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Resumo

O presente trabalho estuda métodos de conservacdo e restauro para prevenir e
reverter o amarelecimento dos computadores presentes no acervo do Deutsches Museum, um
dos maiores museus de ciéncia e tecnologia do mundo. De 60 computadores analisados da
colecdo de informatica, pelo menos 24 encontram-se amarelecidos. A maioria destes
computadores € dos anos 1980-90, e os seus componentes sdo constituidos principalmente
por acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). Sabe-se que o amarelecimento observado acontece
devido a foto-oxidagcdo deste polimero sintético. De acordo com esta problematica, foram
estudadas a eficacia e a durabilidade de dois tratamentos oxidativos, como tentativa de
remover as camadas superficiais amarelecidas, em amostras de ABS. Um dos tratamentos
oxida a superficie através de plasma atmosférico e o outro tratamento através de uma mistura
constituida, maioritariamente, por agua oxigenada, sendo conhecida como RetroBright. Foi
também estudada a eficacia e durabilidade de um revestimento de protecédo contra a radiacao
UV, constituido por nano-particulas de diéxido de titanio (TiO2) envolvidas por uma camada de
ortossilicato de tetraetilo (TEOS). Ambos os tratamentos, bem como o revestimento protetor
contra radiacdo UV, foram analisados por meios de colorimetria, rugosidade, angulo de
contacto e ATR-FTIR. O revestimento protetor foi ainda analisado por meios de SEM-EDX. A
fim de testar a durabilidade do tratamento RetroBright, que obteve bons resultados a curto
prazo, bem como o revestimento protetor de radiacdo UV, varias amostras foram submetidas a
1200 horas de envelhecimento acelerado, com radiagdo UV-Vis (A=2280-300nm). No final dos
ensaios laboratoriais deste estudo conclui que: o tratamento por meios de plasma atmosférico
nao obteve um resultado satisfatério, acabando por remover a textura original das amostras
gquando se tentou recuperar a cor original das mesmas; o tratamento por meios de RetroBright
teve um resultado positivo a curto prazo, no entanto a longo prazo mostra-se nocivo para as
amostras de ABS; o revestimento protetor de radiacdo UV mostra-se eficaz, no entanto,
necessita de mais testes e andlises para se otimizar a sua deposi¢cdo por meio de plasma
atmosférico ou outros meios e analisar melhor a sua durabilidade.

Métodos de conservacao preventiva foram discutidos com a curadora responsével pela
colecao de informética, desenvolvendo-se ainda um questionario, respondido por cinco museus
internacionais (Die Neue Sammlung / Alemanha; Computer Museum — University of Amsterdam
/ Holanda; Science Museum Group / UK; National Museum of American History / USA;
Computer History Museum / USA) para perceber como lidam com a problematica de
computadores amarelecidos nos seus acervos. No final deste estudo, fica clara a importancia
da conservagdo preventiva. Conseguiu-se desta forma sensibilizar a curadora para, por
motivos éticos, optar por ndo tratar computadores amarelecidos com os métodos testados
nesta tese e, durante o decorrer deste trabalho, implementar medidas de conservagéo

preventiva na exposi¢cdo permanente.

Palavras-chave: Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS); Colecdes de
informatica/computadores; Deutsches Museum; Foto-oxidacdo; RetroBright; Plasma
atmosférico; Nanoparticulas de TiO2; Ortossilicato de tetraetilo (TEOS); Envelhecimento

acelerado.






Abstract

This study focuses on the yellowing present in personal computers from the informatics
collection of the Deutsches Museum, one of the biggest science and technology museums in
the world. Such degradation is due to photo-oxidation of the synthetic polymer. It is known that,
at least, 24 personal computers are yellowed, of a total from 60 personal computers analyzed in
2015. Most of these computers are from the 1980’s and 1990’s, mainly consisting of
acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). According to this problem, we studied the efficacy and
durability of two oxidation treatments, in an attempt to remove yellowed surface layers on ABS
samples. One of the oxidizing treatments is applied by means of atmospheric plasma, and the
other oxidizing treatment consist of a solution composed mainly by hydrogen peroxide, also
known as RetroBright. Besides the two oxidative treatments, it was also studied the efficacy and
durability of a protective coating against UV radiation, consisting of TiO2 nanoparticles
immersed in a coating of tetraethyl orthosilicate (TEOS). Both treatments and the protective
coating were analyzed by means of colorimetry, roughness, contact angle and ATR-FTIR. The
protective coating was further analyzed by means of SEM-EDX. In order to test the durability of
RetroBright treatment, which achieved good results in the short term, as well as the protective
coating against UV radiation, several samples were submitted to 1200 hours of accelerated
aging, UV-Vis radiation (A=280-300nm). At the end of this study it could be concluded that: the
treatment by means of atmospheric plasma did not obtain a positive result, since it removed the
original texture of the samples, in order to achieve the original ABS color; the treatment by
means of RetroBright had a positive result in the short term, however the long term appears to
be harmful to the ABS samples; the UV protective coating is effective, however, it needs further
testing and analysis in order to optimize its deposition and for a better understanding of its
durability.

