e nos angulos,

obtidos através deste sistema, guardada num analisador multicanal.



Pagina |3-28

Dado que o desvio na energia e nos angulos é muito reduzido, a obtencao
destes valores somente pode ser conseguida com detetores de muito alta
resolugdo, normalmente detetores HPGe (High Purity Germanium). No entanto,
mesmo com este tipo de detetores, o desvio Doppler tipico (= 1,2 keV) é da
mesma ordem de grandeza da resolucéo do sistema (=~ 1,7 keV).

Deve notar-se, todavia, que a dificuldade de resolugdo dos detetores
devido aos baixos valores dos desvios Doppler na energia, aliada a uma baixa
razao entre o pico e o fundo da radiagao, dificultam a extracdo de informacéao
através do formato do pico de aniquilagdo. Por este motivo, os espectros de
desvio Doppler devem ser, geralmente, caracterizados pelos parametros de
forma S e W (Mackenzie et al., 1970), vide figura 3.14.

O paréametro S (Line-Shape Parameter) é calculado através da razéo
entre a area central do pico de 511 keV (As) e a area total (At). O parametro W
(Wing Parameter) calcula-se através da razao entre a soma das duas areas das

asas (Aw1+Awz) e a area total (Ar).

Ey [keV]
”
0,01 508 510 /\ 512 514
0,008 x
CU- Parametro S
o 0,006 - N
i)
o Parametro W
20,004 >
wn
o \ /
0,002 / A /
= [ b
14 M
- AM—’ -« > -« A o
AS w2
> Aw

Figura 3.14 — Espectro tipico para medidas de desvio Doppler.
Imagem reproduzida a partir de Palacio, 2008.

O parametro S é utilizado na detecao de alterac6es nas contribuicfes de
momento linear baixo. Isto significa que a maior contribuicdo para este
parametro, € devida a interagdo com e de menor energia, ou seja, 0s e de

valéncia.
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A formacao de p-Ps também contribui, quase que na sua totalidade, para
0 parametro S, devido a ser baixo o valor do seu momento linear.

Por outro lado, o parametro W é sensivel a variagbes para valores de
momento elevado, i.e., maioritariamente, aniquilagbes com e" das camadas mais
internas do atomo.

O o0-Ps que aniquila em trés fotbes, com energias que variam de 0 a 511
keV, forma um fundo continuo sobreposto ao pico/linha de aniquilacdo centrado
em 511 keV.

e 2D-ACAR

Esta técnica, desenvolvida por Beringer et al. (1942) e aperfeicoada, mais
tarde, por DeBenedetti et al. (1949), € a mais utilizada no estudo do
comportamento de e* e Ps, em gases.

O método envolve a medida do angulo @, ie., o pequeno desvio
relativamente ao angulo de 180° entre os dois fotdbes gama, resultante da
aniquilagcao do par e*-e~. Como ja referido (cf. supra pp. 3-26), este pequeno
desvio é consequéncia do momento linear do centro de massa do par e*-e

aniquilado. A relagédo entre o angulo 6, , e a componente do momento

perpendicular a direcdo de um dos dois fotdes gama (que pode ser considerada

como sendo a componente, p, ,, como ilustrado na figura 3.15) &

0., = Py (eq.3.35).
’ me,c

Detetor 1 Detetor 2

\ '\
\

X, Y,

\ ——

\ \.

Figura 3.15 — Desvio Doppler na radiacao de aniquilacao do e* com
geometria 2D-ACAR. Adaptado a partir de Selvakumar et al. (2014).
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O valor tipico para ¢ , € de poucos décimos de grau. Na figura 3.16,

representa-se um sistema capaz de medir estes pequenos desvios.

Este sistema de medida consiste num par de detetores de fotdes gama,
cada um localizado, tipicamente, a cinco metros da fonte radioativa, e capazes
de guardar a posi¢ao x, y de cada um dos dois fotdes emitidos pela aniquilagéo.
O angulo solido dos detetores € adequadamente limitado através de dois
colimadores de chumbo, colocados préximos da amostra e da fonte radioativa
emissora de e*. A eletronica adotada €&, também neste caso, a eletronica

normalmente utilizada num sistema de coincidéncias retardadas.

Detetor 1 Detetor 2

Amostra

Coincidéncias T

P}
Digitalizagdoe P
armazenamento ’

Figura 3.16 — Esquema de funcionamento de um sistema 2D-ACAR.

Imagem reproduzida a partir de Palacio (2008).

e Espectroscopiade tempos de vida da aniquilacdo do positrdo (PALS)

O principio de constituicdo e funcionamento dos sistemas baseados na
medida dos tempos de vida do e* esta representado na figura 3.17. Este método
baseia-se na medida do tempo de vida individual dos varios e*, através do
processamento dos sinais temporais, desde 0 seu nascimento/emissdo até a sua
inexoravel aniquilacdo com os e~ do meio onde os e* foram implantados.

Normalmente, utiliza-se uma fonte radioativa de 22Na como fonte de e*, a
qual tem a particularidade de emitir, quase conjuntamente, um e* e um fotdo

gama com energia de 1274 keV.
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Fonte “Na
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Photomultiplier | ¢¢ G SC Photomuiltiplier

G Y Fim
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]nICIO' Fim
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Figura 3.17 — Principio de funcionamento de um sistema PALS (Palacio, 2008).

O sistema ¢é constituido por dois cintiladores[*], cada um deles acoplado
a um fotomultiplicador[*]. Os sinais gerados pelos fotomultiplicadores sé&o
processados por dois discriminadores diferenciais de fracdo constante[*]
(Constant Fraction Differential Discriminator - CFDD), nos quais previamente séo
estabelecidos os limites inferiores e superiores para os valores aceites pelo
instrumento. Deste modo, o sinal correspondente a energia de 1274 keV pode
ser facilmente selecionado num dos discriminadores, assim como o sinal para a
energia de 511 keV, no outro.

O sinal de inicio para a contagem temporal, start, € dado quando o
sistema deteta um fotdo com energia de 1274 keV. O sinal de fim da contagem
temporal, stop, € dado quando o sistema deteta um fotdo com energia de 511
keV. Deste modo, podem ser medidos e guardados os tempos individuais dos
varios e* emitidos.

Os sinais assim obtidos nos discriminadores s&o, depois, ligados a um
conversor tempo para amplitude[*] (Time to Amplitude Converter - TAC), que
transforma a diferenca temporal entre os sinais de start e de stop num sinal
analégico com amplitude proporcionalmente correspondente. Dado que a
diferenca temporal € normalmente muito pequena, um atraso (delay) apropriado
deve ser inserido na linha de fim de contagem temporal. Por esta via, a amplitude

do sinal gerado pelo TAC é mais elevada, sendo mais facilmente processada.
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Os dados gerados por este conversor sio, depois, devidamente
guardados, para posterior tratamento, num analisador multicanal[*] (Multichannel
Analyzer - MCA).

Neste estudo, utilizou-se somente a ultima destas técnicas, i.e., a técnica
PALS, dado que a informacgao por ela obtida permite descrever as variagées do
volume livre no material em estudo, o epdxido. A informagéao obtida pelas outras
técnicas ndo é pertinente para os objetivos deste estudo. A informagao
complementar obtida por DBS n&o traria contribuicdo relevante para a
quantificacao do volume livre do epdxido que se pretende caracterizar neste
trabalho e a técnica 2D-ACAR nao se encontra implementada no laboratério da

Universidade de Coimbra.
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3.6 — Producéao de positroes

Na natureza, e* de alta energia sdo produzidos como resultado de um
decaimento nuclear tipico de um radiois6topo, chamados emissores S [*].

Outra forma possivel de producdo de e*, em laboratorio, € através da
utilizacdo de fotdes com energia suficiente para a producdo de pares e*-e.
Fazendo chocar e de alta energia contra metais pesados, criam-se fotdes gama
de elevada energia devido ao processo de travagem (Bremsstrahlung) dos e, os
guais, em seguida, dao origem a pares e*-e".

Em sistemas experimentais que utilizam fontes radiativas para produzir
e*, utilizam-se, geralmente, substancias radioativas, como o so6dio (*’Na),
carbono (*1C), cobalto (°8Co), cobre (*Cu), entre outras. Na tabela 3.3, mostram-
se algumas das propriedades dos radioisétopos mais utilizados. No entanto, para

a técnica PALS, o mais adequado é o ??Na.

Radiois6topo|% de producdo| Emax(MeV) | Tempo de meia Mecanismo tipico de
vida producao
22Na 91 0,54 2,6 anos 24Mg(d, a)
58¢¢ 15 0,47 70,8 dias 58Ni(n, p)
64y, 19 0,65 12,8 horas 83cun, y)
11¢ 99 0,96 20,4 min 1lB(p, n)

Tabela 3.3 — Radiois6topos emissores A~ mais utilizados. Dados provenientes do NIST (2015).

O 22Na é o mais utilizado, por trés razbGes de indole essencialmente
pragmatica:
- emissao de fotdo gama associado ao nascimento do e*;
- tempo de meia vida relativamente longo (2,6 anos);
- preco acessivel.

Quando o nudcleo radioativo decai, através de um decaimento 8, ocorre

a producado de um e*. Este processo esta representado na figura 3.18, onde se

mostra, de forma simplificada, o esquema de decaimento do radiois6topo %?Na.
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Como explicita a figura referida, o radiois6topo %’Na decai através da emissao
de um e*, para um estado excitado do %?Ne’, com uma taxa de producgéo
aproximada de 90% do total de decaimentos.

O estado fundamental para o ??Ne é atingido 3,7 ps mais tarde, quando o
estado excitado decai e emite, nesse decaimento, um fotdo gama com a energia
de 1274 keV. Assim, neste caso, o0 e* emitido é imediatamente seguido (3,7 ps
depois) pela emissédo de um fotdo de 1274 keV, que pode ser utilizado para

registar o nascimento do e*, i.e., o sinal start.

(2,6 anos) zzNa
B+

(3.7 ps) "Ne*

E, = 1274 keV

27

-Ne

Y

Figura 3.18 — Decaimento simplificado do radioisétopo ?’Na.

Imagem reproduzida a partir de Palacio, 2008.

Os e* assim produzidos, através de decaimentos radioativos, como o
descrito na figura 3.18, tém um espectro continuo de energias. Para o
radiois6topo ?°Na, a gama de energias pode ser muito diversificada, estendendo-
se desde quase 0 até 545 keV. Para outros radiois6topos, a energia maxima
pode ser da ordem dos MeV. A energia maxima com que o e* € criado é de
particular importancia, ja que é esta energia, como referido em paginas
anteriores (cf. supra pp. 3-17 e seguinte), que determina o alcance do e* na

matéria, i.e., a profundidade atingida, z.
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Na figura 3.19 representa-se um espectro tipico para as energias dos e*
obtidas por este meio.

10-5 fane

10-¢

Taxa de e*
=

10-#

10 10° 10! 10 10° 10 10° 10
Energia do e* (eV)

Figura 3.19 — Espectro tipico de energia para e* emitidos por uma fonte radioativa.

Imagem reproduzida a partir de Charlton, et al., 2001.

Como anteriormente referido (cf. supra pp. 3-33), a fonte radioativa mais
utilizada em sistemas experimentais onde se usam e*, é o ??Na, adquirido sob a
forma de sal, NaCl ou C:HsNaO2, tanto em solugdo como em fonte ja
encapsulada.

Um problema comum, com a utilizacdo de fontes encapsuladas, é a
existéncia de componentes associadas a aniquilacdo do e* na propria fonte
radioativa, designada contribuicdo da fonte, considerada como o conjunto do
radioisétopo e o seu encapsulamento.

Pelo que se acabou de referir, neste estudo adotou-se, como fonte
radioativa, o ??Na. A fonte foi construida fazendo um depésito entre duas folhas
de Kapton, por evaporacdo numa gota de insulina, de uma solu¢cdo aquosa de
2NaCl, de ~3ul, com uma atividade aproximada de 20 xCi-ul™. A espessura

de cada uma das folhas de Kapton € de 7,6 um, tendo sido seladas através de

colagem por forma a evitar-se vazamento do radioisétopo. A fonte assim

construida ficou com uma atividade aproximada de 60 xCi. Esta fonte tem uma

intensidade bastante mais elevada do que as normalmente utilizadas (na ordem
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dos 20 uCi), devido a especificidade das medidas. Na figura 3.20, apresenta-se

a fonte radioativa utilizada, com o seu encapsulamento de Kapton.

Figura 3.20 — Fonte de ’Na utilizada em estudos de tempos de vida

da aniquilacéo do e*, Luis (2010).
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Capitulo 4 — Métodos e materiais

4.1 — Técnicas experimentais

As técnicas espectroscopicas, homeadamente, a espectroscopia FTIR[*],
Raman[*] e PALS, s&o utilizadas na caracterizagdo de materiais de diversos
tipos, desempenhando um papel importante na proposi¢cao de novos problemas
fisicos e na compreensao de fendmenos antes apenas teoricamente estudados.
Pela sua versatilidade, rapidez e caracter ndo destrutivo, estas sdo amplamente
utilizadas em estudos com materiais.

Também a gravimetria, apesar de ser uma técnica classica que tem por
objetivo determinar a massa de uma amostra, € amplamente usada por ser
guantitativamente exata, precisa e relativamente barata, quando se utilizam
balancas analiticas modernas de elevada resolugcédo. A sua grande vantagem &
ser um método absoluto, pois permite a medicdo direta da massa da amostra
sem necessidade de nenhuma forma de conversao.

Para a concretizagdo dos objetivos estabelecidos no ambito deste
trabalho, fez-se uso das espectroscopias FTIR e Raman na caracterizacéo
guimica do epodxido, bem como na confirmacdo da incorporacdo de humidade
por este quando exposto a ambientes himidos.

No estudo da dinamica da difusdo de humidade no epéxido, fez-se uso da
gravimetria e da espectroscopia PALS, sendo esta Ultima técnica ainda utilizada

no estudo do envelhecimento fisico daquele material.



Pagina |4-2

4.2 — Espectroscopias FTIR e Raman

A espectroscopia FTIR é uma técnica usada na identificacdo de materiais
organicos, inorganicos e poliméricos que utiliza luz infravermelha para sondar as
amostras (Titus et al., 2019). Esta técnica pode ser usada para adquirir espectros
com elevada resolugcéo de absorcéo ou de emisséo de luz infravermelha, em
sélidos, liquidos ou gases (Song, 2017). Num discurso simplificado, pode dizer-
se que este tipo de medidas envolve a projecao de um feixe de luz infravermelha
numa amostra, usando um interferometro de Michelson[*] adaptado, obtendo-se
um interferograma do feixe projetado que € convertido em espectro pela
transformada de Fourier, vide figura 4.1.

Espelho fixo

Fonte IR
e \\ ®
N

Divisor de feixe
Espelho mével

Amostra

-

Detetor

]

Amplificador

¥

Conversor A/D

¥

Sistema informatico

Figura 4.1 — Esquema genérico para um dispositivo FTIR (Titus et al., 2019).

Como mostra a figura 4.1, um espectrometro FTIR é constituido por uma
fonte de luz infravermelha, uma célula onde se coloca a amostra em estudo, um
detetor, um amplificador, um conversor analdgico para digital[*] e um sistema
informatico onde os dados, depois de realizada a transformada de Fourier[*], sdo
armazenados (Titus et al., 2019).
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Para a obtencdo deste tipo de espectros, radiacédo infravermelha com
nimeros de onda[*] entre 10000 e 100 cm™ é enviada através da amostra. Parte
desta radiagdo é absorvida pela amostra e convertida por esta em energia
vibracional ou rotacional. A radiacdo que néo € absorvida e passa pela amostra
€ lida pelo detetor, produzindo um espectro caracteristico da amostra.

Neste tipo de espectroscopia, pode medir-se luz infravermelha com varias
frequéncias em simultédneo, e o processo, repetido varias vezes, dando origem
a espectros com valores elevados para a razao sinal/ruido. Deste modo, forma-
se um espectro caracteristico, Unico para cada amostra, 0 que permite
considerar a espectroscopia FTIR como ferramenta fundamental, na
identificacdo de moléculas e ligacdes quimicas (Taha et al., 2013). Como
exemplo, a agua incorporada por epoxidos pode ser caracterizada através dos
picos entre os 3800 e 3200 cm™ (i.e., estado vibracional da ligacdo OH) (Song,
2017).

O espectrometro utilizado foi fabricado pela Mattson Instruments, da série
Research Series, modelo RS10500, com uma célula ATR (Attenuated total

reflectance) acoplada, vide figura 4.2.

Figura 4.2 — Espectrometro FTIR utilizado (Mattson, 2020).

Os espectros FTIR obtidos foram utilizados para a caracterizacdo direta
do epoxido, bem como para a confirmacédo da incorporacdo de humidade pelo

mesmao.
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A espectroscopia Raman € uma técnica que faz uso do efeito Raman ou
seja, da dispersédo, ou espalhamento inelastico, da radiacado eletromagnética,
sendo utilizada para estudar os estados vibracionais, rotacionais ou outros, num
material (Krishnan et al., 1981).

Neste tipo de espectroscopia, um feixe de radiacdo eletromagnética
monocromatico (usualmente, um feixe de luz laser) incide na amostra. Durante
a interacao deste feixe com a amostra, é transferida energia entre os fotdes e as
moléculas da amostra, passando estas a um estado excitado. A desexcitacao
destas moléculas da origem a emissdo de radiagdo eletromagnética. Em
consequéncia, estes fotbes dispersos tém energia diferente da energia dos
fotdes incidentes, permitindo construir o espectro de Raman. E este desvio
relativo a energia incidente que fornece informacdo sobre as ligacdes
moleculares do sistema. Este tipo de espectroscopia pode ser utilizado em
sélidos, liquidos, solucdes e gases (Bumbrah et al., 2016, Krishnan et al., 1981).

O espectro de Raman surge devido as colisdes inelasticas entre a
radiacdo monocromatica incidente e as moléculas da amostra. Quando a
radiagdo monocromética atinge a amostra, dispersa-se em todas as direcdes
depois da interacdo com as moléculas da amostra. A maior parte da radiacéo
dispersa tem frequéncia igual a frequéncia da radiacao incidente, e constitui a
disperséo elastica de Rayleigh[*]. Somente uma pequena parte desta radiacdo
dispersa tem frequéncia diferente da radiagao incidente, constituindo esta parte
a dispersao de Raman. Esta pequena parte da radiacdo, dispersa
inelasticamente, da origem as caracteristicas linhas de Stokes ou de anti-Stokes.
Quando a frequéncia da radiacao incidente é superior a frequéncia da radiacao
dispersa, surgem no espectro de Raman linhas de Stokes; quando a frequéncia
da radiacao incidente € inferior a frequéncia da radiacdo dispersa, surgem no
espectro de Raman linhas anti-Stokes (Bumbrah et al., 2016).

Para a obtencédo de espectros de Raman, a radiacdo eletromagnética
dispersa na interacéo é recolhida através de uma lente. Em seguida, a radiacdo
eletromagnética passa através de um colimador, sendo medida a sua
intensidade, em funcdo do seu numero de onda e, por fim, os dados sé&o

armazenados em suporte informatico (vide figura 4.3).
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BS

Figura 4.3 — Esquema genérico de um espectrometro Raman (Osticioli et al., 2009).

Um espectro de Raman tipico e completo é centrado num pico principal
para a frequéncia da radiacdo incidente, devido ao espalhamento de Rayleigh
ser a dispersdo dominante (tipicamente, 3 a 5 vezes superior). As linhas de
Stokes que aparecem devido a dispersdo de Raman, encontram-se para
frequéncias mais baixas da frequéncia do pico central e as linhas de anti-Stokes
encontram-se simetricamente ao pico para frequéncias mais elevadas (vide
figura 4.4) (Keresztury, 2006).
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Figura 4.4 — Espectro tipico completo de Raman (Keresztury, 2006).
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Usualmente, a intensidade é representada em funcao do nimero de onda

de Raman, w,, expresso em cm, valor este relacionado com a diferenga na

frequéncia entre a radiacdo eletromagnética dispersa (i.e., a radiagcdo medida),

v, , € aincidente, v,, de acordo com a expressao

Wy = V?’“—VFO (eq.4.1),

na qual ¢ representa a velocidade da luz (Keresztury, 2006).