Preventive conservation methods were also discussed with the curator responsible for
the information collection, in the DM. In addition, a questionnaire was developed and answered
by five international museums (Die Neue Sammlung / Germany; Computer Museum - University
of Amsterdam / Netherlands; Science Museum Group / UK; National Museum of American
History / USA; computer History Museum / USA), with the aim of understanding how do they
deal with the problem of yellowed computers in their collections. At the end of this study, we
managed to induce a better perspective of the importance of preventive conservation to deal
with this problem, and sensibilize the curator for this present degradation type. Opting for not
applying conservation treatments, instead preventive conservation measures were implemented

in the computer collection of the Deutsches Museum, during this study.
Keywords: Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS); Informatics/Computer collections;

Deutsches Museum; Photooxidation; RetroBright; Atmospheric plasma; TiOz2 nanoparticles;

Tetraethyl orthosilicate (TEOS); Accelerated aging.
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1. Introducéo

Durante um levantamento realizado a colecado de informatica do Deutsches Museum?, o
fendmeno da foto-oxidagdo, amarelecimento, foi detetado em mais de 40% das superficies de
60 computadores analisados e identificados com problemas de degradacdo. O amarelecimento
dos computadores preocupa a curadora da colecao, que receia passar uma imagem negativa
do museu aos visitantes, achando que estes poderdo considerar os artefactos amarelecidos
como artefactos sujos e mal preservados. Neste sentido, a curadora expressou o desejo de
remover a camada amarelecida de diversos artefactos expostos na exposicao permanente. De
acordo com a pesquisa bibliografica (Marcal 2013) e ainda confirmado por analises efetuadas
no DM, sabe-se que, a maioria dos componentes em plastico dos computadores amarelecidos
produzidos nos anos 80 e 90, sédo de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS).

No presente trabalho avaliou-se a eficdcia e durabilidade de dois tratamentos
oxidativos, bem como a eficacia e durabilidade de um revestimento protetor contra radiagao
UV. Entendendo-se por eficAcia um resultado positivo a curto prazo e durabilidade um
resultado positivo a longo prazo. Um dos tratamentos oxidativos estudado neste trabalho,
consiste no uso de Plasma atmosférico, tendo como intencdo remover a camada superficial
amarelecida. Este tipo de tratamento, ja foi investigado na area do patrimoénio cultural e
mostrou-se bastante eficaz na remocdo de camadas superficiais sujas ou produtos de
degradacgédo/corrosdo, em materiais como pedra, metais e ainda papel, entre outros (Vohrer et
al. 2001), (Totolin and Neamt 2011). No entanto, a aplicacdo do plasma atmosférico para
remover camadas amarelecidas de ABS ¢é inovadora. O outro tratamento oxidativo, estudado
neste trabalho, consiste no uso de uma mistura maioritariamente composta por agua oxigenada
com uma concentragdo de 30-35%. Esta mistura também conhecida como RetroBright, é
usada numa escala mundial por diversos colecionadores privados e pelo menos por um museu
na Europa (Computer Museum em Wuppertal/Alemanha). No entanto, este mesmo tratamento,
foi pouco estudado a nivel quimico e como tal ndo se sabe quao eficaz ou nocivo podera ser.
N&o descartando também a possibilidade de um dia um objeto tratado com RetroBright venha a
pertencer a um museu, achou-se interessante investigar se ha efeitos nocivos a curto prazo e
qual o seu desempenho a longo prazo. O revestimento protetor contra radiacdo UV, também
testado ao longo deste trabalho, é composto por nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO2),
dispersas sobre a superficie das amostras e posteriormente fixas com uma micro camada de
ortossilicato de tetraetilo (TEOS). Ficando deste modo, as nanoparticulas imergidas no TEOS
evitando o seu efeito foto-catalitico e protegendo o substrato da radiagdo UV. Este tipo de
revestimento promete ser bastante estavel e eficiente.