Também, neste caso, cada amostra da origem a um espectro
caracteristico Unico, que faz da espectroscopia Raman, da mesma forma que a
espectroscopia FTIR, uma ferramenta fundamental na identificacdo das ligacdes
guimicas e da estrutura molecular da amostra.

No ambito destas técnicas de analise foram estabelecidas tabelas que
relacionam os numeros de onda observados no espectro com 0S grupos
guimicos e compostos que lhes estdo associados (e.g., Socrates, 2004),
passando-se a resumir 0s mais relevantes, para o ambito deste estudo:

Grupo epoéxido — este grupo absorve radiacédo proxima dos 1250 cm e dos 370
cm?, devido a vibragédo da ligacdo CO e a deformacéo do anel, respetivamente.
As restantes ligagdes do grupo epoxido, CHz e CH, absorvem radia¢do na regiao
compreendida, respetivamente, entre as bandas 3005-2990 cm™ e 3050-3025
cm? (Socrates, 2004).

Grupo hidroxilo — este grupo, quando né&o ligado, absorve, fortemente, radiacao
na regido compreendida entre 3670-3580 cm. Contudo, este grupo hidroxilo
nao ligado, somente ocorre em vapores ou em solugdes muito diluidas com
solventes ndo polares. A posicéo precisa da banda do grupo hidroxilo, quando
ligado, € dependente da robustez da ligacao do hidrogénio. Em solidos, liquidos
e solucbes concentradas, observa-se, geralmente, uma banda alargada préxima
dos 3300 cm™ (Socrates, 2004).

Grupo éter — este grupo tem uma absorcdo caracteristica forte, na regiao
compreendida entre as bandas 1270-1060 cm™, que podem ser associadas a
vibracdo assimétrica das ligagbes COC. Para éteres alifaticos, uma banda de
fraca intensidade €, usualmente, observada na regido compreendida entre as
bandas 930-900 cm™. No entanto, em alguns casos, pode ser observada na
banda 1140 cm (Socrates, 2004).
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O espectrometro utilizado foi fabricado pela empresa Thermo Scientific,

modelo DXR3®, vide figura 4.5.

Figura 4.5 — Espectrometro Raman utilizado (Thermo, 2020).

Os espectros Raman obtidos, também neste caso, foram utilizados para
a caracterizacdo direta do epoxido, bem como para a confirmacdo da
incorporacao de humidade pelo mesmo epoxido.

Na figura seguinte, figura 4.6, comparam-se espectros Raman e FTIR de
uma lipoproteina de muito baixa densidade (VLDL), onde se identificam varios

grupos funcionais e ligacdes quimicas.
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Figura 4.6 — Espectro de transmissado FTIR (A) e de Raman (B) (Oleszko et al., 2017).
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A analise da figura 4.6 mostra algumas diferencas nos espectros obtidos
através das duas técnicas, indicando que estas tém sensibilidades diferentes a
alguns grupos e ligagdes, interagindo, cada uma delas, de forma diferente com
esses grupos e ligagdes (Oleszko et al., 2017).

Por este motivo, o uso complementar destas técnicas pode, em muitos
estudos, ser importante para uma melhor avaliagcdo quimica. Embora algumas
vibracdes sejam ativas para ambas as espectroscopias, ha vibracbes que sao
apenas ativas para a espectroscopia de Raman, enquanto outras o sao apenas
para a espectroscopia de FTIR. Algumas vibragdes s&o inerentemente fracas ou
fortes para cada uma das espectroscopias: em geral as ligacdes de caracter mais
covalente sdo mais fortes em Raman, enquanto que as ligacdes de caracter mais
ionico sdo mais fortes em FTIR. As ligacdes multiplas sdo normalmente mais

intensas no espectro de Raman do que as ligagdes simples.
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4.3 — Gravimetria

Em estudos de incorporacédo de gases ou vapores em superficies solidas,
um dos métodos mais utilizado, devido a sua simplicidade e elevado grau de
precisdo, é a gravimetria. Este método baseia-se na medida da massa
incorporada na amostra em funcdo do tempo, sendo comum, neste tipo de
estudos, o uso de microbalangas eletrénicas, apesar de outros dispositivos
poderem, também, ser utilizados, e.g., balancas do tipo McBain (McBain et al.,
1926).

Apesar de a compara¢cado de massas, através da medida do seu peso no
campo gravitacional terrestre, ser uma técnica antiquissima que remonta aos
tempos biblicos, a gravimetria € um método relativamente novo (Kochsiek et al.,
2000). A razao principal para o surgimento desta técnica foi a falta de balancas
com elevada sensibilidade, capazes de medir pequenas alteracfes nas massas
relativas de amostras de materiais absorventes.

No final do século XIX, existiam na Europa balancas mecéanicas bastante
precisas. No entanto, foi com o desenvolvimento da microbalanca de dois feixes
compensada electromagneticamente por Th. Gast (vide figura 4.7) (Gast, 1986),
gue as medicBes gravimétricas de incorporacdo de gases se tornaram possiveis
para determinadas condigcbes, nomeadamente, gases n&ao corrosivos, a
pressdes inferiores a 15 MPa e temperaturas inferiores a 450 K (Kochsiek et al.,
2000).

Atualmente, vérios fabricantes oferecem microbalancas de feixe Unico ou
de duplo feixe, que conseguem operar nas mais variadas condigdes,
nomeadamente, sob vacuo e altas pressoes.

Estas microbalancas eletronicas sdo muito utilizadas, designadamente,
para: caracterizar materiais porosos; medir o equilibrio da incorporacdo de
gases; estudar a dinamica da adsorcao (Dgbrowski, 2001, Rudzinski et al., 2002,
Robens, et al., 1999).
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Figura 4.7 — Balanga de Gast, produzida pela Sartorius (Kochsiek et al., 2000).

Em estudos de incorporacédo de humidade, € comum definir-se a taxa de
transporte de humidade normalizada em funcdo do tempo de exposicdo ao
ambiente humido, através da expressao

_om()-m(t=0)  M(t) M%
9()_m(tzoo)—m(t=0)_M(t=00)_Moo%

(eq.4.2),

em que m(t), m(t=0) e m(t=oo)representam, respetivamente, a massa total
da amostra para o instante t, para o instante inicial e para tempo infinito (i.e.,

quando em equilibrio/saturado), M%=[m(t)-m(t=0)]-100/m(t=0) e

M, % =[m(t =c0)—m(t=0)]-100/m(t=0).
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Esta taxa, que representa o aumento da massa de a4gua na amostra em
funcdo do tempo de exposicdo ao ambiente humido, pode ter comportamentos
distintos (vide, pp. 2-28 e seguintes).

Os dados obtidos através desta técnica dao origem a curvas como a que
se representa na figura 2.15. Comparando-se estes dados com modelos tedéricos
existentes (vide seccdo 2.5) pode estudar-se a dinamica do transporte de
humidade no absorvente.

A balanca utilizada na obten¢do dos ganhos de massa pelas amostras €
uma balanca analitica, de feixe Unico, compensada electromagneticamente,
fabricada pela Kern, modelo ALJ 160-4NM, vide figura 4.8.

Figura 4.8 — Balanga analitica utilizada (Kern, 2020).
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4.4 — Espectroscopia de tempos de vida de aniquilacédo do e*

Os e* tém sido usados na caracterizagdo de materiais desde que foi
descoberto que o seu tempo de vida, especialmente o tempo de vida do o-Ps,
numa vasta gama de materiais, € muito sensivel a presenca de defeitos e de
outras heterogeneidades, em particular, para defeitos do tipo volume aberto
(Kobayashi et al., 1992).

O tempo de vida do e*, i.e., o tempo desde a sua formacéo até a sua
aniquilacdo, pode ser armazenado através de um sistema PALS (vide, figura
4.9).

Fonte de e* e amostras

[Hv] [ ul PMT PMT 7 L [HV]
k / XP2020Q XP2020Q ¥ ///
= —

Cmnladores >
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CFDD ! J Coincidéncias . I

v o |
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Figura 4.9 — Esquema do sistema utilizado. Adaptado a partir de Palacio, 2008.

Este sistema pode facultar grande variedade de informacfes sobre as
propriedades estruturais do material, uma vez que o tempo de vida do e* contém
informacéo sobre a densidade eletronica da matéria onde o e* foi implantado.
Quando ha formacéo de Ps, o tempo de vida deste contém informacao sobre a
distribuicdo do volume livre do material. A dimensao dessas cavidades (volumes
livres) € uma das propriedades que pode ser identificada de uma forma direta
por meio do sistema que se tem referido.

O principio fundamental de todos os sistemas tradicionais de medida de
tempos de vida do e*, ilustrado na figura 4.9, é a medida do tempo de vida
individual dos varios e, registando-se os sinais desde 0 seu nascimento até a

sua eventual aniquilagdo com os e~ do meio em que os e* sdo implantados.
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O sistema utilizado neste trabalho esta esquematizado na figura 4.9 e é
baseado no diagrama da figura 3.17. Como ai é ilustrado, tanto 0 nascimento
como a aniquilacéo do e* séo registados utilizando detetores de fotbes gama
(Knoll, 2010).

Atendendo ao esquema simplificado do decaimento do radiois6topo 2°Na,
vide figura 3.18, a emissdo do e* € prontamente seguida (com um atraso de
somente 3,7 ps) pela emissdo de um fotdo gama com a energia de 1274 keV.

Este fotdo gama é utilizado para assinalar o nascimento do e* e é
registado por um dos detetores, iniciando-se a contagem temporal. Os fotbes
gama de aniquilacdo com energias de 511 keV séo registados por um segundo
detetor, cuja funcdo é a interrupcdo da contagem temporal. Cada um dos
detetores de radiagdo gama, utilizados para gerar os sinais de inicio e de fim da
contagem temporal, é constituido por um cintilador plastico Pilot U, acoplado a
um fotomultiplicador PM XP2020, vide figura 4.10.

Figura 4.10 — Detetor de radiacdo gama utilizado (Luis, 2010).

As fontes de alta tensdo (High voltage — HV) utilizadas para alimentar os
tubos fotomultiplicadores, séo fabricadas pela Ortec, modelo 564 e pela Wenzel
Elektronik, modelo N1130, e foram configuradas para gerar uma tensao de -2100
V e de -2294 V, respetivamente, vide figura 4.11 (Luis, 2010).
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Figura 4.11 — Fontes de alta tensao utilizadas (Luis, 2010).

Os sinais gerados pelos detetores sédo de seguida processados, utilizando
dois CFDD’s. Os CFDD'’s utilizados séo fabricados pela Ortec, modelo 583B,
vide figura 4.12.

Estes CFDD’s combinam boas caracteristicas temporais com a
possibilidade de ser definida uma janela limitadora da largura do impulso aceite
pelo equipamento. Deste modo, limita-se num dos CFDD’s a energia de entrada
para um intervalo de valores préoximos de 1274 keV, cabendo a este
discriminador a geracdo do sinal de inicio da contagem temporal. No outro
CFDD, limita-se a energia de entrada para um intervalo de valores proximos de
511 keV, ficando este discriminador definido como o gerador do sinal de fim da

contagem temporal.

Figura 4.12 — CFDD'’s utilizados (Luis, 2010).

Por esta forma, os fotBes gama dos sinais de inicio e de fim da contagem

temporal podem ser facilmente selecionados nos CFDD'’s (vide figura 4.13).
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1.274MeV

Figura 4.13 — Sinal a saida do anodo de um dos dois detetores.

Pormenor das duas janelas de energia utilizadas (Luis, 2010).

Depois de inserido um atraso apropriado no sinal de fim da contagem
temporal, os sinais séo inseridos nas entradas de um conversor tempo-amplitude
TAC. O conversor utilizado € fabricado pela Ortec, modelo 567, vide figura 4.14
(Luis, 2010).

Figura 4.14 — TAC utilizado (Luis, 2010).

O sinal produzido por este conversor, proporcional a diferenca temporal
entre o sinal de inicio e o de fim e, consequentemente, proporcional ao tempo de
vida de cada e*, é entdo guardado, sendo, para o efeito, utilizado um MCA. O
MCA utilizado foi fabricado pela Canberra, modelo 8075, vide figura 4.15.

Um espectro de tempo de vida é assim construido, podendo conter
milhdes de eventos a partir dos quais podem ser extraidos os varios tempos de
vida do e*, assim como outros parametros.
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Figura 4.15 — MCA utilizado (Luis, 2010).

Os espectros de tempo de vida do e* descrevem a probabilidade da sua
aniquilacdo no tempo, t. Se existirem diferentes estados possiveis para o e*, a
cada um destes estados diferentes ir& corresponder um tempo médio de vida
caracteristico (Kansy, 1996). Assim, o espectro de tempo de vida € determinado
pela solucéo da equacéao diferencial

dn(;_ft) = Z e  (eq.4.3),

onde 4 € a constante de decaimento associada ao estado i e |, a intensidade

relativa de cada um desses estados, representando esta equacao a derivada
temporal da probabilidade de existéncia do e* no instante, t.

As componentes para o tempo de vida sdo exatamente o inverso das
constantes de decaimento respetivas, cf. supra equagao 3.12, pp. 3-12.

E, também, claro, que a soma de todas as intensidades relativas a cada

estado diferente, |,, seja igual a um
D=1 (eq4.4).

O espectro de tempo de vida assim obtido é, portanto, a soma ponderada

dos diferentes termos exponenciais, convoluido com a funcdo resolucao
temporal do sistema, R(t),

t

N(t)= R(t)*(z le " + Fundo] (eq.4.5).

A funcdo resolucdo temporal do sistema €, geralmente, aproximada
através de uma ou mais funcdes Gaussianas.

A determinacao da funcéo resolucao temporal, bem como, da contribuicdo
da fonte foram realizadas pelo método convencional. Para o efeito, fez-se uso

de amostras de referéncia com tempos de vida de aniquilagdo do e* bem
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conhecidas, tais como: o silicio (tempo de vida do e* 219 ps); o aco (tempo de
vida do e* 120 ps); o kapton (tempo de vida do e* 386 ps), e também, de uma
fonte radioativa de %°Co (Luis, 2010).

O melhor ajuste para a funcéo resolugéo temporal foi obtida através de
duas funcbes Gaussianas, tendo cada uma delas os seguintes valores:
- 94% com um desvio de 0,0 ns e uma largura a meia altura de 0,260 ns;
- 6% com um desvio de +0,05 ns e uma largura a meia altura de 0,445 ns.

Para a contribuicdo da fonte, os valores encontrados que melhor a
caracterizam, sao:
- 28% com tempo de vida de 0,276 ns (atribuido a aniquilacdo na insulina);
- 55% com tempo de vida de 0,412 ns (atribuido a aniquilagcdo nos cristais de
sédio);
- 17% com tempo de vida de 0,382 ns (atribuido a aniquilacado no kapton).

Para o epéxido em estudo, a contribuicdo da fonte tem um peso total de
10% nos espectros obtidos (Luis, 2010).

A obtencdo regular de espectros do radiois6topo %°Co deve ser realizada,
por forma a monitorizar possiveis alteragcbes no sistema experimental, e.g.
alteracGes na tensao gerada pelas fontes HV. Estes espectros possibilitam de
forma direta estimar a largura a meia altura da funcéo resolucdo temporal do
sistema, permitindo identificar alteragdes no sistema PALS.

Toda a andlise dos espectros de tempos de vida, foi realizada fazendo
uso do programa informatico LTPolymers (LifeTime) (Kansy, 1996).

A andlise dos espectros PALS do epoxido em estudo € bem descrita,
obtendo-se um bom resultado para todos eles (x> proximo da unidade),

considerando trés contribuicbes de tempos de vida do e*. Duas dessas
contribuicdes estdo associadas a aniquilagdo do Ps (p-Ps, doravante referido

como 7, e pick-off do 0-PS, doravante referido como rz,); a outra esta associada

a aniquilacdo do e* no espaco intersticial do epodxido, doravante referida como
7, (Jean, 1990).

Dado que se pretende caracterizar o volume livre do epéxido, a analise

dos espectros vai basear-se, fundamentalmente, no valor do pick-off do o-Ps, 7,

e no valor da sua intensidade, |I,.
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Na figura 4.16, mostra-se a desconvolu¢do de um espectro de tempos de
vida do e* adquirido no sistema da Universidade de Coimbra, para uma amostra

de epoxido.
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Figura 4.16 — Desconvolucéo do espectro de tempo de vida do e* (Luis, 2010).

No exemplo aqui ilustrado, a desconvolucéo do espectro de tempo de vida
do e* adquirido no sistema foi executada pelo programa informatico LTPolymers
dando origem a trés curvas, representando, cada uma delas, uma intensidade
relativa e um tempo de vida especifico. Na referida figura, a amarelo (curva 1),
esta representada a componente associada a aniquilacdo do p-Ps, que se
assume préxima dos 125 ps. A negro (curva 2), esta representada a componente
associada a aniquilacédo do e* livre que, para polimeros e epoxidos, tem um valor
gue oscila entre 0s 400 e os 500 ps e que reflete 0 espagamento intersticial entre
as varias cadeias poliméricas. A azul (curva 3), esta representada a componente
longa, componente associada ao pick-off do o0-Ps, cujo valor depende da
dimensé&o da cavidade, como se vera na secc¢do seguinte. Assim, o epoxido em
estudo é particularmente simples pois envolve somente a aniquilagao do e* livre
e a captura do Ps em cavidades com raio médio idéntico.

A curva simulada assim obtida esta representada a vermelho, e é a soma

das trés curvas encontradas (Kansy, 1996)
t t t

N(t)=le " +l,e “+le™ (eq.46).
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A curva verde representa os dados obtidos experimentalmente.

A curva simulada sobrepde-se a curva experimental, o que permite aferir,
conjuntamente com o y°, a qualidade do ajuste, e inferir sobre as componentes

de tempo de vida do e* nos diferentes locais onde ocorreu a aniquilagao.

Se o0 material possuisse cavidades com raio médio distinto haveria mais
componentes associadas ao pick-off do o-Ps e, consequentemente, mais curvas,
representando cada uma delas um tempo de vida especifico. De uma forma
geral, o espectro de tempo de vida seria representado por uma soma de

exponenciais negativas, de acordo com a expressao

N (t)= Z le " (eq.4.7).

Figura 4.17 — Sistema experimental utilizado (Luis 2010).



Pagina |4-20

4.4.1 - Tempo de vida do o-Ps e o volume livre

Devido aos mecanismos de pick-off, o tempo de vida do o-Ps, que no
vacuo é de 142 ns, é drasticamente diminuido para somente alguns ns quando
0 atomo de o-Ps se aniquila, na matéria, com um e do meio.

Quando termalizado, o 0-Ps é capturado numa cavidade. A aniquilacéo
ocorre a partir desse estado ligado, com um tempo de vida que esta relacionado
com o numero de colisdes entre 0 0-Ps e as paredes que formam a cavidade.
Entdo, o tempo de vida medido do o-Ps devera estar, de alguma forma,
relacionado com o tamanho médio das cavidades, onde esta aprisionado.

Um modelo simples, designado por modelo de Tao-Eldrup, que incorpora
considera¢cdes da mecéanica quantica e consideracdes empiricas, proposto por
Tao (1972) e modificado por Eldrup et al. (1985), permite, através de uma
expressao analitica (vide equacio 4.8) relacionar o raio R (em A) das cavidades
(que se assume serem esféricas) com o tempo de vida do o-Ps (em ns), atraves
de

1 R 1 . 27R
r,==|1- +—sin
2 R+AR 27 R+AR

ﬂ i=34,.. (eq.4.8).

Neste modelo, esquematizado na figura 4.18, assume-se que o 0-Ps esta
confinado dentro de uma esfera rigida de raio R sem densidade eletronica, i.e.,
a esfera é um poco de potencial nulo de paredes infinitas (U=0), vide figuras 4.18

e 4.19. Na parede da esfera existe uma camada de e" de espessura AR=R,-R

e a taxa de aniquilagdo, nesta camada de e, é igual a 2,0 ns™, i.e., igual & média
de aniquilag&o do Ps no vacuo, cf. equagao 4.9,
A o+ A
Ar :¥: 2ns?  (eq.4.9)

e equivalente ao limite do tempo de vida do e* em cavidades (Tao, 1972).

O parametro AR representa a espessura da penetracdo da funcéao de
onda do o-Ps nas paredes do volume esférico que € modelado pela barreira de
potencial retangular infinita e raio R, onde 0 0-Ps se aniquila. Este parametro €

obtido experimentalmente e varia com o tipo de amostra.
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Figura 4.18 — Confinamento do o-Ps. Adaptado a partir de Tao (1972) e Eldrup et al. (1981).

Para polimeros e epéxidos, a espessura nhormalmente utilizada &
AR=R,—~R=1,66A (eq.4.10) (Jean, 1990).

Assume-se também, que o 0-Ps esta confinado dentro do volume esférico
livre através de uma barreira de potencial retangular infinita, como se ilustra na
figura 4.19 e que pode decair espontaneamente ou através do processo de pick-
off.

R

>

Figura 4.19 — Barreira de potencial utilizado no modelo de Tao-Eldrup.
Adaptado a partir de Tao (1972) e Eldrup et al. (1981).

Este modelo foi elaborado para pequenos volumes esféricos livres, tais
como cavidades, em solidos e polimeros, e também para bolhas, em liquidos.

Através deste modelo, pode determinar-se o raio das cavidades, R,
utilizando a equacédo 4.8 e, consequentemente, determinar o seu volume,

assumindo que a cavidade é esférica, através da expressao
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V, = %ﬂR3 (eq.4.11).

A intensidade do o-Ps, |,, esta relacionada com a probabilidade de

formacao e captura do Ps, que por sua vez, esta relacionada com a concentragao
de cavidades no material.
A fracdo de volume livre total pode ser calculada fazendo uso da

expressao
FE, =C®-V, 1, (eq.4.12).

Apesar da vasta utilizacdo deste modelo, deve ser sublinhado que,
especialmente em cristais moleculares e polimeros, alguns pressupostos
assumidos apenas sao verificados adotando algumas restricdes. Em geral, o
potencial ndo € retangular nem raso, e as cavidades ndo serdo, na sua
generalidade, esféricas. Assim, o modelo de Tao-Eldrup, representado pela
equacao 4.8, € somente uma aproximacdo para R . Para valores onde o raio das
cavidades € inferior a 1 nm, a equacdo 4.8 produz resultados com muito boa
aproximacao; para valores de R mais elevados, € necessaria a introducdo de
algumas alteracdes no modelo.

Por esta via, pode obter-se informacéo sobre o material onde os e* sé&o
implantados, como a sua densidade eletronica. Quando ha formacédo de Ps, o
tempo de vida do pick-off do o-Ps permite inferir sobre a existéncia e a dimensao
das cavidades que definem o volume livre do material, bem como, informacé&o
sobre a concentracao destas cavidades, através da sua intensidade.

Kobayashi et al. (1992) mostraram existir uma boa correlacdo entre o
tempo de vida do o0-Ps e o volume livre calculado por outros métodos, sugerindo
gue a espectroscopia PALS pode ser um meio conveniente para o calculo do
volume livre, tanto em polimeros como em liquidos.

Por este motivo, o Ps pode ser utilizado na analise da porosidade de uma
amostra, permitindo estimar o tamanho médio e distribuicdo das cavidades até
50 nm. Se as cavidades forem parcial ou completamente preenchidas por
moléculas de um gas ou de um liquido, o tempo de vida do o-Ps e/ou a sua
intensidade diminuem, podendo até, em determinadas condicdes, a formacéo de
0-Ps ser inibida. Desta forma, o Ps pode ser utilizado na analise da difusédo, bem

como na analise do preenchimento de cavidades (Kobayashi et al., 2007).



Pagina |4-23

4.4.2 — Modelo baseado no conceito de volume livre

Segundo este modelo, assente no conceito de volume livre, o transporte
de humidade, numa matriz polimérica, esta relacionado com a distribuicdo do
volume livre das nanocavidades dessa matriz (Cohen et al., 1959, Fujita et al.,
1960, 1961, Vrentas et al, 1976, 1977, 1978, 1992).

Em polimeros, a teoria de volume livre baseia-se no pressuposto geral de
gue os volumes especificos do polimero sdo constituidos por trés partes
distintas: o volume ocupado, preenchido pelas cadeias poliméricas; o volume
livre intersticial, situado entre as cadeias poliméricas devido a constricbes
espaciais; o volume livre das nanocavidades, vide figura 4.20 (Ganesh et al.,
1992, Patil et al., 2015). E este volume livre das nanocavidades que permite
efetuar os saltos difusivos das moléculas de agua incorporadas pelo epoxido.
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Figura 4.20 — Volume especifico vs temperatura (Ganesh et al., 1992).

Concebe-se que as cadeias poliméricas delimitam nanocavidades que
constituem os elementos do volume livre e que essas nanocavidades podem ser
ocupadas por moléculas de reduzidas dimensdes, como as de agua.

Uma fracdo destas nanocavidades possui dimensdes suficientes para
acomodar moléculas que difundem e a soma dos volumes individuais destas

nanocavidades constitui a fragdo do volume livre do polimero/epdxido, FF,. O
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valor de FF, determina o transporte das moléculas incorporadas na matriz

polimérica/epdxido (Ganesh et al., 1992, Patil et al., 2015).

A difuséo é possivel devido ao movimento conjunto dos segmentos das
cadeias poliméricas e realiza-se através de saltos difusivos de umas
nanocavidades para outras. Deste modo, as moléculas incorporadas irdo
difundir-se através do polimero, impelidas pelo gradiente da concentracao, i.e.,
pelo potencial quimico[*] (Brandt, 1959).

As moléculas incorporadas difundem-se através de saltos de umas
nanocavidades para outras, quando o0os movimentos térmicos de alguns
segmentos das cadeias poliméricas produzem um tunel entre nanocavidades
vizinhas, com dimensédo suficiente para que a molécula incorporada possa
difundir (Patil et al., 2015, Starkweather et al., 1989).

Estudos mais recentes permitiram, contudo, superar a perspetiva estatica
desse conceito, incluindo uma contribuicdo conceptual dinAmica para o volume
livre estatico. Esta contribuicdo emerge, em consequéncia do movimento
coordenado das cadeias poliméricas e dos grupos quimicos locais (Tant et al.,
1981).

O conceito de volume livre, desde a sua origem, tem-se revelado
adequado para explicar o processo da difusdo de moléculas em polimeros
(Ganesh et al., 1992, Ito et al., 2001, Kobayashi et al., 1992). Por exemplo,
Haraya et al. (1992), mostraram que a difusdo de oxigénio, argon e azoto pode
ser bem explicada através da fracdo de volume livre existente nos polimeros
onde se difundem.

Uma teoria simplificada, baseada neste conceito de volume livre, permite
relacionar a quantidade de agua incorporada, bem como o coeficiente de difusao,

com a fracéo do volume livre, FF, (Cohen et al., 1959, Fujita et al., 1960, 1961,
Vrentas et al, 1976, 1977, 1978, 1992).

Neste modelo, tal como proposto por Ganesh et al. (1992), assume-se:
gue as moléculas de agua sdo impedidas de se difundir pelas cadeias
poliméricas; no entanto, as flutuacdes térmicas dos segmentos das cadeias
poliméricas produzem nanocavidades com dimensdo proxima da dimensdo da
molécula de &gua; entdo, a molécula de agua difunde através da matriz do

epoxido, saltando para uma nanocavidade com tamanho suficiente, desde que
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a nanocavidade se encontre adjacente a molécula; e a molécula de agua que
difunde, necessita de ter energia suficiente para saltar para a nanocavidade.

De acordo com este modelo e, considerando que cada nanocavidade
somente pode acomodar uma molécula de agua, a quantidade de agua
incorporada pelo epoxido esta diretamente relacionada com a fracdo de volume
livre ocupada pelas moléculas incorporadas no mesmo, sendo esta relacdo

linear,
M s (1) ¢ FR, (t=0)—FF, (t) (eq.4.13).
Os valores para FF, tém sido reportados, na literatura, através dos

valores calculados por Van Krevelen ou através da equacdao WLF[*] (Williams et
al., 1955, Van Krevelen et al., 1976, Kobayashi et al., 1992, Tanaka et al., 2000,
Askadskii, 2015, Patil et al, 2015). Estes valores, calculados pelos dois métodos
anteriores, sao quantidades macroscopicas determinadas indiretamente atraves
dos valores da viscosidade ou da densidade.

A espectroscopia PALS, no entanto, pode observar diretamente
nanocavidades em polimeros (Tanaka et al., 2000, Kobayashi et al., 1992).

A espectroscopia PALS tem sido utilizada, ocasionalmente, para
relacionar a difusdo de pequenas moléculas simples com o valor da fracdo do
volume livre. Alguns dos estudos sugerem que, em alguns sistemas, a
incorporagd@o de moléculas pelo polimero aumenta o volume livre deste, criando
novas cavidades ou dilatando o polimero (Forsyth et al., 1995, Hong et al., 1996,
Chen et al., 2008, Horn et al., 2011, Minelli et al., 2017). Outros estudos, todavia,
sugerem que, para outros sistemas, a incorporacdo de moléculas pelo polimero
ocupa as nanocavidades pré-existentes nesse polimero, reduzindo, assim, a
fracdo do seu volume livre (Hodge et al., 1996, Dlubek et al., 2002, Elwell et al.,
1990).

De facto, o tempo de vida do 0-Ps relaciona-se com o raio das cavidades
gue se assume serem esféricas e a intensidade deste pardmetro com a
guantidade das mesmas. Em materiais onde o tempo de vida do 0-Ps se mantém
praticamente constante, o volume livre no material € diretamente dependente da
intensidade do o-Ps.

Fazendo uso das consideracdes apresentadas, presume-se que o ganho

de massa do epoxido em estudo, quando exposto a ambientes huamidos, é
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diretamente proporcional ao produto entre a massa de cada molécula de agua e
0 numero de cavidades ocupadas por estas moléculas.

A equacdo proposta, no presente estudo, para o0 ganho de massa
normalizado, determinado através da espectroscopia PALS, expressa-se através

da relacéo

g(t)=MMHZO(ncav(tZO)_ncav(t)) _ (Is(tzo)_ls(t)) (eq.4.14),

Hzo(ncav (t :0)_ncav (t :OO)) (Is(t :O)_ Is(t :oo))

em que, I,(t), 1,(t=0) e I,(t=o0) representam o valor da intensidade do o-Ps

em funcdo do tempo de exposi¢ao t, no inicio e na saturacao, respetivamente.
Fazendo uso das consideracdes ja apresentadas para a incorporacao, a
perda de massa expressa-se através da relacao

g(t)=1- (1s(t=0)- (1)) (eq.4.15) .

(1,(t=0)-1,(t=x))

As equacdes 4.14 e 4.15 consideram que o epoxido é constituido por nano

cavidades semelhantes. No entanto, estas equac¢des podem ser modificadas por
forma a poderem ser utilizadas em outros epoxidos onde existam nano

cavidades diferenciadas.
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4.5 — Epoxido utilizado

Nesta investigacdo, o epoxido utilizado para produzir os provetes é
constituido por uma resina de epoxido e um endurecedor, ambos fabricados pela
empresa Sicomin (Sicomin, 2015).

A resina de epoxido utilizada € designada, comercialmente, por SR 1500
e o0 endurecedor por SD 2503.

A resina SR 1500 tem como base, na sua formulacdo, o mondémero
bisfenol A (vide figura 4.21) e o mondémero bisfenol F (vide figura 4.22). Esta
resina de epoxido foi desenvolvida para ter uma baixa toxicidade e uma

cristalizagao livre.

Figura 4.21 — Estrutura do monémero bisfenol A. Adaptado a partir de Rochester et al. (2015).

Figura 4.22 — Estrutura do monoémero bisfenol F. Adaptado a partir de Rochester et al. (2015).

O endurecedor SD 2503 tem na sua constituicAo uma mistura de
poliaminas: a trietilenotetramina (TETA); a dietilenotriamina (DETA) e a
trimetilpropano tris [poli (glicol de propileno), amina terminada] éter
(Polieteramina-T403) (vide figura 4.23).



Pagina |4-28

H
N NH
FbN/\\/ \//\H/“\/ 2

TETA

H
N
HzN/\/ \/\N H,

DETA

CHj

CHg oA
o - NH>
HoN

n CHj
NH
O/\r}n 2

H3C

Polieteramina-T403

Figura 4.23 — Estrutura das poliaminas que constituem o endurecedor SD 2503.
Adaptado a partir de Eller et al. (2011).

O epobxido formado por este sistema (resina/endurecedor) pode produzir:
- moldes;
- pecas de varias dimensdes, fazendo uso de fibras de vidro, carbono, aramida,
poliéster, etc;
- adesdo de pecas compdsitas;
- reparagoes;
- enchimento de juntas.

A temperatura de transicdo vitrea para este epoxido, para uma
temperatura de cura de 40 °C, é superior a 60 °C e podera chegar aos 76 °C, se

a temperatura de cura for de 60 °C, vide tabela 4.1 (Sicomin, 2015).
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Ciclos de cura l4diasa | 24ha23°C+ | 24ha23°C+
23°C 24ha40°C 8h a60°C

Tenséo

Modulo de elasticidade N/mm? 3100 2900 2900

Resisténcia maxima N/mm? 77 74 74

Resisténcia a rutura N/mm? 71 68 68

Alongamento a carga maxima % 3,6 4,4 4,7

Alongamento na rutura % 4.5 6,0 7,4

Flex&o

Médulo de elasticidade N/mm? 3200 3100 3100

Resisténcia maxima N/mm? 115 115 117

Alongamento a carga maxima % 4,8 54 5,6

Alongamento na rutura 7,7 8,0 7,9

Resisténcia ao impacto de Charpy

Resiliéncia kJ/m? 25 30 26

Temperatura de transicéo vitrea

Tg°C 56 68 72

Tg maximo °C 76

Tabela 4.1 — Propriedades do epoxido utilizado (Sicomin, 2015).

Os provetes utilizados neste estudo foram produzidos seguindo o
procedimento indicado pelo fabricante.

Foram produzidas placas com 200x200x2 mm? de dimenséo, as quais foi
aplicado um tratamento térmico de pds-cura a 120 °C durante 3 horas, para
estabilizacdo do epdxido. Destas placas, cortaram-se placas mais pequenas
(provetes), com uma serra circular, tipicamente com 30x10x2 mm3, as quais
foram posteriormente secas, na estufa, a uma temperatura de 50 °C, num
ambiente com humidade relativa nula (silica gel), de forma a assegurar a total
inexisténcia de agua no interior das mesmas.

Na figura 4.24, pode visualizar-se um dos varios pares de provetes

utilizados neste estudo.
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Figura 4.24 — Imagem de dois provetes utilizados.
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Capitulo 5 - Estudo do envelhecimento fisico

5.1 — Delineamento do estudo

O envelhecimento fisico de epdxidos no seu estado vitreo, caracteriza-se
por uma contracao lenta do seu volume em fung&o do tempo de envelhecimento,
sendo o valor desta contracdo dependente apenas da diferenca entre a
temperatura Tg e a temperatura de armazenamento durante o envelhecimento,
vide figura 2.22. Como referido na secc¢do 2.8.1, Struik (1978) mostrou que o
envelhecimento fisico estava diretamente relacionado com a relaxacdo do
volume. Dado que a redistribuicdo das cavidades existentes € um processo
essencialmente nao linear, o volume ndo pode diminuir indefinidamente.

De acordo com o modelo FVHD, vide seccdo 2.8.2, esta reducdo do
volume livre é atribuida a difusdo de cavidades do interior do epdxido para a sua
superficie, onde desapareceriam (Curro et al., 1982).

Uma das técnicas capazes de caracterizar o volume livre em materiais
como epoxidos € a espectroscopia PALS, dado que o tempo de vida do e*,
especialmente o tempo de vida do o-Ps, é extremamente sensivel a defeitos do
tipo volume aberto (Kobayashi et al., 1992). De facto, o tempo de vida do o-Ps
relaciona-se com o raio das cavidades, que se assumem esféricas, e a sua
intensidade com a concentracdo dessas cavidades, vide seccao 4.4.1.

Assim, a espectroscopia PALS devera ser capaz de estudar de forma

direta o comportamento do envelhecimento fisico de epoxidos.
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5.2 — Rejuvenescimento das amostras

Para o estudo do envelhecimento fisico do epoxido, submeteram-se,
previamente, as amostras do epoxido em estudo a um processo de
rejuvenescimento, de forma a apagar toda a sua memoaria térmica (vide pp. 2-
45).

A fim de realizar o rejuvenescimento das amostras do epoxido, foram
retiradas duas amostras saturadas de humidade, de cada um dos varios
ambientes humidos diferenciados. Seguidamente, cada uma delas foi envolvida
por uma primeira camada de politetrafluoretileno e por uma segunda camada de
folha de aluminio sendo, de seguida, colocadas entre dois pedacos de vidro

fixados através de duas molas, vide figura 5.1.

Figura 5.1 — Amostras preparadas para rejuvenescimento (Luis 2010).

O conjunto agora referido, vide figura 5.1, foi colocado durante 30 minutos
numa estufa previamente aquecida e estabilizada a 120 °C. Decorrido o tempo
estabelecido, o conjunto foi retirado da estufa e mergulhado, imediatamente de

seguida, em agua a temperatura ambiente, durante 10 minutos.
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Passado esse tempo, o conjunto foi retirado da agua, seco com papel
absorvente e desfeito, retirando primeiramente as molas e os vidros e de seguida
as camadas de aluminio e de politetrafluoretileno.

O procedimento referido permite rejuvenescer o epéxido, e manter no seu
interior a humidade relativa das amostras existente antes da sua execucao.

Seguidamente, cada conjunto de amostras foi colocado numa outra
estufa, com uma temperatura estabilizada de 50 °C, no seu ambiente humido
original. O instante em que as amostras sao colocadas na estufa a 50 °C, no
ambiente humido original, é definido como o instante inicial no estudo do seu
envelhecimento fisico.

ApoOs o rejuvenescimento, e definido o instante inicial para o estudo do
envelhecimento fisico, as amostras somente foram tomadas do seu ambiente
huamido, dentro da estufa, para se proceder a obtencdo dos varios espectros
PALS, sendo, em seguida, imediatamente recolocadas no ambiente de onde

foram retiradas.
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5.3 — Aquisicao dos espectros com PALS

Para a aquisicdo dos espectros PALS, as amostras tomadas dos seus
ambientes foram bem limpas, colocando-se a fonte radioativa no meio das
referidas amostras. O conjunto assim formado foi envolvido em folha de aluminio,
para manter a sua estabilidade mecéanica, e colocado entre os detetores de

radiacdo gama (vide figura 5.2).

Figura 5.2 — Detetores e conjunto em analise (Luis 2010).

Centenas de espectros PALS foram recolhidos ao longo do
envelhecimento fisico das amostras do epdxido nas condi¢cdes estabelecidas,
sendo estes espectros guardados em ficheiros para tratamento posterior.

Numa primeira abordagem, para a obtencdo de informacéo através dos
espectros PALS, realizou-se a desconvolucdo dos espectros PALS
considerando-se a existéncia de trés componentes de tempos de vida do e*, cf.
supra, pp. 4-17 e seguintes.