Com este trabalho pretende-se responder as questdes: Quéo eficazes e nocivos sédo 0s
tratamentos oxidativos (plasma atmosférico e RetroBright) na recuperacgdo da cor original das
amostras de ABS? Se sao eficazes e pouco nocivos, qual a durabilidade destes tratamentos?
O uso de um revestimento protetor de radiacdo UV sera eficaz na prevencao/protecdo da foto-
oxidacdo em amostras de ABS? Se sim, qual a durabilidade deste revestimento protetor de
radiacdo UV? Que métodos de conservagao preventiva usam outros museus que possam ser
adotados na cole¢do de informética no DM?

1 A seguinte informag&o foi obtida a partir de uma avaliagdo realizada por conservadores restauradores que
descreveram o estado de alteracdo de 100 objetos de uma reserva da colecéo de informatica do Deutsches Museum,
no ano de 2015.



1.1 O Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno

O Acrilonitrilo-butadieno-estireno € um copolimero formado por sequéncias dos
mondmeros acrilonitrilo, butadieno e estireno (Fig. 1), vulgarmente designado pela sua sigla em
lingua inglesa, ABS (Acrilonitrile-Butadiene-Styrene). Alegadamente o ABS, foi patenteado em
meados da década de 1940 (Faes, n.d.), no entanto, muitas empresas patentearam diferentes
tipos de ABS, sendo por isso dificil determinar a primeira empresa a patentear o terpolimero
(Seymour 1982; Scheirs, John & Priddy 2003). Foi entdo introduzido no mercado em meados
de 1950, tendo diversas utilizacdes desde malas de viagem, brinquedos, utilizacdo em carros,
etc, (Seymour 1982; Shashoua 2008). Embora na literatura o ABS seja designado tanto como
copolimero como terpolimero, sabe-se que este € obtido a partir da copolimerizacdo de
estireno e acrilonitrilo, também designado como SAN, onde posteriormente o homopolimero de
butadieno é enxertado, tendo assim uma estrutura semelhante a apresentada na Fig.2
(Scheirs, John & Priddy 2003). Como tal, podem considerar-se corretas ambas as
nomenclaturas: uma vez que se tratam de trés homopolimeros, faz sentido a designacéo de
terpolimero; mas igualmente a enxertia de SAN com o polibutadieno, justifica a designacéo

copolimero.
Acrilonitrilo Butadieno
NS
Z | CH2
\ Estireno (@ Acrilenitrilo @ Butadieno
Estireno

Fig. 1 -Estrutura quimica dos monémeros constituintes Fig. 2 -Proposta de estrutura polimérica do ABS.?
do ABS.?

O ABS insere-se no grupo dos termoplasticos e as propor¢des da sua composi¢do
podem variar entre: 15% a 35% de acrilonitrilo, 40% a 60% de estireno e 5% a 30% de
butadieno (Scheirs, John and Priddy 2003; Shimada and Kabuki 1968). O estireno confere uma
superficie brilhante e impermeavel; o butadieno permite uma maior flexibilidade, mesmo a
temperaturas baixas; o acrilonitrilo permite a introducdo de grupos polares, o que promove uma
melhor interacdo entre as diferentes cadeias do copolimero, conferindo melhores propriedades
mecénicas e ainda promove a fixagdo de corantes e pigmentos.

E um plastico leve, globalmente rigido, mas cuja rigidez pode ser controlada pelo
tamanho da sequéncia de butadieno. Pode ser transformado em produtos finais por diferentes
processos, no entanto, € mais comum a sua moldagem por injecéo, sendo possivel observar,
nestes casos, uma marca redonda nas partes interiores ou inferiores das pecas. Tem ainda
como vantagem ser um material bastante competitivo em termos de prec¢o/qualidade e
reciclavel (Tiganis et al. 2002; Shimada and Kabuki 1968; Piton and Rivaton 1997; Jouan and
Gardette 1991; Boldizar and Mdller 2003).