A primeira destas componentes € devida ao tempo de vida do p-Ps, 7,, a

segunda € devida a aniquilagdo do e* livre no espaco intersticial das cadeias

poliméricas do epoxido, 7,, e a terceira é devida ao pickoff do o-Ps, z,.
Cada uma destas componentes tem uma intensidade relativa, 1, 1, e |,,

respetivamente. No entanto, a analise dos espectros mostrou que 7, (valor que
. . . 125 L
deveria ser fixo com um determinado erro, 7, =—— ps, em epoxidos 0,5<7<1,0)
n

variava imenso e que isso se refletia na componente r, . De facto, em epoxidos,

o e*livre aniquila no espaco intersticial e na superficie das cavidades.
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Estas duas componentes dos tempos de vida ndo se distinguem no

sistema utilizado, sobrepondo-se a componente mais baixa a z,. Para diminuir a

dependéncia das flutuacbes, e dado que a informacdo sobre possiveis
alteracdes de ambiente entre as cadeias pode ser observada através de um valor
médio, definiu-se o valor
T, = —I1?1+ ICTZ (eq.5.1)
para extrair informacéo sobre os locais de aniquilagdo do e* livre (Dlubek et al.,
1999, Luis, 2010).
A caracterizacao do volume livre do epoxido foi estimada através do valor

do 7,,, agora designado de r,, fazendo uso da expressdo do modelo de Tao-

S

Eldrup (vide equacéo 4.8), bem como da sua intensidade, 1,.

Em resumo, para se observar as alteracdes sofridas pelo epoxido durante
o seu envelhecimento fisico, fez-se uso de trés parametros, obtidos através da

desconvolugéo dos espectros PALS. O parametro z,, para observar a evolugao

estrutural do epoxido; os parametros 7, e |, para observar as alteracdes do seu

volume livre.
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5.4 — Resultados experimentais

Os valores obtidos para os parametros atras referidos, através da
desconvolucéo dos espectros PALS, representam-se nas figuras seguintes. Na

figura 5.3, apresentam-se os valores determinados para o parametro 7, .
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Figura 5.3 — Parametro 7,, (Envelhecimento fisico).

A referida figura, mostra que o parametro associado a aniquilacédo do e*

livre e do p-Ps, z,,, ndo sofre alteragcdes significativas em todos os ambientes

onde as amostras foram armazenadas, evidenciando que a estrutura do epéxido,
durante o seu envelhecimento fisico, se mantém praticamente inalterada, vide
figura 5.3.

Na figura seguinte, figura 5.4, apresentam-se os valores determinados

para o pick-off do o-Ps, 7,.

A figura 5.4, evidencia que o tempo de vida do 0-Ps nas amostras sofre,
em todos o0s ambientes, uma reducdo nas primeiras 250 horas de
armazenamento, sendo que, a partir desse momento, 0 seu valor se mantém
praticamente constante. Dado que este parametro esta associado ao tamanho
das nanocavidades (vide equacéo 4.8), este comportamento mostra que, ao
longo do envelhecimento fisico do epéxido, as nanocavidades sofrem uma ligeira

reducdo no seu tamanho, sendo esta reducéo da ordem dos 0,07 A.
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Figura 5.4 — Tempo de vida do o-Ps (Envelhecimento fisico).

A figura 5.5, apresenta os valores determinados para a intensidade do

pick-off do o-Ps, 1,.
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Figura 5.5 — Intensidade do o-Ps (Envelhecimento fisico).
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Os dados apresentados na figura 5.5, mostram que a intensidade do pick-
off do 0-Ps nas amostras, em todos os ambientes, diminui nas primeiras 250
horas de armazenamento, sendo que, a partir desse momento, 0 seu valor se
mantém praticamente inalterado. A variacdo deste parametro mostra que a
guantidade de nanocavidades diminui durante o envelhecimento fisico, até ser
atingido um patamar as 250 horas.

Na figura seguinte, figura 5.6, representam-se os valores para a fracao do

volume livre, vide equacéo 4.12.
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Figura 5.6 — Fracao do volume livre (Envelhecimento fisico).

A referida figura, mostra que a fragdo do volume livre do epéxido em todos
0s ambientes, diminui nas primeiras 250 horas de armazenamento, sendo que,
a partir desse momento, o seu valor se mantém praticamente inalterado, vide
figura 5.6. A variacdo deste parametro mostra que a fracdo do volume livre

diminui durante o envelhecimento fisico, até ser atingido um patamar as 250

horas.
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5.5 - Discussao dos resultados

Os espectros obtidos pela espectroscopia PALS permitiram concluir que
durante o envelhecimento fisico do epdxido o macico deste ndo sofre alteracdes
significativas. Tanto o volume das nanocavidades como a sua concentragao
diminuem até as 250 horas de envelhecimento. A partir deste momento, o
volume das nanocavidades e a sua concentragdo mantém-se praticamente
inalterados, evidenciando que o envelhecimento fisico a partir das 250 horas, em
termos praticos, termina, vide figuras 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6. Este comportamento é
similar para todos os ambientes humidos onde as amostras foram colocadas.

Este estudo evidencia que as nanocavidades do epéxido diminuem com
o envelhecimento fisico, mostrando que nesse processo o epoxido se comporta
de acordo com o modelo de difusédo das cavidades (FVHD) vide secc¢éo 2.8.2.

A reducdo do volume macroscopico deste epodxido, durante o seu
envelhecimento fisico, é consequéncia da aniquilacdo de parte das
nanocavidades que constituem o seu volume livre, i.e., da difusdo das

nanocavidades do interior para o exterior do epoxido.
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Capitulo 6 — Estudo da dinamica da difusdo de humidade

6.1 — Estudo da difusdo de humidade no epo6xido

O transporte de humidade através de um material solido de forma
espontanea, caracteriza-se pela transferéncia dessa humidade de uma regiéo
para outra, como resultado dos movimentos moleculares aleatorios, gerados
pelo gradiente da concentracdo. O sistema descrito evolui de um estado inicial
instavel, atingindo ao fim de um determinado tempo um estado de energia
minima e, por esse motivo, um equilibrio.

Em epdxidos, o mecanismo fundamental de transporte de humidade € a
difusdo, sendo comum o uso da gravimetria, por forma a obterem-se os ganhos
de massa da amostra quando esta € exposta a ambientes humidos.

Neste trabalho faz-se uso da espectroscopia PALS para a determinagéo
dos ganhos de massa do epoxido, devidos a sua exposicdo a humidade, através
da medicdo da evolucdo do seu volume livre durante a exposi¢cdo ao ambiente
com humidade controlada.

Este estudo experimental da dinamica da difusdo da humidade foi
realizado numa matriz epoxica produzida com a resina comercial SR 1500 e o
endurecedor SD 2503, ja descritos (vide seccdo 4.5). Todas as amostras de
epoxido produzidas, depois de preparadas, foram sujeitas a um tratamento de
secagem por forma a remover toda a humidade que pudessem conter. A
secagem foi realizada colocando-se as amostras num contentor selado com
silica gel, sendo de seguida o conjunto colocado numa estufa com temperatura
controlada de 50 °C durante mais de 2 meses.

Depois de secas, as amostras foram removidas do contentor, preparando-
se varios conjuntos de amostras semelhantes, aos quais foi realizada uma
primeira medi¢do. Terminada a medicdo, cada conjunto foi acondicionado num
ambiente com humidade relativa diferenciada, fazendo uso de solucdes salinas
saturadas, ver tabela 6.1. Imediatamente de seguida, os varios conjuntos foram
colocados numa estufa a 50 °C, sendo definido este instante como instante inicial
no estudo da difuséo. Durante o acondicionamento na estufa cada conjunto foi

monitorizado periodicamente através da realizacdo de medi¢des até se atingir
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com seguranca um estado estacionario. As amostras permaneceram no seu
ambiente humido diferenciado selecionado exceto durante o tempo estritamente

necessario para a realizacdo de medicdes.

Sal Humidade relativa %
MgCl2 30,5
Mg(NOs)2 45,8
NacCl 74,4
KNOs3 84,8
K2S0O4 95,8

Tabela 6.1 — Solugfes salinas utilizadas para criar os varios ambientes humidos diferenciados
(ASTM E 104-85, 1996).
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6.2 — Caracterizacao com FTIR e Raman

A espectroscopia FTIR e a espectroscopia Raman utilizam-se na
identificacdo de materiais, dado que, neste tipo de espectros, para cada grupo
funcional, ligagdo, molécula ou composto quimico, surgem picos de
absorcaol/intensidade, para numeros de onda especificos da radiacao
eletromagnética.

A espectroscopia FTIR é uma espectroscopia vibracional e baseia-se na
absorvancia, transmitancia ou reflectancia da radiacdo infravermelha. Nesta
técnica a luz é absorvida pela amostra diferenciada nas frequéncias que
correspondem as frequéncias vibracionais das ligagdes quimicas existentes na
amostra.

Na espectroscopia Raman utiliza-se a dispersao inelastica para sondar as
vibrag6es moleculares que sdo como uma impresséao digital do material, sendo,
no entanto, esta técnica de varias formas diferente da anterior. Esta técnica
depende da polarizabilidade da molécula, enquanto a FTIR depende de uma
variacdo do momento dipolar. Assim, em Raman medem-se as frequéncias
relativas em que a amostra faz a disperséo da radiacdo, enquanto em FTIR se
medem as frequéncias absolutas em que a amostra absorve radiagdo. Isto
significa que FTIR é sensivel aos grupos funcionais de iBes de espécies
diferentes e ligacdes polares, em particular a deformacao axial (stretching) OH
da 4gua. Por sua vez a Raman é sensivel a ligagdes moleculares com ides da
mesma espécie, i.e., podem distinguir-se ligacdes C-C, C=C e C=C. A vantagem
fundamental da espetroscopia Raman € requerer uma preparacdo minima,
enquanto a espetroscopia FTIR, € limitada pela espessura da amostra,
uniformidade ou diluicdo por forma a evitar saturacao.

As amostras do epoxido em estudo foram preparadas, por forma a
poderem ser realizados espectros FTIR-ATR. A figura 6.1, apresenta o espectro
FTIR obtido para o epoOxido seco, permitindo, consequentemente, a sua

identificacdo quimica.



Pagina |6-4

1,1
1,0—- \
0,9;

08—-

- } I
|

0,7 1

06
05 ™\ {\ﬂ“\ “ iy

Absorvancia

0,4 /

. .": \‘\ } )
03 i gyt \ — /\jJ

0,2

T

T
4000 3500

T T | T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6.1 — Imagem FTIR do epoxido seco (Luis et al., 2012).

Analisando a referida figura e, comparando os nimeros de onda dos picos
obtidos no espectro com tabelas existentes (Socrates, 2004, Gonzéalez et al.,
2012), p6de comprovar-se que o epoxido utilizado neste estudo foi obtido a partir
da resina de epoxido DGEBA (vide figura 2.2 e 4.21) e da resina de epoxido
DGEBF (vide figura 4.22), tendo como agente de cura poliaminas (vide figura
4.23). A ndo existéncia de um pico na banda = 956 cm™, correspondente ao anel
oxirano, evidencia uma polimerizacdo completa da resina de epoxido.

Na tabela seguinte, tabela 6.2, apresenta-se a relagdo entre os nimeros
de onda e os grupos funcionais, ligacfes, moléculas ou compostos quimicos
relevantes para a identificacdo da composi¢cao quimica do epoxido em estudo
(Socrates, 2004, Gonzalez et al., 2012).

Também para a identificacdo da molécula de agua incorporada pelo
material, foram preparadas amostras de epédxido seco e amostras de epdxido
exposto a ambientes humidos variados, de forma a poderem ser realizados
espectros FTIR e espectros Raman. Na figura 6.2, comparam-se 0s espectros
FTIR de amostras de epoxido seco e de amostras de epoxido depois de expostas
a um ambiente humido com humidade relativa de 30,5%. A referida figura mostra
alterag@es significativas para a absorvancia entre as amostras secas e humidas

em varias zonas do espectro.
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Banda(cm™) | DGEBA | DGEBF | SD2503 | Grupo funcional Modo de vibragéo
3500-3100 X X X O-H, N-H, N-H2 Deformacao axial
3058 X C-H2 Deformacéo axial
3036 X C-H2 Deformacéo axial
3000-2850 X X X C-H Deformacao axial
1740-1700 X C=0 Deformacao axial
1654 X C=N Deformacao axial
1630-1400 X X C-C,C=C Deformacéo axial
1470-1390 X X C-H Deformacéo angular
=~ 1250 X X C-0-C Deformacéo axial
~ 1182 X X C-H Deformacao angular
860-780 X X p-fenileno Baloigo
750-700 X o-fenileno Baloico
727 X X X C-H Baloico

Tabela 6.2 — Numeros de onda caracteristicos (Socrates, 2004, Gonzélez et al., 2012).
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Figura 6.2 — Incorporacgéo de humidade pelo epoxido - FTIR.
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As alteracdes expressas na figura 6.2 evidenciam, de forma clara, que o
epoxido incorpora humidade quando exposto a ambientes humidos. No entanto,
a quantificacao de dgua nestas amostras deve ser tomada com reservas, pois 0
estado real das amostras no instante de medida foi realizado depois de varias
horas de exposicdo ao ambiente ndo controlado do laboratério (temperatura e
humidade).

Na figura 6.3, comparam-se espectros Raman de amostras de epéxido
seco e de amostras de epo6xido depois de expostas a ambientes humidos, com
humidades relativas de: 30,5%; 45,8%; 74,4%; 84,8%; 95,8%. A referida figura
mostra, tal como a figura 6.2, alteracdes na intensidade em varias zonas dos
espectros. Analisando os referidos espectros, pode, ainda, verificar-se que o
valor para a intensidade é mais alto nas amostras expostas a ambientes com
humidades relativas mais elevadas. Desta forma, mostra-se que o epoxido
incorpora humidade, e que a quantidade de humidade incorporada € mais alta
em ambientes com humidades relativas mais elevadas (Socrates 2004, Song,
2017, Cotugno et al., 2005).

300 — HR 0%

N HR 30,5%
] N ——HR 45,8%
W HR 74,4%

|| HR848%|
| HR958% |

|

200 +

Intensidade

100 1§ o
|

-100 -

| | T | | |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6.3 — Incorporacéao de humidade pelo epéxido - Raman.
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6.3 — Dinamica da difusdo com gravimetria

Como ja referido anteriormente, vide seccéo 4.3, um dos métodos mais
comuns para determinar o valor da taxa do transporte de humidade em funcéo
do tempo de exposicdo, € a gravimetria (vide equacéo 4.2, pp. 4-10 e seguintes).

O comportamento para o transporte de humidade é classificado através

do parametro n (vide pp. 2-28 e seguinte), determinado por regressao linear dos

gréficos de log(M (t)/M,,) <>log(M%) em fungéo de log(t) (vide equag&o 2.11

e figura 6.4).
0,5 1
HR 30,5%
+ HR 45,8%
+ HR74,4% e e e
« HR 84,8% ’
0.0 - HR 95,8%
Fick
X
=
3 -05-
104 -
| ! | ! 1

log(t)

Figura 6.4 — Determinacao do parametro N .

Na figura 6.4, representam-se as retas obtidas através de regressao linear
para a determinacao do parametro n, bem como uma reta com valores teéricos
para o modelo de Fick (vide anexo A). Os valores adquiridos através deste
método, resumem-se na tabela 6.3. O coeficiente de correlagcdo, R?, é, em todos
0s casos, superior a 0,99, mostrando uma correlagao significativa entre os dados

experimentais e as retas obtidas pela regressao linear (Schittkowski, 2002).
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Humidade relativa n R?
30,5% 0,370+0,017 0,99
45,8% 0,477+0,018 0,99
74,4% 0,500+0,019 0,99
84,8% 0,535+0,015 0,99
95,8% 0,528+0,012 0,99

Fick 0,500+0,001 1

Tabela 6.3 — Valores calculados para o parametro n .

Os valores encontrados para n, expressos na tabela 6.3, mostram um

desvio em relagdo ao comportamento fickiano (n=0,5), tanto nos ambientes

com humidades relativas mais baixas, como nos ambientes com humidades
relativas mais elevadas.

Segundo a classificacdo apresentada no capitulo 2 (vide pp. 2-28 e 2-29),
a difusdo de humidade neste epoOxido apresenta: para ambientes com
humidades mais baixas um comportamento pseudo-fickiano; para ambientes
com humidades mais altas um comportamento anémalo; para ambientes com
humidades intermédias um comportamento fickiano.

Por este motivo, o transporte de humidade no ep6xido em estudo devera
ser tratado com alguma atencédo (vide figura 6.4, tabela 6.3 e capitulo 2).

Assim, os dados gravimétricos obtidos para o epéxido em estudo deverao
ser confrontados com modelos tedricos existentes (vide seccéo 2.5), por forma
a ser verificada a correta modelacéo para o transporte de humidade no mesmo.

Para o transporte de humidade em epdéxidos, como o utilizado neste

estudo, os modelos mais referenciados na literatura resumem-se na tabela 6.4.
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Nome do Equacéo relevante do modelo Referéncia
modelo
(2n+1)° 72 Crank,
. 8 © 1 -D B t
Fick g(t)=1-— 2—2 e (Incorporag&o) 1975
T n=0 (2n +l)

{_D(Znﬂ)zﬂz }
: (Remogéo)

Shen e {_7 3(9 075} Shen et al.,
Springer g(t)=1-e 2 (Incorporag&o) 1976
42
g (t) =e (Remocéo)
{_D(2n+l)27r2t} Carter et
Langmuir g (t) =1- B gt __ & %Z#e v al., 1978
a+f a+frtiF(n+l)
(Incorporacao)
F, g = {D(Znﬂ) x t}
a L2
g(t)= =2
a+,B a+/3’ oo ( 2n+1
(Remocéo)
Cotugno D=D,, (1+C°K +C§K2)7l Cotugno et
H, 1™
al., 2005

Tabela 6.4 — Modelos para a difuséo.
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6.3.1 - Modelo classico ou modelo de Fick

O modelo de Fick, (vide seccao 2.5.1), necessita de dois parametros para
a sua implementacéo: o coeficiente de difuséo, D e o valor da massa para tempo
infinito, M __ (Crank, 1975).

O célculo do coeficiente de difusdo realiza-se, preferencialmente, através
de trés métodos e o valor da massa para tempo infinito determina-se,
normalmente, por medida direta.

) Determinacédo dos parametros da solu¢do de Crank para o modelo

de Fick, fazendo uso do segundo método descrito na secc¢éo 2.5.1
(vide pp. 2-29).

Nas figuras 6.5 e 6.6, apresentam-se os valores obtidos através da
gravimetria, para a incorporacédo e para a remoc¢ao de humidade no epoxido em
estudo, respetivamente. O célculo dos coeficientes de difusdo foi realizado
fazendo-se uso da equacdo 2.9, depois de terem sido determinados, por
regressao linear, os declives das retas e o seu valor corrigido, devido a nao se

encontrarem normalizados os valores de M % .

3,0 -
HR 30,5%
1 ¥ HR 45,8% H =0.142+0.009
2.5 - HR74,4%
+ HR 84,8%
HR 95,8%
2,0 4 o 4 1 , B = P
H =M% D"
& 1 roomr
°§ 1,5 H =0.094+0,002
1,0 4
i | g o H=0.045¢;‘oos
i ’ H =0.024+0,002
0,0 — T T T ' T y |
0 10 20 30 40

Temp01/2(h1/2)

Figura 6.5 — Determinacéo dos declives das retas para a incorporacdo de humidade.
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3,0 5
1 HR 30,5% #=-0.031x0.003
25 + HR458% #--0.051:0.00
‘ + HR74,4% #=-0.101£0.00
] + HR 84,8% H=--014320.005
20 - HR 95,8% #=-0.180+0.003
0w 4 pi
1 H=M.% =D
X ) - L
£ - M% = Hr®
=l
1,0 - o
0.5 v, . .. .
4 .v o 7 L™ .
0,0 — T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo112(h11’2)

Figura 6.6 — Determinacéo dos declives das retas para a remocéo de humidade.

Na tabela seguinte, tabela 6.5, resumem-se os valores obtidos para os

declives das retas, o0s respetivos coeficientes de correlacao e os valores para os

coeficientes de difusdo que lhes correspondem.

Ambiente H R? M, % H/M_% | D (mm#h?)
30,5% (Incorporagio) | 0,024+0,002 | 0,99 | 0,45%0,01 | 0,053+0,005 | 2,23+0,40
30,5% (RemogAo) 0,031#0,003 | 0,94 | 0,51+0,01 | 0,061+0,006 | 2,90+0,59
45,8% (Incorporacio) | 0,045+0,003 | 0,99 | 0,78+0,01 | 0,058+0,004 | 2,61+0,37
45,8% (Remogao) 0,051%0,002 | 0,99 | 0,79+0,01 | 0,0650,003 | 3,27+0,28
74,4% (Incorporacio) | 0,094+0,002 | 1,00 | 1,6840,01 | 0,056+0,001 | 2,49+0,11
74,4% (RemogAo) 0,101#0,002 | 0,99 | 1,65+0,02 | 0,061+0,001 | 2,94+0,14
84,8% (Incorporacio) | 0,118+0,008 | 0,96 | 2,1740,02 | 0,054+0,004 | 2,32+0,33
84,8% (RemogAo) 0,143+0,005 | 0,99 | 2,31+0,01 | 0,062+0,002 | 3,01x0,22
95,8% (Incorporacio) | 0,142+0,009 | 0,97 | 2,84%0,03 | 0,050+0,003 | 1,96+0,26
95,8% (RemogAo) 0,180+0,003 | 1,00 | 2,92+0,01 | 0,062+0,001 | 2,98+0,10

Tabela 6.5 — Coeficientes de difusdo determinados através do método dois.
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Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo, através deste
método, em funcdo da humidade relativa a que as amostras foram expostas,

apresentam-se na figura 6.7.
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Figura 6.7 — Coeficientes de difusdo vs humidade relativa, modelo de Fick.

A figura 6.7 evidencia que a dindmica da difusdo da humidade devera ser
tratada com algum cuidado, aparentando tendéncias diferentes para o valor do
coeficiente de difusdo entre ambientes com humidades relativas mais baixas e
ambientes com humidades relativas mais elevadas.

Determinados os parametros do modelo, realizou-se a simulagéo teorica
para o modelo de Fick, através de rotina informatica (vide anexo A).

Nas figuras 6.8 e 6.9, comparam-se 0s resultados tedricos obtidos através
de rotina informatica (representados, nas referidas figuras, através de uma linha
continua) com os valores obtidos por gravimetria (representados nas referidas
figuras através de pontos). Nessas figuras, cada cor representa um ambiente
hamido diferenciado, de acordo com a legenda nelas expressa.

Para a determinacdo dos valores apresentados, a rotina informatica
realizou o calculo para os trés mil primeiros termos da série infinita da equacao
2.7.
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3,0 -
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+ HR 45,8%
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Figura 6.8 — Ganho de massa pelo epéxido. Gravimetria vs modelo de Fick.
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Figura 6.9 — Perda de massa pelo epdxido. Gravimetria vs modelo de Fick.

Os gréficos das figuras 6.8 e 6.9 também evidenciam uma correlacao

significativa entre os valores tedricos obtidos através deste método (vide
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equacdo 2.7) e os dados experimentais. Esta correlacdo é reforcada pelos
gréficos das figuras 6.10 e 6.11.

Nas figuras seguintes 6.10 e 6.11, apresentam-se as dispersdes para 0s
desvios dos valores experimentais em relacdo aos valores teoricos,
determinados através da expressao

SM% =M %(t)

—M%(t) (eq.6.1).

experimentais modelo

Os vérios ambientes humidos representam-se por diferentes cores, de

acordo com a legenda expressa nas referidas figuras.

0204 HR 30.5%
+ HR 45.8%
0.15 1 - HR74.4%
. + HR 84,8%
0.10 4 . HR 95.8%
0,05 4 .
) ' . . v
S 000 . = e
s 0 = 10 20 . 30 40
005 o T e e T T e
Tempo “(h™)
-0,10 4
-0,15 4
-0,20 4

Figura 6.10 — Desvios para a incorporacao de humidade. Gravimetria vs modelo de Fick.
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0,05
£ 000 M
= 0 P - —
= 0 s 0r L L 20 '30 40
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Figura 6.11 — Desvios para a remocao de humidade. Gravimetria vs modelo de Fick.

Os graficos dos desvios permitem verificar que o modelo de Fick aparenta
descrever bem a incorporacdo de humidade, dado que ndo se observa uma
correlacdo com o tempo. No entanto, para a remog¢do isso nao é percetivel,
existindo, aparentemente, uma tendéncia de desvio negativo para tempos curtos

e um desvio positivo para tempos longos.
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i) Determinacédo dos parametros da solucéo de Crank para o modelo
de Fick, através do método computacional descrito na secc¢édo 2.5.1
(vide pp. 2-30).

Neste método, o programa informatico ajusta os parametros D e M_%

da equacdo mateméatica do modelo (vide equacéo 2.7) aos dados experimentais,
através de regressao nao linear. Para a realizacéo deste calculo foram utilizados
0s cem primeiros termos da série infinita da equacgéao 2.7.

Nas figuras 6.12 e 6.13, comparam-se 0s resultados tedricos obtidos,
fazendo uso do método computacional (representados, nas referidas figuras,
através de uma linha continua) com os valores obtidos por gravimetria
(representados, nas referidas figuras, através de pontos). Também nessas
figuras, cada cor representa um ambiente humido diferenciado.

Os gréficos das referidas figuras evidenciam uma correlacao significativa
entre os valores tedricos obtidos através deste método (vide equacgéo 2.7) e 0s

dados experimentais.

3,0 -
HR 30,5%
+ HR 45,8%
254 | + HR74,4%
< HR 84,8%
HR 95,8% R .
2,0 -
o.\o | F) 1 - -
S 15 ‘ )
1,0 4 v
0,5 - /
0,0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40

Temp01f2(h1f2)

Figura 6.12 — Ganho de massa pelo epéxido. Gravimetria.
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Temp01f2(h1f2)

HR 30,5%
+ HR 45,8%
+ HR74,4%
- HR 84,8%
HR 95,8%
= - — 1
30 40

Figura 6.13 — Perda de massa pelo epoxido. Gravimetria.

Nas figuras seguintes, 6.14 e 6.15, apresentam-se as dispersoes para 0s

desvios (vide equacdo 6.1) dos valores experimentais em relacdo aos valores

tedricos. Como nas figuras precedentes, os diferentes ambientes humidos sé&o

graficamente apresentados por diferentes cores. Os valores dos desvios

comprovaram existir uma boa correlacdo entre os valores tedricos e os dados

experimentais.

OM%

-0,05
-0,10
-0,15

-0,20 -

0,20
0,15—-
0,10—-
0,05—-

0,00

HR 30,5%
HR 45,8%
HR 74,4%
HR 84,8%
HR 95,8%

Temp01f2(h1f2)

Figura 6.14 — Desvios para a incorpora¢ao de humidade. Gravimetria.
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Figura 6.15 — Desvios para a remocéao de humidade. Gravimetria.

Os graficos dos desvios permitem verificar que o modelo Fick, com este
método computacional, aparenta descrever melhor a incorporacéao de humidade,
na medida que néo se observa qualquer correlagéo vincada com o tempo e 0s
desvios sdo menores. No entanto, na remogao parece existir a mesma tendéncia
de desvio negativo para tempos curtos e um desvio positivo para tempos longos,
apesar da amplitude dos desvios ser a mesma, parece haver um arrastamento
para desvios positivos.

Os valores encontrados para os parametros D e M_%, fazendo uso

deste método computacional, apresentam-se na tabela 6.6.

Ambiente D (mm?h?) M_% R2
30,5% (Incorporacao) 2,37+0,27 x10° 0,44+0,01 0,95
30,5% (Remocéo) 2,94+0,34 x10°3 0,48+0,03 0,97
45,8% (Incorporacgéo) 2,66+0,18 x103 0,77+0,01 0,98
45,8% (Remocéo) 2,80+0,21 x10°3 0,82+0,02 0,98
74,4% (Incorporacao) 2,10+0,07 x10°3 1,67+0,01 0,99
74,4% (Remogao) 2,75+0,09 x10° 1,63+0,02 1,00
84,8% (Incorporacao) 2,24+0,07 x10° 2,17+0,02 1,00
84,8% (Remocao) 2,44+0,13 x10°3 2,32+0,04 0,99
95,8% (Incorporacao) 2,23+0,07 x10°3 2,82+0,02 1,00
95,8% (Remogao) 2,64+0,07 x103 3,00+0,02 1,00

Tabela 6.6 — Parametros D e M _% determinados através do método computacional.
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Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo através deste
método, em funcdo da humidade relativa a que as amostras foram expostas,

apresentam-se na figura 6.16.
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Figura 6.16 — Coeficientes de difusdo vs humidade relativa.

A figura 6.16 evidencia que os coeficientes de difusdo para a incorporagao
sdo da mesma ordem de grandeza dos da remocdao, sendo, aparentemente, 0s
valores deste coeficiente para a remo¢ao mais elevados que os da incorporacgao.
Esta tendéncia sistematica entre os coeficientes de difusdo para a incorporacéo
e a remocao indiciam a possibilidade de existir algum tipo de interacao entre a
molécula de agua e as cadeias poliméricas do sistema epoxico.

O estudo da difusdo de humidade, permitiu obter o valor da massa

incorporada pelo sistema epoéxido para tempo infinito, M_% . Verificou-se que o
seu valor varia com o ambiente (i.e.: o valor da humidade relativa, ¢) onde a

amostra € colocada (vide tabela 6.6), ndo sendo, no entanto, conhecidos os seus

valores para toda a gama de humidades, 0<¢<1. A modelacdo deste

parametro, para epoxidos vitreos, €, usualmente, expressa através das

equagoles 2.16a, b, c e d.
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Na figura seguinte, figura 6.17, representam-se as os valores de M_%

em fungéo de ¢ determinados através de alguns dos modelos referidos.
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Figura 6.17 — Modelagdo da massa de equilibrio vs humidade relativa.

A figura anterior explicita que a lei de GAB é aquela que tem uma melhor
correlagcdo com os dados experimentais, indiciando que a agua incorporada tem
um comportamento diferente de acordo com o ambiente hiumido onde a amostra
se encontra. Alguns autores também observaram este tipo de comportamento
em outros polimeros vitreos, sugerindo que, provavelmente: para ambientes com
humidade relativa mais baixa a incorporacdo de humidade preenche as
nanocavidades existentes entre as moléculas do sistema epoxico; para
ambientes com humidade relativa mais elevada a incorporacdo de humidade
aumenta o tamanho das nanocavidades existentes entre as moléculas do
sistema epoxico (Dlubek et al., 2002, Townrow et al., 2007). Estes autores
atribuiram este comportamento ao acoplamento da molécula de agua
incorporada em centros especificos da cadeia polimérica do sistema epodxico.
Este acoplamento, perturba a ligacdo quimica do/s centro/s onde a molécula de
agua se conecta, enfraquecendo-a, provocando: uma pequena expansdo da
nanocavidade (inchamento); uma maior flexibilidade da ligacdo quimica
(plasticizacéo) (Dlubek et al., 2002, Townrow et al., 2007, Cotugno et al., 2005).
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6.3.2 — Modelo de Shen e Springer

Conforme descrito na secgdo 2.5.2, o modelo de Shen e Springer
necessita de dois pardmetros para a sua implementacdo: o coeficiente de

difuséo, D e o valor da massa para tempo infinito, M_% . A determinagao destes

parametros pode ser realizada através de regressao nao linear.
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Figura 6.18 — Ganho de massa pelo ep6xido. Gravimetria vs modelo de Shen.
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Figura 6.19 — Perda de massa pelo epéxido. Gravimetria vs modelo de Shen.
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Nas figuras 6.18 e 6.19, comparam-se 0s resultados tedricos obtidos
através do modelo de Shen e Springer (representados nas referidas figuras
através de uma linha continua) com os valores obtidos por gravimetria
(representados nas referidas figuras através de pontos). Nessas figuras, cada
cor representa um ambiente humido diferenciado.

Os graficos apresentados nas referidas figuras evidenciam uma
correlagdo significativa entre os valores tedricos obtidos através da equacao
deste modelo e os dados experimentais.

Nas figuras 6.20 e 6.21, apresentam-se as dispersdes para 0s desvios
(vide equacéo 6.1) dos valores experimentais, em relacdo aos valores teoricos.
Os varios ambientes humidos representam-se por diferentes cores. Os valores
dos desvios comprovam existir uma boa correlagdo entre os valores tedéricos e
os dados experimentais. No entanto, a correlagdo encontrada pelo modelo de

Fick (método computacional), apesar de muito proxima, é ligeiramente melhor.
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Figura 6.20 — Desvios para a incorpora¢do de humidade. Gravimetria vs modelo de Shen.

0204 HR 30.5%
1 - HR 458%
0.15 - - HR 74.4%
l ) . - HR 84,8%
0104 -, . HR 95.6%
0054 - I3 . . . .
= | Tt o -
= MD__F - M0 .~ .'20- 30 a0
-0.054 et . Tempo'3h'?)
-0.10
-0.15 -
020

Figura 6.21 — Desvios para a remog¢éo de humidade. Gravimetria vs modelo de Shen.
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Os valores dos ajustes encontrados através do modelo de Shen e

Springer resumem-se na tabela 6.7.

Ambiente D (mm?h?) M_% R2
30,5% (Incorporacao) 2,28+0,29 x10° 0,44+0,01 0,94
30,5% (Remocéo) 2,67+0,31 x103 0,45+0,02 0,97
45,8% (Incorporacéo) 2,45+0,17 x10° 0,77+0,01 0,98
45,8% (Remocéo) 2,50+0,18 x103 0,80+0,02 0,98
74,4% (Incorporacao) 1,96+0,08 x10°° 1,68+0,01 0,99
74,4% (Remocéo) 2,48+0,10 x10°3 1,59+0,02 0,99
84,8% (Incorporacao) 2,09+0,07 x103 2,18+0,02 0,99
84,8% (Remocéo) 2,16+0,14 x103 2,22+0,04 0,99
95,8% (Incorporacao) 2,07+0,08 x10° 2,86+0,03 0,99
95,8% (Remocéo) 2,21+0,11 x10°3 2,92+0,02 0,99

Tabela 6.7 - Parametros D € M_ % determinados pela equagdo do modelo de Shen e Springer.

Os valores obtidos para os coeficientes de difusédo através da equacgéo do

modelo de Shen e Springer (vide equacéao 2.17), em fungédo da humidade relativa

a que as amostras foram expostas, apresentam-se na figura 6.22. A referida

figura evidencia que os coeficientes de difusdo tém um comportamento similar

ao apresentado pelo modelo de Fick.
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Figura 6.22 — Coeficientes de difuséo vs humidade relativa, modelo de Shen.
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6.3.3 — Modelo de Langmuir

Este modelo, descrito na seccdo 2.5.3, necessita de quatro parametros
para a sua implementacéo: o coeficiente de difusdo, D; o valor da massa para

tempo infinito, M_%; a probabilidade de a molécula de &agua livre ficar
aprisionada, g e a probabilidade da molécula de agua aprisionada se tornar
livre, . O pardmetro o e o0 parametro £ tomaram o0s valores usuais

encontrados na literatura (vide pp. 2-34).
Nas figuras 6.23 e 6.24, comparam-se 0s resultados tedéricos obtidos
através do modelo de Langmuir (representados nas referidas figuras através de

uma linha tracejada, S =3a/7 e de uma linha ponteada, S =2a/3) com os

valores obtidos por gravimetria (representados nas referidas figuras através de
pontos). Nessas figuras, cada cor representa um ambiente humido diferenciado,
de acordo com a legenda nelas expressa. Os graficos apresentados nas
referidas figuras evidenciam um desvio significativo entre os valores tedricos
obtidos através da equacdo deste modelo e os dados experimentais, nos
ambientes com humidades relativas intermédias e mais elevadas. Nos
ambientes com humidades mais baixas, 0s mesmos graficos evidenciam uma
correlacdo significativa entre os valores tedricos obtidos através da equacéo

deste modelo e os dados experimentais.
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Figura 6.23 — Ganho de massa pelo epéxido. Gravimetria vs modelo de Langmuir.
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Figura 6.24 — Perda de massa pelo epoxido. Gravimetria vs modelo de Langmuir.

Nas figuras seguintes 6.25 e 6.26, apresentam-se as dispersdes para 0s
desvios (vide equacéo 6.1) dos valores experimentais em relacdo aos valores
tedricos. Os varios ambientes humidos representam-se por diferentes cores, de
acordo com a legenda expressa nas referidas figuras, apresentando-se a

esquerda os valores encontrados para S=3a/7 e a direita os valores

encontrados para f=2a/3.
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Figura 6.25 — Desvios para a incorporacao de humidade. Gravimetria vs modelo de Langmuir.
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Figura 6.26 — Desvios para a remoc¢éo de humidade. Gravimetria vs modelo de Langmuir.

A tabela 6.8 resume os valores teéricos determinados pela regressao nao

linear para este modelo.

Ambiente a=D/® ; B=3a]7 a=D/? ; p=2a/3
D(mm?-h™Y) | M,% | R?>| D(mm?-h™) M_ % |R?
30,5% (Incorporacéo)| 4,66+0,56 x102 | 0,47+0,01 | 0,97 | 6,94+0,89 x10° | 0,47+0,01 (0,97
30,5% (Remocgdo) | 7,92+0,95 x102 | 0,50+0,02 | 0,97 | 1,11+0,14 x10? | 0,50+0,02 |0,97
45,8% (Incorporacéo)| 4,82+0,34 x102 | 0,83+0,01 | 0,98 | 7,02+0,67 x10° | 0,82+0,01 |0,98
45,8% (Remocdo) | 6,98+0,72 x10° | 0,85+0,03 | 0,97 | 1,00+0,11 x102 | 0,86+0,03 |0,97
74,4% (Incorporagio)| 3,71+0,33 x10°® | 1,83+0,03 | 0,98 5,73+0,68 x10° | 1,80+0,04 |0,97
74,4% (Remocgdo) | 7,16+0,76 x103 | 1,70+0,05 | 0,98 | 1,05+0,11 x10? | 1,73+0,06 |0,97
84,8% (Incorporacéo)| 3,67+0,29 x10° | 2,41+0,04 | 0,98| 5,26+0,58 x10° | 2,39+0,06 |0,98
84,8% (Remocdo) | 6,62+0,55 x103 | 2,42+0,05 | 0,98 9,50+0,08 x102 | 2,44+0,05 |0,98
95,8% (Incorporacéo)| 3,57+0,32 x10° | 3,17+0,06 | 0,98 | 5,11+0,64 x10° | 3,14+0,08 |0,98
95,8% (Remocdo) | 7,18+0,81 x102 | 3,13+0,09 | 0,98 | 1,04+0,11 x10? | 3,17+0,09 |0,98

Tabela 6.8 — Parametros D e M _ % determinados através da equacdo do modelo de Langmuir.

Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo através da

equacao para o modelo de Langmuir (vide equacédo 2.21), em funcdo da

humidade relativa a que as amostras foram expostas, apresentam-se na figura

6.27.
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Figura 6.27 — Coeficientes de difusdo vs humidade relativa, modelo de Langmuir.

A figura 6.27 evidencia que, para cada variante do modelo, os coeficientes
de difuséo tanto para a incorpora¢cdo como para a remoc¢ao sdo da mesma ordem
de grandeza em todos os ambientes humidos, sendo, no entanto, os valores para
a incorporacdo mais baixos do que os da remocéo.

Estes valores sdo mais elevados do que os obtidos pelo modelo de Fick
ou pelo modelo de Shen e Springer, devido a probabilidade de a molécula de
agua se poder encontrar aprisionada ou livre no epdxido, vide tabelas 6.4 a 6.7.

Os valores dos desvios comprovaram existir uma correlagéo significativa
entre os valores tedricos e os dados experimentais para este modelo. No
entanto, tanto a correlacdo encontrada pelo modelo de Fick (método
computacional) como a encontrada pelo modelo de Shen e Springer, é
significativamente mais elevada, indiciando, que a agua incorporada pelo

sistema epdéxico deve encontrar-se maioritariamente livre ou fracamente ligada.
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6.3.4 — Modelo de difuséo acoplado com reacéao reversivel (Cotugno)

A andlise aos espectros FTIR e Raman mostraram evidéncias de a dgua
incorporada se encontrar dentro do epoxido em trés estados: livre, ou So, pico
correspondente ao nimero de onda de = 650 cm; acoplada por um hidrogénio,
ou Si, pico correspondente ao nimero de onda de = 2933 cm; acoplada por
dois hidrogénios, ou S, picos correspondentes aos nimeros de onda de = 2974
cm?le = 1876 cm™ (Cotugno et al., 2005). N&o foram encontradas evidéncias de
existir hidrélise da agua incorporada, pico correspondente ao numero de onda
~ 1140 cm™,

Utilizando a mesma metodologia destes investigadores, determinou-se,
através dos espectros Raman, a evolugcdo da area em funcdo da humidade
relativa do pico correspondente ao estado So e ao estado Si. Para o estado Sz
fez-se uso da média da area dos picos correspondentes.

Através de regressao linear, obtiveram-se, para cada um dos estados So,
S1 e Sz, os declives das retas com melhor ajuste aos dados. Os valores
encontrados foram: 0,772+0,117 u.a. para o estado So; 0,282+0,065 u.a. para o
estado Si; 0,106+0,049 u.a. para o estado So.

Fazendo uso da equagdo 2.20, determinaram-se os coeficientes C’K,,

sendo de: 0,365+0,101 para os centros com acoplamento por um hidrogénio;
0,137+0,071 para os centros com acoplamento por dois hidrogénios.

Determinados estes coeficientes, a equacao do modelo (vide equacéo

2.27) fica somente: D=D, , (1,502i0,124)_1, onde D representa o coeficiente

de difusédo determinado através do modelo de Fick anteriormente apresentado.
Na tabela seguinte, vide tabela 6.9, representam-se o0s valores

determinados para o coeficiente da agua livre, D, ;.

Os valores encontrados para o coeficiente de difusdo da agua livre,
através deste modelo, sdo mais elevados do que os determinados pelo modelo
de Fick, vide tabela 6.6 e 6.9, devido ao facto de os processos difusivos que
envolvem algum tipo de acoplamento da agua as cadeias poliméricas do sistema
epoxido, serem significativamente mais lentos do que o processo difusivo da

agua livre.
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Ambiente Dh.o (mm2 . h—l)
30,5% (Incorporagao) 3,56+0,50 x10°
30,5% (Remogcao) 4,42+0,63 x10°
45,8% (Incorporacgéo) 4,00+0,43 x10°
45,8% (Remog&o) 4,21+0,47 x10°%
74,4% (Incorporacgao) 3,15+0,28 x10°
74,4% (Remogcio) 4,13+0,37 x10°®
84,8% (Incorporacao) 3,36+0,30 x10°¢
84,8% (Remocao) 3,66+0,36 x10°
95,8% (Incorporacao) 3,35+0,30 x10°¢
95,8% (Remogao) 3,97+0,34 x10°

Tabela 6.9 — Coeficientes de difusao para a agua livre.

Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo da agua livre
através da equacao para o modelo de Cotugno (vide equacéo 2.27), em funcéo

da humidade relativa a que as amostras foram expostas, apresentam-se na
figura 6.28.
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Figura 6.28 — Coeficientes de difusdo da agua livre vs humidade relativa.

A figura 6.28 evidencia que os coeficientes de difusdo da agua livre para
aincorporacédo sdo da mesma ordem de grandeza dos da remocé&o, sobrepondo-
se, dentro do erro, em alguns dos ambientes humidos. No entanto, a tendéncia
sistematica para os valores do coeficiente de difusdo da agua livre na remogéao

serem mais elevados do que na incorporacdo, aparenta ainda subsistir.
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6.4 — Dindmica da difusdao com PALS

A espectroscopia PALS é amplamente utilizada na caracterizacdo de
materiais, devido ao facto de algumas das propriedades estruturais desses
materiais poderem ser determinadas de forma direta através desta técnica. A
sua sensibilidade permite investigar pequenas variagdes estruturais no material,
bem como rastrear defeitos abaixo do limiar de detec&o de outras técnicas mais
especificas.

Para a validagdo do modelo apresentado, espectros PALS de amostras
de epoéxido seco foram realizados. Estas amostras foram, em seguida, colocadas
em ambientes humidos diferenciados, numa estufa a 50 °C, definindo-se este
instante como o instante inicial para a incorporacdo de humidade pelo epoxido.
As amostras somente foram tomadas do seu ambiente himido para se proceder
a obtencdo dos vérios espectros PALS, sendo, de imediato, recolocadas no
ambiente de onde foram retiradas.

Da mesma forma, espectros PALS de amostras saturadas de humidade
foram realizados. Estas amostras foram, de seguida, colocadas num ambiente
com silica gel, numa estufa a 50 °C, definindo-se este instante como o instante
inicial para a remogdo de humidade do epoéxido. As amostras somente foram
tomadas do ambiente seco para se proceder a obtencdo dos varios espectros
PALS, sendo, imediatamente de seguida, recolocadas nesse ambiente.

Por esta via, obteve-se um vasto conjunto de espectros PALS com
informacgdo sobre o epdxido, bem como sobre as altera¢des sofridas por este
durante a incorporacao/remocéao de humidade. Os valores determinados para 0s
parametros que permitem observar as alteracdes sofridas pelo epoxido, durante
este processo, apresentam-se nas figuras seguintes.

Na figura 6.29, representa-se a evolucdo do tempo de vida do o-Ps,

durante a incorporagao de humidade.
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Figura 6.29 — Tempo de vida do o-Ps (Luis et al., 2012).

Esta figura, figura 6.29, mostra que o tempo de vida do 0-Ps tem somente
uma componente, sendo esta praticamente constante, mesmo quando o sistema
epoxico é exposto a ambientes com humidades relativas diferentes. O valor
encontrado para este paréametro foi 7,=1,76+0,02ns, evidenciando que o
epoxido é constituido por nanocavidades semelhantes, com um raio médio
R=2,63+0,02 A, vide equacdo 4.8 e figura 6.29 (Luis et al., 2012, Gordo et al.,
2013).

Na figura seguinte, figura 6.30. apresenta-se o parametro r,,, vide

equacao 5.1.
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Figura 6.30 — Tempo de vida do e livre e do p-Ps no macicgo do epdxido (Luis, 2010).

A referida figura evidencia que o parametro r,, se mantém praticamente

inalterado, comprovando que a matriz do sistema epoxico néo sofre alteracdes
significativas, mesmo quando alguma humidade € absorvida, vide figura 6.30
(Dlubek et al., 1999, Luis, 2010).

As figuras 6.31 e 6.32 apresentam a evolucao da intensidade do o-Ps ao
longo do tempo de exposicdo do epoxido seco a ambientes humidos, e do

epoxido saturado de humidade quando exposto a ambientes secos,
respetivamente.
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Figura 6.31 — Variacdo da intensidade do o-Ps. Incorporacédo de humidade (Gordo et al., 2013).
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Figura 6.32 — Variacao da intensidade do o-Ps. Remocao de humidade (Gordo et al., 2013).
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A figura 6.31, mostra que a intensidade do o-Ps diminui com o tempo de
exposicao do epoxido a ambientes humidos, até as 625 horas de exposicédo. A
partir deste instante o seu valor permanece inalterado. Este facto, conjuntamente
com a particularidade de o epoOxido ser constituido por nanocavidades
semelhantes, mostra que a incorporacdo das moléculas de agua no epdxido
ocorre pela ocupacdo das nanocavidades pré-existentes, inibindo, nessas
nanocavidades ocupadas, a formacéo de o-Ps, vide figuras 6.29 e 6.31 (Gordo
et al., 2013). Em consequéncia, a fracdo de volume livre existente no epoxido
diminui até se atingir a saturacao.

Na figura 6.32, apresentam-se 0s valores encontrados para a intensidade
do o-Ps, no processo de remocao de agua do epoéxido. A referida figura evidencia
gue a intensidade do o-Ps aumenta com o tempo de exposi¢cdo do epdxido ao
ambiente seco, até as 625 horas de exposicdo. A partir deste instante, o seu
valor permanece inalterado. Este facto, conjuntamente com a particularidade de
0 epoxido ser constituido por nanocavidades semelhantes, mostra que a
remocdo das moléculas de agua, no epdxido, ocorre pela libertacdo das
nanocavidades previamente ocupadas pela incorporacdo de moléculas de agua.
Em consequéncia, a fracdo de volume livre existente no epdxido aumenta, vide
equacodes 4.8, 4.11 e 4.12 e figuras 6.29 e 6.32 (Gordo et al., 2013).

A taxa de esvaziamento, para cada ambiente, € da mesma ordem de
grandeza do inverso da taxa de incorporagao, sendo aquela taxa indicadora de
gue uma pequena fracdo da agua incorporada pelo epéxido pode estabelecer
ligacdo com centros de carga das cadeias moleculares da matriz epoxica, vide
figuras 6.31 e 6.32 (Gordo et al., 2013).



Pagina |6-34

6.4.1 — Modelo baseado em volume livre

Para validar o modelo apresentado neste trabalho, baseado em volume
livre (vide seccao 4.4.2), € necesséria a determinacdo do valor da intensidade
do 0-Ps, ao longo do tempo de exposicdo do epoxido a humidade. Para esse
efeito e para a incorporacdo de humidade, amostras de epéxido seco foram
expostas a ambientes humidos controlados e obtiveram-se espectros PALS das
referidas amostras. Os espectros armazenados foram desconvoluidos através
de um programa informatico e os valores para a intensidade do o-Ps foram
determinados.

Para a determinacado da intensidade do o-Ps, e dado que, como se pode
verificar pela analise inicial dos espectros PALS, o seu tempo de vida era
praticamente constante, assumiu-se que 0 seu tempo de vida era o seu valor
médio, fixando-se este na desconvolucdo dos espectros PALS.

Os valores normalizados para o ganho de massa, determinados atraves
da equacdo apresentada para este modelo (vide equacao 4.14), foram
comparados com os valores obtidos através da gravimetria, vide figuras 6.33 a
6.37.

Nas referidas figuras apresentam-se também as curvas determinadas por
regressdo nao linear dos modelos de Fick, de Shen e Springer e de Langmuir,
por ajuste aos dados do ganho de massa obtido pela expressdo do modelo

baseado em volume livre, vide equacéo 4.14.

Equagéo relevante do ) (|3(t=o)_|3(t))
el "0 1=0) (=)

(vide equacao 4.14)
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Figura 6.33 — Ganho de massa pelo ep6xido (RH 30,5%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.34 — Ganho de massa pelo ep6xido (RH 45,8%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.35 — Ganho de massa pelo ep6xido (RH 74,4%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.36 — Ganho de massa pelo epdxido (RH 84,8%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.37 — Ganho de massa pelo epéxido (RH 95,8%). Gravimetria vs PALS.

De igual modo, para a remogdo de humidade, amostras de epodxido
saturado de humidade foram retiradas dos ambientes humidos diferenciados e
expostas a silica gel. Obtiveram-se espectros PALS destas amostras ao longo
do tempo de exposicdo a silica gel e determinaram-se os valores para a
intensidade do o-Ps, através da desconvolucdo dos espectros. Os valores
normalizados para a perda de massa, determinados através da equacao
apresentada para este modelo (vide equacédo 4.15), foram comparados com o0s
valores obtidos através da gravimetria, vide figuras 6.38 a 6.42. Nas referidas
figuras apresentam-se também as curvas determinadas por regressao nao linear
dos modelos de Fick, de Shen e Springer e de Langmuir, por ajuste aos dados

de perda de massa obtido pela expressao deste modelo, vide equacgéo 4.15.

Equacédo relevante do ~ (|3(t - 0)_ |3(t))
modelo 9= =o)Ly {t=0))

(vide equacéo 4.15)
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Figura 6.38 — Perda de massa pelo epoxido (RH 30,5%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.39 — Perda de massa pelo epodxido (RH 45,8%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.40 — Perda de massa pelo epoxido (RH 74,4%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.41 — Perda de massa pelo epéxido (RH 84,8%). Gravimetria vs PALS.
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Figura 6.42 — Perda de massa pelo epéxido (RH 95,8%). Gravimetria vs PALS.

Na tabela seguinte, tabela 6.10, apresentam-se 0s valores para 0s
coeficientes de difusdo, determinados pela regressdo nao linear das equacodes
dos modelos de Fick, de Shen e Springer e de Langmuir (vide equagdes 2.7,
2.17 e 2.21), por ajuste aos dados de ganho/perda de massa, obtidos pela
expressao do modelo baseado em volume livre (vide equacdes 4.14 e 4.15) e 0
valor determinado, através do modelo de Cotugno, para o coeficiente de difuséo

da agua livre (vide equacao 2.27).
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6.5 — Discussao dos resultados

A utilizacdo das varias técnicas acima apresentadas, proporcionou uma
analise da incorporacao/remocéao e difusdo de humidade no epdéxido vitreo em
estudo.

A espectroscopia FTIR e a espectroscopia Raman permitiram realizar a
identificacdo quimica do epoxido (vide figura 6.1), comprovar que este incorpora
humidade e identificar alguns centros hidrofilicos com os quais a molécula de
agua podera interagir. Os espectros adquiridos mostraram, ainda, que a
guantidade de humidade incorporada no epdxido depende da concentracdo de
humidade do ambiente ao qual este é exposto, sendo esta incorporacdo mais
elevada para ambientes com humidade relativa mais alta, vide figuras 6.2 e 6.3.
Este comportamento foi corroborado pelos ensaios gravimétricos, bem como
pela espectroscopia PALS, vide figuras 6.2, 6.3, 6.5, 6.8, 6.12, 6.18, 6.23, 6.31,
6.33 a 6.37.

Por outra parte, a caracterizacdo do volume livre através da
espectroscopia PALS evidenciou que o volume livre do epoxido é constituido por
nanocavidades, com dimensdes da mesma ordem de grandeza, e que a
estrutura do epdxido se mantém praticamente inalterada, mesmo quando este
incorpora humidade, vide figuras 6.29 e 6.30.

Para se estudar a difusdo de humidade no epoxido, numa primeira fase,
foram realizados ensaios gravimétricos. Os valores obtidos por este método para
0 ganho/perda de massa foram comparados com modelos referidos na literatura
para a descricao deste processo e 0s respetivos parametros foram determinados
(vide seccao 6.3). Uma andlise dos residuos, valores determinados pela
diferenca entre os valores experimentais e os valores tedricos dos modelos,
mostrou que o modelo de Fick é aquele que mais se aproxima dos dados
experimentais, seguindo-se o modelo de Shen e Springer. O modelo de
Langmuir, nas suas duas variantes, foi o que mais divergiu dos valores
experimentais, vide figuras 6.14, 6.15, 6.20, 6.21, 6.25 e 6.26.

Numa fase posterior, utilizou-se o modelo concebido no ambito deste
trabalho, baseado em volume livre. Este modelo também permitiu obter valores
para o ganho/perda de massa do epéxido, através da técnica PALS (vide figuras

6.33 a 6.42). Os valores obtidos através deste método foram comparados com
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0s modelos ja anteriormente referidos para a difusdo de humidade, tendo sido
determinados, igualmente, os respetivos parametros (vide figuras 6.33 a 6.42 e
tabela 6.8). Também neste caso, o modelo de Fick é aquele que mais se
aproxima dos dados experimentais, seguindo-se o modelo de Shen e Springer.
O modelo de Langmuir, nas suas duas variantes, foi 0 que mais divergiu dos
valores experimentais.

Pode, assim, concluir-se que a difusdo de humidade no epdxido obedece
ao modelo de Fick e que, em consequéncia, a agua incorporada pelo epoxido se
encontra maioritariamente livre, podendo, no entanto, alguma desta humidade
incorporada encontrar-se acoplada em centros especificos das cadeias
poliméricas que formam o sistema epoxico. A humidade acoplada provoca uma
perturbacdo da ligacdo quimica do/s centro/s onde se conecta, enfraquecendo-
a, provocando: uma pequena expansao da nanocavidade onde a molécula de
agua se encontra conectada com o0 consequente inchamento do sistema
epoxico; uma flexibilizacdo da estrutura do sistema epoxico, i.e., plasticizacao do
sistema epoxico. Os dados indiciam que a agua pode existir dentro do epoxido
em pelo menos trés estados, tendo cada um destes estados processos difusivos
diferentes. Apesar disso, o comportamento global de todos estes processos €
bem descrito através do modelo de Fick.

Por dltimo, fez-se um estudo comparativo entre o método gravimétrico e
0 método baseado em volume livre. A comparac¢éo dos valores do coeficiente de
difusédo, determinados pelos modelos acima descritos, mostrou que:

1 - no método gravimétrico, os valores obtidos pelo modelo de Fick, bem

como de Cotugno, tanto na incorporagdo como na remoc¢ao, sdo da

mesma ordem de grandeza para todos os ambientes humidos (vide tabela

6.6). No método baseado em volume livre, os valores obtidos pelo modelo

de Fick tém um comportamento similar aos gravimétricos, apesar de

serem ligeiramente inferiores, com a excecéo de dois casos (vide tabelas

6.6 € 6.9);

2 - no método gravimétrico, os valores obtidos pelo modelo de Shen e

Springer, tanto na incorporacdo como na remocao, sao da mesma ordem

de grandeza para todos os ambientes humidos (vide tabela 6.7). No

método baseado em volume livre, os valores obtidos pelo modelo de Shen

e Springer tém um comportamento similar aos gravimétricos, apesar de
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serem ligeiramente inferiores, com a excecédo de trés casos (vide tabelas

6.7 € 6.9);

3 - no método gravimétrico, os valores obtidos pelo modelo de Langmuir,

sdo da mesma ordem de grandeza, sendo, contudo, mais elevados para

a remocao do que para a incorporacdo (vide tabela 6.8). No método

baseado em volume livre, os valores obtidos pelo modelo de Langmuir tém

um comportamento diversificado, ndo se encontrando uma tendéncia
definida; no entanto, para cada ambiente, o valor determinado de
incorporacgao é similar ao de remogao, com excegao para o ambiente com

humidade relativa mais elevada (vide tabela 6.10).

O ligeiro desvio encontrado entre os coeficientes de difusdo obtidos
através da aplicacdo dos modelos de Fick, de Cotugno e de Shen e Springer aos
dados gravimétricos e aos dados do método baseado em volume livre, podera
ser explicado pela incorporacao de humidade através dos rebordos do epéxido.

De facto, a gravimetria mede a massa incorporada por todas as
superficies do epéxido em contacto com a humidade, incluindo os seus rebordos.
Todavia, a aproximagédo unidimensional dos modelos de Fick, de Shen e
Springer e de Langmuir, ndo contempla a difusdo adicional da humidade pelos
rebordos do epoxido, o que faz com que os coeficientes de difusdo determinados
pelos modelos sejam mais elevados do que os reais. Por este motivo, os valores
determinados por gravimetria para os coeficientes de difusdo sao usualmente
desighados como aparentes, pois representam apenas um valor aproximado aos

coeficientes de difusao reais, D, .

Esta diferenca que se observa entre os dois coeficientes pode reduzir-se,
assegurando-se que a area da superficie da amostra é muito superior a area dos
seus rebordos. A selagem dos referidos rebordos, por forma a que estes néo
absorvam humidade, € outra técnica possivel para minimizar esta diferenca.

Quando néo é possivel desprezar ou anular este efeito, pode-se utilizar,
em algumas situa¢cdes, uma correcao, muitas vezes designada de fator de forma,
para determinar os valores de D, (Shen et al., 1976).

No caso do método de volume livre, a espectroscopia PALS apenas sonda

a superficie em contacto com a fonte radioativa, desprezando os rebordos do

epoxido. Devido a este facto, os resultados obtidos para os coeficientes de
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difusdo através da espectroscopia PALS, ndo contemplam a difusdo adicional da
humidade através desses rebordos, apresentando valores mais reduzidos. Logo,
considera-se que os coeficientes de difusdo determinados através deste método

sejam os valores mais aproximados para D, .

Tendo em conta as consideracdes anteriores, deve existir uma boa
concordancia nos modelos que melhor descrevem a difusdo de humidade no
epoxido, entre os valores encontrados pela gravimetria e os valores
determinados pelo modelo baseado em volume livre.

Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo de humidade
reais (i.e., valores determinados através da espectroscopia PALS) bem como os
da agua livre, fazendo uso da correcédo determinada pelo modelo de Cotugno,

no epéxido em estudo, resumem-se na tabela seguinte, tabela 6.11.

Ambiente D, (mm?-h™?) Dy,0 (MmM?-h™)

30,5% (Incorporacao)

3,20+0,19 x10°3

4,81+0,49 x10°3

30,5% (Remocéao)

2,50+0,17 x10°3

3,76+0,40 x10°3

45,8% (Incorporacao)

2,05+0,11 x10°3

3,08+0,30 x103

45,8% (Remocao)

2,30+0,13 x10°®

3,45+0,35 x10°3

74,4% (Incorporacao)

1,96+0,19 x10°

2,94+0,37 x10°3

74,4% (Remocao)

2,50+0,17 x10°®

3,76+0,40 x10°3

84,8% (Incorporacao)

2,00+0,09 x10°®

3,00+0,28 x10°3

84,8% (Remocao)

2,30+0,18 x10°3

3,45+0,39 x103

95,8% (Incorporacao)

2,70+0,15 x10°®

4,06+0,39 x10°3

95,8% (Remocao)

2,10+0,13 x10°3

3,15+0,33 x103

Tabela 6.11 — Coeficientes de difusdo reais e da agua livre para a difusdo de humidade, PALS.

Na figura 6.43, apresentam-se os valores expressos na tabela 6.11 em

funcdo da humidade relativa.
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Figura 6.43 — Coeficientes de difuséo reais e da agua livre vs humidade relativa, PALS.
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6.6 — Interacfes da agua com a matriz do epoxido

Os resultados apresentados na secc¢do anterior mostraram que a
incorporacado de agua pelo epéxido € acompanhada por uma reducédo do seu
volume livre, e que a sua difusdo no material obedece ao modelo de Fick. Por
isto, a Agua incorporada pelo epdxido devera encontrar-se essencialmente livre,
difundindo-se através de saltos difusivos entre nanocavidades vizinhas, nao
interagindo com a matriz do epoéxido, ocupando simplesmente o espaco livre
existente dentro do material. O aumento percentual da agua livre no epéxido foi
determinado através da andlise da evolugéo da area do pico de =~ 650 cm™ nos
espectros Raman, sendo: 10% (HR 30,5%); 33% (HR 45,8%); 47% (HR 74,4%);
50% (HR 84,8%); 65% (HR 95,8%).

Por outra parte, e como também referido por outros investigadores
(Dlubek et al., 2002, Cotugno et al., 2005, Townrow et al., 2007), a andlise aos
espectros FTIR e Raman mostraram evidéncias de existirem outros estados
possiveis para a agua incorporada pelo epoxido. Na realidade, com a
incorporacado de humidade pelo epoxido, observam-se alteracbes nos picos de
absorcdo, em determinadas zonas dos espectros obtidos. As alteracoes
observadas nesses picos de absor¢do evidenciam a existéncia de varios tipos

de interacdes entre a molécula da agua e a matriz do epoxido, vide tabela 6.12.

Banda(cm™) Tipo de interacdo

3500-3100 Dipolo-dipolo forte

3000-2850 Dipolo-dipolo fraca, van der Waals

= 1600 Dipolo-dipolo fraca, van der Waals

1300-1100 Dipolo-dipolo forte e fraca, van der Waals

=~ 650 Livre. Rotacdo da molécula da dgua

Tabela 6.12 — Bandas de interagdo agua/epoxido.

Uma das interacdes identificada, ocorre quando a molécula de agua
através do seu oxigénio ou do/s seu/s hidrogénio/s, interage com uma regido
fortemente polar da matriz do epdxido. Este tipo de interacdo necessita de um

atomo fortemente eletronegativo tal como o atomo de carbono, azoto ou oxigénio
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e cria uma interacao dipolo-dipolo forte. Neste tipo de interacfes existe sempre
um atomo de hidrogénio envolvido e a energia de dissociacao € relativamente
elevada.

A segunda interacdo identificada € similar a anterior. Também é uma
interacdo dipolo-dipolo e ocorre devido a atracdo entre os dipolos de duas
moléculas. Neste tipo de interacdo ndo € necessario que um dos atomos seja o
hidrogénio e a interacdo dipolo-dipolo criada néo é tdo forte como a descrita
anteriormente, sendo também a sua energia de dissociagdo menor.

A terceira interacéo identificada é devida as forcas de Van der Waals.
Dada a natureza deste tipo de forcas, as interacdes identificadas sdo fracas (da
ordem do eV) e, consequentemente, a sua energia de dissocia¢do baixa.

No epdxido ndo se encontraram evidéncias de existir hidrélise da agua
incorporada.

A populacdo de cada um destes estados da molécula da agua sera
dependente da concentracdo da agua total incorporada e da concentracdo de
locais de interag&o, locais estes distribuidos uniformemente ao longo da matriz
do epoxido.

A observacdo destes estados da molécula da dgua no interior da matriz
do epoxido, sugere a existéncia de varios processos concorrentes para a difuséo
da humidade, que na sua esséncia ndo terdo um comportamento de acordo com
0 modelo de Fick. No entanto, a soma de todos estes processos concorrentes
possuird um comportamento que € bem descrito pelo modelo de Fick.

Os valores encontrados pelas varias técnicas, indiciam a possibilidade de
serem as interacdes, entre a molécula de agua incorporada e as cadeias
poliméricas que formam o epdxido, as responsaveis pela plasticizacdo e

inchamento do epoxido.
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Capitulo 7 — Conclusdes e perspetivas futuras

7.1 — Contributos principais

O trabalho ora apresentado, evidenciou que:

1 — a incorporagdo de humidade pelo ep6xido e a sua difusédo no interior
do mesmo é acompanhada pela existéncia de varios estados para a
molécula da agua, estados estes classificados de acordo com a interacao
da molécula da dgua com as cadeias poliméricas do epoxido;

2 — existem evidéncias de serem as interagdes da molécula da 4gua com
as cadeias poliméricas do epoOxido responsaveis pela plasticizacédo e
inchamento do epoéxido;

3 — apesar da difusdo de humidade no epdxido poder ser bem descrita
através do modelo de Fick, a existéncia de varios estados para a molécula
de &gua sugere a existéncia de processos concorrentes que,
individualmente, poderédo nédo ser bem descritos por este modelo;

4 — a teoria do volume livre permite descrever o processo designado por

envelhecimento fisico, bem como a difusdo de humidade no epoxido.
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7.2 — Discussao dos contributos e conclusodes

7.2.1 — Estrutura do ep6xido

As técnicas experimentais apresentadas e utilizadas neste trabalho
permitiram retirar um conjunto de conclusdes, em relacdo a estrutura do epoéxido,
gue se resume de seguida:

1 — o epdxido utilizado neste estudo foi obtido a partir da resina de epoxido

DGEBA e da resina de epoxido DGEBF, tendo como agente de cura

poliaminas, como se pdde comprovar através dos espectros obtidos por

FTIR e Raman;

2 — o0 tempo de vida do o-Ps, determinado pela espectroscopia PALS, tem

somente uma componente com um valor 7z, =1,76+0,02ns, evidenciando

gue o epoxido é constituido por nanocavidades semelhantes, com um raio
médio R=2,63+0,02 A;

3 — 0 parametro associado a aniquilacdo do e* livre e do p-Ps, 7,,, no
maci¢co do epoxido, mantém-se praticamente inalterado, comprovando

gue a matriz epoxica deste nao sofre alteracdes significativas, mesmo

guando alguma humidade € incorporada.
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7.2.2 — Difusao de humidade

As técnicas experimentais referenciadas permitiram, em relacéo a difusao
de humidade, obter as seguintes conclusoes:

1 — que o epoxido incorpora humidade, sendo mais elevada a quantidade

de humidade incorporada nos ambientes com humidades relativas mais

altas, como evidenciado por todas as técnicas experimentais utilizadas;

2 — que a agua incorporada pelo epéxido se encontra dentro do material

em varios estados;

3 — que o epoxido pode sofrer um aumento relativo na sua massa até 3%,

guando exposto a ambientes humidos, atingindo a saturacdo para o

mesmo tempo de exposicdo a humidade, independentemente da

humidade relativa do ambiente a que esta sujeito;

4 — que, tanto o modelo de Fick como o modelo de Shen e Springer, sdo

apropriados para modelar a difusdo de humidade no epéxido em estudo,

em todos os ambientes diferenciados, exibindo pequenas diferencas entre

eles, 0 que atesta a sua validade;

5 — que a taxa de remocéao determinada pelos modelos de Fick e de Shen

e Springer, para cada ambiente, € da mesma ordem de grandeza da taxa

de incorporacdo, sendo um indicador de que a agua incorporada pelo

epoxido deve manter um grau reduzido de coesao;

6 - que a agua pode existir dentro do epoxido em, pelo menos, trés

estados, tendo cada um deles processos difusivos diferentes. Apesar

disso, o comportamento global de todos estes processos é bem descrito

através do modelo de Fick;

7 — que o modelo de Langmuir evidencia desvios significativos entre os

valores determinados através da equacdo para o modelo e os valores

experimentais gravimétricos, nos ambientes com humidades relativas

intermédias e mais elevadas;

8 — que 0 modelo de Langmuir evidencia uma correlagao significativa entre

os valores determinados através da equacao para o modelo e os valores

experimentais gravimétricos, nos ambientes com humidades relativas

mais baixas;



Pagina |7-4

9 — gue os coeficientes de difusdo de humidade no epdxido em estudo,
determinados pelo modelo de Fick e pelo modelo de Shen e Springer,
tanto na incorporagdo como na remocgdo de humidade, sdo da mesma
ordem de grandeza para todos os ambientes humidos. Os valores
determinados por estes dois modelos através dos dados gravimétricos sédo
ligeiramente mais elevados do que os obtidos através dos dados PALS;
10 — que os coeficientes de difusédo de humidade, no epoxido em estudo,
determinados pelo modelo de Langmuir para os dados gravimétricos, séo
da mesma ordem de grandeza para todos os ambientes humidos, sendo
0s seus valores, no entanto, mais elevados para a remoc¢ao do que para
a incorporacao;

11 — que os coeficientes de difusédo de humidade, no epoxido em estudo,
determinados pelo modelo de Langmuir para os dados PALS, tém um
comportamento diversificado, ndo se encontrando uma tendéncia definida.
No entanto, para cada ambiente humido, os valores dos coeficientes de
difusdo para a incorporacao e para a remogao sao similares;

12 — que o tempo de vida do o-Ps, no epdxido em estudo, se mantém
praticamente constante, mesmo quando este é exposto a ambientes
hamidos diferenciados, evidenciando que o volume das nanocavidades
existentes na matriz epoxica nao sofre alteracfes significativas;

13 — que o parametro associado a aniquilagéo do e* livre e do p-Ps, 7,,,

no macico do epdxido, se mantém praticamente inalterado, evidenciando
gue a estrutura epoxica deste ndo sofre alteragcfes significativas, mesmo
guando alguma humidade € absorvida;

14 — que a incorporacdo de humidade ocorre pela ocupacdo das
nanocavidades pré existentes por moléculas de agua, inibindo, nessas
nanocavidades ocupadas, a formagcao de o-Ps, o que se traduz numa
diminuicao na fracdo de volume livre do epdxido;

15 — que a remocdo de agua liberta as nanocavidades previamente
ocupadas pela incorporacdo de moléculas de agua, aumentando, desta
forma, a frag&o de volume livre existente;

16 — que o modelo para o ganho/perda de massa conceptualizado no

ambito deste trabalho, baseado em teorias de volume livre, mostrou uma
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boa concordancia com os dados gravimétricos, evidenciando, desta
forma, a sua validade;

17 — que a espectroscopia de tempos de vida da aniquilagédo do positréao,
além de ser uma técnica importante na caracterizacdo de materiais,
revelou, ainda, ser adequada ao estudo da difusdo de humidade em

epoxidos.
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7.2.3 — Envelhecimento fisico

O estudo do envelhecimento fisico do epoxido, através da espectroscopia
PALS, permitiu retirar as conclusdes, que se enumeram:

1 — o parametro associado a aniquilagéo do e* livre e do p-Ps, 7,,, no

macico do epdxido, ndo sofre alteragBes significativas em todos os
ambientes onde as amostras foram armazenadas, evidenciando que o
maci¢co do epoxido, durante o seu envelhecimento fisico, se mantém
praticamente inalterado;

2 — 0 tempo de vida do 0-Ps evidencia que o tamanho das nanocavidades
existentes no epoxido, ao longo do envelhecimento fisico, diminui
ligeiramente em todos os ambientes diferenciados;

3 — a intensidade do o-Ps mostra que, durante o envelhecimento fisico, a
quantidade de nanocavidades diminui, até atingir um patamar as 250
horas. A partir desse momento, o nimero de nanocavidades mantém-se
praticamente constante, evidenciando que o envelhecimento fisico, a
partir das 250 horas, em termos praticos, termina, ficando o epoxido
estruturalmente estabilizado;

4 — a reducdo do volume macroscopico do epdxido em estudo durante o
seu envelhecimento fisico, esta de acordo com o descrito pelo modelo
FVHD. De acordo com este modelo, esta reducdo é consequéncia da
aniquilacao de algumas das nanocavidades que constituem o seu volume

livre.
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7.3 — Perspetivas futuras

O trabalho agora apresentado evidencia que a espectroscopia PALS,
além de ser uma técnica importante na caracterizacado de materiais, consegue,
ainda, ser capaz de determinar o ganho/perda de massa do epdéxido, quando
este é exposto a ambientes diferenciados, através de um modelo simples. Esta
técnica, também mostrou poder explicar o envelhecimento fisico do epdéxido em
estudo.

Este trabalho evidencia alguns aspetos interessantes, em especial, no
gue concerne ao modelo apresentado para determinacdo do ganho/perda de
massa baseado em volume livre. Por este motivo, este modelo deve ser utilizado
em outros estudos. Nesses estudos, deverdo ser utilizados epoxidos com
caracteristicas distintas. A utilizacdo de epoxidos com nanocavidades
semelhantes, bem como com nanocavidades diferenciadas, podera permitir a
validagdo deste modelo para uma vasta gama de epoxidos.

Também a variacdo de paradmetros como a temperatura, a pressao e o
controle da energia dos e*, bem como a selagem dos rebordos das amostras, de
forma a inibir a incorporagédo de humidade nestes, devem ser considerados em
trabalhos futuros.

Nos ultimos anos, inovagdes na tecnologia digital de aquisicdo de dados
tém permitido criar sistemas para espectroscopia PALS digitais, com melhor
resolucéo temporal do que os seus equivalentes analdgicos, havendo sistemas
digitais com resolu¢cdes temporais inferiores a 200 ps. Estes sistemas digitais,
além de permitirem uma maior simplicidade na sua configuragdo, oferecem,
ainda, capacidades idénticas com um custo inferior, em relacdo aos sistemas
analdgicos. Outra vantagem importante, neste tipo de sistemas, é a possibilidade
de poderem ser utilizados sinais com menor amplitude nos detetores, o que
permite aumentar o tempo de vida util dos fotomultiplicadores.

Dado que o sistema analdgico utilizado no laboratério da Universidade de
Coimbra tem uma resolucdo temporal de cerca de 260 ps, a instalacdo de um
sistema digital para aquisicdo de espectros PALS com uma resolucéao temporal
inferior a 200 ps representaria um passo importante na qualidade da informacéao
obtida, além de todas as vantagens inerentes a utilizacdo de um sistema deste

género.
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Glossario

Adsorcgao — € a adesdo de um atomo, i&o ou molécula de um gas, liquido ou sélido, a uma
superficie (cf. Ni¢ et al., 2009).

Alcoois — s&0 uma classe de compostos organicos que possuem, na sua estrutura, um ou

mais grupos hidroxilo (OH"), ligados a carbonos saturados (cf. Ni€ et al., 2009).

Amidas — sdo compostos derivados de acidos que contém oxigénio e no qual um grupo

hidroxilo € substituido por um grupo amina (cf. Ni€ et al., 2009).

Aminas — sdo uma classe de compostos quimicos organicos nitrogenados derivados do
amoniaco (NHs) e que resultam da substituicdo parcial ou total dos hidrogénios da molécula

por grupos funcionais (cf. Ni€ et al., 2009).

Analisador multicanal — é um dispositivo eletrénico usado para registar um sinal e

armazena-lo num canal correspondente, de acordo com o sinal de entrada (cf. Knoll, 2010).

Aniquilacdo de pares — a colisdo entre uma particula e a sua antiparticula leva a
aniquilacdo mutua sendo criados fotbes de radiacdo gama ou outras particulas (cf.
Klemperer et al., 1934). A energia libertada é proporcional a massa total do par, de acordo

com a equacdo, E=mc?.

Antimatéria — é definida como o material composto pela ligacdo de antiparticulas, da
mesma forma que as particulas se ligam para formar matéria (e.g., um antiprotao liga-se

com um positrdo para formar um anti-hidrogénio) (cf. Gabrielse et al., 2007).

Antiparticula — em fisica de particulas, cada particula tem uma antiparticula associada com
a mesma massa, mas com carga elétrica oposta. Os estados quéanticos de uma particula e
da sua antiparticula, podem ser trocados, aplicando simultaneamente os operadores CPT
(cf. Kiefer, 2009).

Bisfenol A — é um composto sintético organico, que foi primeiramente sintetizado pelo
guimico russo Alexander Dianin em 1891. Estas moléculas designam-se por bisfenadis, por

conterem dois grupos fenol (cf. Dianin, 1891).

Bisfenol F — é um composto organico aromatico que tem uma estrutura basica semelhante
a do bisfenol A e ambos pertencem a categoria de moléculas designadas como bisfenais.
(cf. Rochester et al., 2015).
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Calorimetria — como o proprio nome indica, € a disciplina que estuda as transferéncias de

calor entre corpos e as suas tecnologias (cf. Ni¢ et al., 2009).

Céamara de Wilson — é um detetor de particulas utilizado para visualizar a passagem de
radiagao ionizante. Consiste numa camara selada, tendo o seu interior saturado de vapor
de agua ou alcool. Uma particula energética carregada interage com o vapor ionizando-o.
Os ibes gasosos resultantes funcionam como nucleos de condensacéo do vapor, deixando
um rasto visivel da trajetéria da particula. Estas trajetérias tém formas caracteristicas, de

acordo com a particula detetada (cf. Gupta et al., 1946).

Cintiladores — sdo materiais que exibem luminescéncia quando excitados por radiacéo
ionizante. A utilizacdo destes materiais permite a construcéo de dispositivos de detecéo de

particulas, sendo amplamente utilizados em fisica nuclear e de particulas (cf. Knoll, 2010).

Coeficiente de expansao térmica ou dilatacéo térmica — € um parametro que quantifica
a alteracdo da forma de um determinado material, em funcdo da temperatura a que é
submetido. Todos os materiais alteram as suas dimensfes, como resultado da alteracédo da

temperatura a que estes se encontram (cf. Tipler et al., 2008).

Concentracao — razdo entre a massa de um dos constituintes de uma mistura e o volume
da totalidade dos seus constituintes. Matematicamente, expressa-se atraves de, C = M%
(cf. Ni€ et al., 2009).

Conversor analégico para digital — é um dispositivo eletronico capaz de gerar uma

representacao digital a partir de uma grandeza analégica (cf. Knoll, 2010).

Conversor tempo para amplitude — € um dispositivo eletronico que mede o intervalo de
tempo entre dois impulsos e gera um sinal analdgico proporcional ao tempo medido entre
impulsos (cf. Knoll, 2010).

Emissor B* — é um decaimento radioativo no qual um protdo, dentro do nucleo de um
radionuclideo, se converte num neutrdo sendo emitidos um e* e um neutrino eletrénico. E
consequéncia da interagdo fraca que permite a um quark up do protdo transformar-se,
através da troca de um bosdo W, num quark down, convertendo o protdo num neutrao (cf.
Griffiths, 2005).

Decaimento radioativo — € o processo pelo qual um nuclideo instavel perde a sua energia,

emitindo radiacao, para ganhar estabilidade (cf. Rutherford et al., 1908).
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Diagrama de Feynman — é uma representacdo das expressfes matematicas que
descrevem o comportamento de particulas subatémicas. Dado que as interacdes de
particulas subatomicas podem ser complexas e dificeis de entender, os diagramas de
Feynman sdo uma descricdo visual simples do processo permitindo facilitar a
operacionalizacédo do céalculo quantitativo que envolve o modo de interacdo. (cf. Feynman,
1998).

Difusdo — é o movimento de moléculas ou atomos de uma regido de alta concentracédo ou
de alto potencial quimico, para uma regido com baixa concentracdo ou baixo potencial
guimico, como resultado do movimento aleatério das moléculas ou atomos (cf. Philibert,
2005).

Dilatometria — € uma técnica utilizada para medir alteragcdes no volume causadas por

processos fisicos ou quimicos (cf. Ackerman et al., 1982).

Discriminadores diferenciais de fracdo constante — sé@o dispositivos eletrénicos de
processamento de sinal, que permitem selecionar o intervalo dos impulsos aceites pelo
instrumento (cf. Knoll, 2010).

Disperséo elastica de Rayleigh — € o espalhamento elastico da radiacdo eletromagnética
em todas as dire¢des por particulas muito menores do que o comprimento de onda da
radiacéo (cf. Rayleigh, 1899).

Elipsometria — é uma técnica Otica utilizada no estudo de propriedades dielétricas em

amostras finas (cf. Gorlyak et al., 2015).

Envelhecimento fisico — em epoxidos, caracteriza-se como uma alteracdo numa das
varias caracteristicas do epoxido vitreo. O envelhecimento fisico traduz-se, geralmente,
num aumento da densidade da sua massa (relaxacéo volumétrica) e/ou numa diminuicao

da sua energia molecular (relaxacdo da entalpia) (cf. Struik, 1966).

Epicloridrina — € um composto organoclorado e um epdxido, fortemente reativo. E usada

na producédo de varios materiais, incluindo resinas de epoéxido (cf. Sienel et al., 2000).

Equacéo de Doolittle — é uma equacéo semelhante a equacao de Flory-Huggins, mas com

maior grau de precisao para sistemas polimeéricos ligados (cf. Doolittle, 1951).

Equacdo de onda relativistica — € uma equacdo que descreve o0 comportamento de
particulas com energias elevadas e velocidade proxima da velocidade da luz (cf. Dirac,
1928).
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Equacédo de Schrdodinger — € uma equacao diferencial que descreve as alteracdes da

funcdo de onda de um sistema quéantico em funcéo do tempo (cf. Schrodinger, 1926).

Equacdo WLF — € uma equacao empirica associada a superposicao tempo-temperatura.
E normalmente utilizada em polimeros derretidos ou outros fluidos que tenham uma

transicdo vitrea (cf. Williams et al, 1955).

Espectroscopia de Raman —técnica utilizada na determinagcdo dos modos vibracionais de
moléculas. Foram C.V. Raman e K.S. Krishnan, quem, em 28 de fevereiro de 1928, pela
primeira vez, conseguiram demonstrar a disperséo ineléstica da luz por um fluido. Raman,
por esta descoberta, recebeu em 1930 o prémio Nobel. Esta espectroscopia € amplamente
utilizada na identificacdo de moléculas, devido a assinatura especifica que caracteriza cada

molécula (cf. Krishnan et al., 1981).

Espectroscopia ESR — a espectroscopia de ressonancia de spin eletrénico € uma técnica

usada no estudo de materiais com eletrbes ndo emparelhados (cf. Brudvig, 1995).

Espectroscopia FTIR — € uma técnica utilizada para obter espectros de infravermelhos de
absorcéo ou emissdo de um sdlido, liquido ou vapor usando uma fonte de excitacdo de
banda larga (lampada de infravermelhos). Utiliza o processo de interferometria para
selecionar o comprimento de onda analisado e constréi o espectro aplicando a

transformacgao de Fourier ao interferograma (cf. Griffiths et al., 2007).

Espectroscopia SAXS — técnica que utiliza a dispersao de raios X de angulo rasante para
caracterizar a estrutura da amostra a escalas submicrométricas, permitindo,

nomeadamente, quantificar diferencas de densidade nanométricas (cf. Pilz et al., 1979).

Estado de Bloch — solucdo da equacgéo de Schrodinger para uma particula sujeita a um
potencial periddico. A funcdo de onda tipica € uma onda plana modelada por uma funcéo

periodica (e.g., um e num cristal) (cf. Bloch, 1928).

Estrutura aromética — em quimica organica é uma molécula plana com uma estrutura
ciclica e um anel de ligacbes ressonantes, que exibem maior estabilidade do que outras
formas geométricas ou arranjos que usem o mesmo conjunto de atomos (cf. Ni¢ et al.,
2009).

Fendis — sdo compostos quimicos que possuem, na sua estrutura, um ou mais grupos

hidroxilo (OH") ligados ao benzeno ou outro anel aromético (cf. Ni¢ et al., 2009).

Fermido — de acordo com o modelo padrdo da fisica de particulas, os dois tipos de

particulas elementares sdo os fermides e os bosdes. Os fermibes, sdo particulas que
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possuem spin semi-inteiro, comportam-se de acordo com o principio de exclusédo de Pauli
e estdo sujeitos a estatistica de Fermi-Dirac. Os bosdes, séo particulas que possuem spin
inteiro e como ndo se comportam de acordo com o principio de exclusao de Pauli podem
existir varias particulas no mesmo estado sendo descritos pela estatistica de Bose-Einstein
(cf. Oerter, 2006).

Fluorescéncia — a espectroscopia de fluorescéncia analisa a luz emitida por uma amostra
apods esta ser excitada atraves de um feixe de luz (normalmente radiacdo ultravioleta (cf.
Lakowicz, 1999).

Fluxo difusivo — os varios modelos para a difusdo expressam o vetor fluxo difusivo
relacionando-o com o gradiente da concentracdo e da natureza do material a essa

temperatura, através da chamada contante de difuséo (cf. Kirkwood et al., 1960).

Fondes — sdo a descricdo na mecéanica quantica do movimento vibracional elementar,
guando este oscila numa frequéncia unica, huma rede cristalina de atomos ou moléculas.
O mesmo que o modo normal de progressédo de uma vibracao através do cristal (cf. Simon,
2013).

Forca de Van der Waals — sao forcas atrativas ou repulsivas, exercidas entre dipolos
moleculares permanentes. Estas interacdes sdo muito dependentes da distancia, limitando

0 seu alcance apenas a escala atomica (cf. Ni¢ et al., 2009).

Fotomultiplicador — € um tubo de vacuo que converte luz em corrente elétrica. A corrente
elétrica produzida resulta do processo de aceleracdo dos e emitidos pelo fotocatodo que

os pode multiplicar (cf. Knoll, 2010).

Foto-oxidacdo — é a degradacao de uma superficie do polimero, na presenca de oxigénio
ou ozono. E uma alteracdo quimica que reduz a massa molecular do polimero e,
consequentemente, o material torna-se mais fragil, com reducdo da sua resisténcia a
tracdo, impacto e alongamento, bem como descoloracdo e perda de suavidade da

superficie (cf. Moustaghfir et al., 2004).

Funcdes de Kohlrausch — séo funcbes matematicas introduzidas por Rudolf Kohlrausch

em 1854 para descrever a descarga de um condensador (cf. Kohlrausch, 1854).

Gradiente — é uma alteragdo no valor de uma quantidade (e.g., concentracdo, pressao,
etc.) em funcdo de outra variavel espacial. Matematicamente, o gradiente € uma

generalizacdo da derivada direcional; € o vetor que num ponto de um campo indica a



Pagina |G-6

direcdo maxima da variavel do campo e a sua direcdo. Representa-se pelo simbolo nabla,
V (cf. Schey, 2005).

Grupo amina —em quimica orgéanica € um grupo funcional que contém um atomo de azoto
com um par de eletrdes de valéncia que nao sao partilhados com outro atomo (cf. Nic et
al., 2009).

Grupos alifaticos, cicloalifaticos ou aroméaticos — sdo grupos funcionais constituidos por

aneis com atomos de carbono e hidrogénio (cf. Ni¢ et al., 2009).

Interferd6metro de Michelson — é o tipo mais fundamental de interferémetro de dois feixes.
A sua utilizag&o consiste em dividir um feixe de luz em dois caminhos, refleti-los de volta e

recombina-los para produzir um padréo de interferéncia (cf. Halliday et al., 2016).
Lei de conservacdo da massa — a equacado geral de continuidade determinada pelo

teorema da divergéncia para fluidos e quando a massa € conservada, € %+VJ =0 (cf.

Aris, 1989).

Massa reduzida — é a massa inercial “efetiva” em problemas que incluam dois corpos.
Neste tipo de problemas, as massas individuais substituem-se pela massa reduzida, por
forma a que estes problemas possam ser resolvidos, como se se tratasse de um corpo

anico (cf. Forshaw et al., 2009).

Mecéanica quantica — é uma teoria fundamental da fisica, que descreve os sistemas fisicos
cujas dimensdes espaciais, muito pequenas, se encontram préximas ou abaixo da escala
atomica (cf. Mehra et al., 1982).

Mecanismos isotérmicos — sao mecanismos termodinamicos que ocorrem a temperatura
constante num sistema fechado, sistema este que permite trocas de energia, mas néo de

matéria, entre o sistema e a sua vizinhanca (cf. Halliday et al., 2016).

Método da dinamica molecular — € um método utilizado em simula¢des informaticas para
a analise de movimentos fisicos de atomos e moléculas. Neste modelo os atomos e
moléculas podem interagir por um periodo de tempo fixo, criando uma imagem da evolucao

dindmica do sistema (cf. Komarov et al., 2007).

Método de Monte Carlo — € uma vasta gama de algoritmos informaticos baseados na
repeticdo exaustiva de amostragens aleatorias, de forma a obter resultados numeéricos

estatisticos. O conceito basico, € a utilizacdo da aleatoriedade das amostragens geradas
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na resolucao de problemas que podem, em principio, ser deterministicos (cf. Kroese et al.,
2014).

Mondémeros — sao pequenas moléculas que podem ligar-se a outros mondémeros,
formando, deste modo, moléculas maiores, denominadas polimeros: e.g. a glicose é um

monomero que polimeriza formando o amido, celulose e glicogénio (cf. Cowie et al., 2007).

Novolac — séo resinas de fenol-formaldeido com uma relacdo molar de formaldeido para

fenol inferior a um (cf. Gardziella et al., 2000).

Nucledéfilo — € uma substancia capaz de doar um par de eletrbes para um eletrofilo
(reagente quimico atraido por zonas ricas em eletrdes) para criar uma ligagdo quimica
numa reacdo. Todas as moléculas e ides com um par de eletrdes livres podem atuar como

nucleofilos, e.g., agua, alcoois e agua oxigenada (cf. Ingold, 1933).

Numero de onda — é uma grandeza fisica inversamente proporcional ao comprimento de
onda e pode ser definido como o nimero de comprimentos de onda por unidade de

distancia, i.e., 1/A em que A representa o comprimento de onda (cf. Britannica, 2019).

Oligbmeros — sao moléculas complexas constituidas por um namero finito de unidades de
monomeros em contraste com os polimeros, que sédo constituidos por um numero infinito

de mondmeros (cf. Ni€ et al., 2009).
Oxirano — é outra designacdo dada ao grupo funcional epoxido (cf. Ni¢ et al., 2009).

Particulas relativisticas — sdo particulas massivas que se podem propagar hum vasto
leque de velocidades, sendo a sua energia cinética, no minimo, superior a duas vezes a
sua energia em repouso, incluindo velocidades comparaveis com a velocidade da luz (cf.
Einstein, 19052).

Passeio aleatério — um passeio aleatorio, também designado movimento browniano
(random walk), conceito introduzido, em 1905, por Pearson, é um objeto matematico que
descreve um caminho que consiste de uma sucessao de passos aleatérios (cf. Pearson,
1905).

Peroxidos — sdo compostos que apresentam a férmula geral R-O-O-R’, em que R e R’
representam radicais organicos. Se o radical R for o hidrogénio, o composto é denominado
hidroperoéxido (cf. Ni€ et al., 2009).

Poliepoxidos — os poliepdxidos ou resinas de epoOxido caraterizam-se por serem um tipo
de material que se torna rigido quando se mistura com um agente catalisador ou

"endurecedor". As resinas epoxicas mais conhecidas sao baseadas em bisfenol-A, bisfenol-
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F ou Novolac. Os agentes de cura mais comuns sdo as aminas polifuncionais, os acidos

anidridos, os fenais, os alcoois e os tibis (cf. Ellis, 1993).

Polimeros — sdo moléculas complexas, macromoléculas, constituidas por pequenas
unidades estruturais, mondémeros, que se repetem e que estao unidas entre si por ligagées

covalentes (cf. Ni¢ et al., 2009).

Politetrafluoretileno — é um polimero conhecido mundialmente pelo nome comercial
teflon®, marca registada da empresa DuPont (disponivel em <https://www.dupont.com/>
consultada em 3 de setembro de 2018). A sua principal caracteristica é ser praticamente

inerte, reagindo com outras substancias quimicas apenas em situagées muito especificas.

Positronium quenching — é o processo, segundo o qual, o 0-Ps, sofre uma troca de spin
por alteracdo do spin do seu e- ligado, traduzindo-se numa conversédo do o-Ps em p-Ps,
reduzindo o seu tempo de vida de uma forma drastica e alterando o seu modo de

aniquilacao (cf. Hyodo et al., 2009).

Potencial quimico — de uma espécie numa mistura, define-se como a taxa de alteracédo da
energia livre de um sistema termodinamico em relacéo a alteracdo no numero de atomos
ou moléculas dessa espécie que foram adicionadas/removidas ao sistema (cf. Atkins et al.,
2006).

Pré-polimeros — um pré-polimero refere-se a um monémero, i.e., pequena molécula que
se pode ligar a outros mondémeros, formando, deste modo, moléculas maiores ou sistemas
de monOmeros que reagiram para um estado intermédio capaz de polimerizar atraves de

grupos reativos (cf. Ni¢€ et al., 2009).

Primeira lei de Fick — como também lembra Philibert (cf. Philibert, 2005) a primeira lei de
Fick € analoga as encontradas na mesma época por outros investigadores, tais como: lei
de Darcy para o fluxo hidraulico (cf. Darcy, 1856), a lei de Ohm para o transporte de cargas

(cf. Millikan et al., 1917) e a lei de Fourier para o transporte de calor (cf. Fourier, 2009).

Principio de exclusdo de Pauli — € um principio da mecéanica quéantica formulado por
Wolfgang Pauli, que afirma que dois fermifes idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado

guantico, simultaneamente (cf. Pauli, 1925).

Producédo de pares —refere-se a criacdo de uma particula elementar e da sua antiparticula,
geralmente, a partir de um fotdo. Este processo ocorre quando o fotdo interage com um
ndcleo atémico, permitindo que este produza um eletrdo e um positrdo, sem violar a lei da

conservacao do momento (cf. Krane, 1988).



Pagina |G-9

Raios cOsmicos — sdo particulas extremamente penetrantes com energia elevada,
compreendida tipicamente entre 108 e 10'° eV. Essas particulas, ao chegarem a Terra,
colidem com os nudcleos dos atomos da atmosfera e ddo origem a outras particulas,
formando uma “chuva” de particulas secundarias com menos energia, dispersando, desta

forma, a sua energia inicial (cf. Daintith et al., 2010).

Refletometria — é uma técnica que usa a reflexdo de ondas em superficies e interfaces

para detetar ou caracterizar objetos (cf. Smail et al., 2011).

Regressdo linear — € um processo estatistico para estimar a reta que mais se aproxima

aos dados, de acordo com os critérios matematicos especificos (cf. Schittkowski, 2013).

Regressdo ndo linear — € uma forma de analise, onde os dados experimentais séo
modelados por uma funcdo que € uma combinacdo nao linear dos parametros do modelo

e depende de uma ou mais variaveis independentes (cf. Schittkowski, 2013).

Relatividade especial — € uma teoria da fisica, comummente aceite e experimentalmente
bem testada, desenvolvida por Albert Einstein para descrever a mecanica dos corpos de
dimensdes convencionais com velocidades muito elevadas, comparaveis a velocidade da

luz no vacuo (cf. Einstein, 19052).

Seccdo eficaz — em fisica de particulas é a &rea que mede a probabilidade de uma

interacéo ocorrer (cf. Newton, 1982).

Segunda lei de Fick — descreve a forma como a difusdo causa a variacdo da concentracao

de um absorvido ao longo do tempo (cf. Crank, 1975).

Spin — como 0 nome sugere, esta relacionado com a rotacdo de uma particula segundo um
eixo e é uma forma intrinseca do momento angular, caracteristico de uma particula

elementar, ndcleo atbmico ou mesmo de particulas compostas (cf. Griffiths, 2005).

Temperatura de transicao vitrea — é a temperatura para a qual materiais amorfos sofrem
uma transicao reversivel caracterizada pela passagem de um estado rigido e vitrificado a

um estado viscoso, borrachoso, por aumento da temperatura, T=Tg (cf. ISO 11357-2:2013).

Teorema CPT — é o principio segundo o qual os sistemas fisicos sdo invariantes para
transformacgdes que envolvem, em simultaneo, as opera¢des de inversao da carga C,

inversao de paridade P e inversdo do tempo T (cf. Kiefer, 2009).

Teoria da eletrodindmica quéantica — é a teoria quantica de campo relativistica, que

descreve o campo eletromagnético (cf. Feynman, 1998). Esta teoria descreve todos 0s
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fendmenos que envolvem particulas carregadas eletricamente e que interagem através da

forca eletromagnética.

Tiois — sdo compostos organossulfurados que contém um grupo tiol (SH) ligado por uma
ligacdo de carbono a um qualquer radical, desde que este ndo seja o hidrogénio (cf. Ni¢ et
al., 2009).

Transformada de Fourier — € uma transformada integral que expressa uma funcao
dependente do espaco ou tempo numa funcdo dependente dos nimeros de onda ou das
frequéncias, respetivamente (cf. Bailey et al., 1994).

Transicdo de fase de primeira ordem — é uma mudanc¢a no estado macroscopico hum
sistema. E comum usar-se o termo para descrever as transi¢cées dos estados basicos da

mateéria: sélido, liquido, gasoso e plasma (cf. Jaeger, 1998).

Viscosidade — € a medida da resisténcia de um fluido a sua deformacao gradual, por

aplicacdo de uma tensao fisica (cf. Ni€ et al., 2009).

Volume livre — é o espaco disponivel, ndo ocupado, dentro do epdxido, ao nivel

microscopico (cf. Douglas, 2014).
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Anexo A — Rotina informatica, modelo de Fick

#include <string>

#include <cmath>

#include <iostream>

using namespace std;

#define pi 3.14159265358979323846

double fick(double d, double mmax, double t, int n)

{

double jj, valor=0;

double 1=2.0;

int ii=0;

for (ii=0;ii<n;++ii)
{
ji=(double)(2*ii+1);
valor=valor+mmax*((8.0/(((pow(pi,2.0))*((pow(jj,2.0))))))*exp(((-
d*((pow(jj,2.0)))*(pow(pi,2.0))*t)/(pow(l,2.0))))); }

/I Remocéo return (valor) ; Incorporacéo return(mmax-valor)
[Ireturn(valor);

return(mmax-valor);

}

int main()
{
double mmax, d, t, dados[55000];

int X, n;

std::cout << "Valor para o coeficiente de difuséo: ";
std::cin >> d;

std::cout << "Valor para o Mmax: ";



std::cin >> mmax;

std::cout << "Numero de iteracdes: ";

std::cin >> n;

x=0;

for (t=0.00;t<25.00; t=t+0.05)
{
dados[x]=fick(d, mmax,t , n);
std::cout << dados[x] << "\n";
+4X;
}

x=0;

for (t=25.0; t<40.0; t=t+0.1)
{
dados[x]=fick(d, mmax,t , n);
std::cout << dados[x] << "\n";
++X;
}

x=0;

for (t=40.0;t<3600.0; ++t)
{
dados|[x]=fick(d, mmax,t , n);
std::cout << dados[x] << "\n";
+4X:

}
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