2 Imagem adaptada de: Martins A. et al, “Como se fazem televisdes eletromecanicas”, FEUP — UP, 2013/2014
3 Esquema adaptado de: http://www.essentialchemicalindustry.org/


https://pt.wikipedia.org/wiki/Butadieno
https://pt.wikipedia.org/wiki/Estireno

1.2. Foto-oxidacdo do ABS

A foto-oxidagdo € um dos principais mecanismos de degradacéo do ABS (Shimada and
Kabuki 1968; Suzuki and Wilkie 1995). O processo de foto-oxidacdo do ABS, tal como o nome
indica, inicia-se pela exposicao do copolimero a radiacdo UV-Vis, degradando primeiramente o
componente mais foto-sensivel do copolimero, o polibutadieno. Alegadamente este processo
de degradacéo, leva a reticulacdo do componente de borracha, causando deste modo o
decaimento das propriedades elastoméricas do polimero (Jouan and Gardette 1991). Isto
resulta, ndo s6 no endurecimento do material, como também, no seu amarelecimento
superficial (Shimada and Kabuki 1968; Jouan and Gardette 1991; Piton and Rivaton 1997).
Num estado avancado da foto-oxidacdo do ABS, os produtos de oxidacdo do polibutadieno,
podem induzir a oxida¢do nas unidades repetitivas do poliestireno (Piton and Rivaton 1997).
Segundo a literatura (Jouan and
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Fig. 3 -Esquema da foto-oxidagdo do composto and Gardette 1991; Piton and
Butadieno, pertencente ao ABS (Jouan and Rivaton 1997). Quando a
Gardette 1991) degradacdo do polibutadieno se
encontra num estado avancado, os radicais formados na foto-oxidac&o deste mesmo composto
podem induzir a oxidagdo nas unidades repetitivas do estireno. Este efeito da-se quando os

atomos de carbono terciarios alilicos, que se encontram na zona de enxerto do polibutadieno



com o copolimero SAN, oxidam e formam hidroperdxidos terciarios, que por sua vez sofrem
uma rutura homolitica e formam macroradicais. A cisdo dos macroradicas na posicao B ocorre
e originam cetonas a,B-insaturadas, no componente polibutadieno. Este efeito induz a quebra
do enxerto do componente polibutadieno com o copolimero SAN, resultando na formacao de
um macroradical no copolimero SAN. Este macroradical isomeriza e torna-se o percursor da
oxidacdo do componente poliestireno do copolimero SAN, resultando em produtos de foto-
oxidacdo como por exemplo acido benzoico (Jouan and Gardette 1991; Piton and Rivaton
1997).

1.3. Branqueamento com Agua Oxigenada — “RetroBright”

O amarelecimento em polimeros sintéticos, presentes em objetos colecionaveis, como
por exemplo computadores, € algo bastante frequente desde os anos 1980-90. Com o intuito
de valorizar mais 0s objetos, os colecionadores privados tentam manter a autenticidade o
maximo possivel e, para tal, manter a cor original € um facto importante. Com esse objetivo, é
bastante usada, pela parte dos colecionadores privados, uma solucdo de limpeza e
branqueamento com base em &gua oxigenada e outros aditivos para espessar a mistura
(Macchi and Ducloux 2011)%. Esta mistura é designada como RetroBright. Sabe-se também
gue, pelo menos um museu europeu, 0 Computer museum em Wuppertal, Alemanha®, faz uso
desta mesma mistura em artefactos do seu acervo, recomendando no website do museu o uso
deste tratamento, no caso de amarelecimento de objetos constituidos de plastico. Apesar de
aparentemente a utilizacdo desta mistura ser comum neste tipo de objetos, estudos quimicos
sobre este tratamento sdo raros, tendo sido apenas encontrada uma referéncia (Macchi and
Ducloux 2011). Esse estudo esclarece resumidamente o principal objetivo do uso de peréxido
de hidrogénio (H202), comercialmente vendido como agua oxigenada, comecando por explicar
gue através da radiacdo UV consegue-se a quantidade de energia necessaria para iniciar a
rutura do H202 em oxigénio (O), hidrogénio (H) e 4gua (H20), que por sua vez se dissocia em
protées (H*) e grupos hidroxilos (OH"). Todos estes grupos irdo reagir com os produtos de
degradacédo presentes na superficie (alguns deles responsaveis pelo amarelecimento do ABS),
formando novas ligacdes e mais grupos de Oz, H20, OH-, entre outros (Macchi and Ducloux
2011). No entanto, é sabido que o amarelecimento tem tendéncia a retornar e em alguns
casos, ainda mais intensamente (Macchi and Ducloux 2011). Varios Blogs de colecionadores
privados* afirmam ser necessario repetir este tratamento ao fim de trés, quatro meses, mas
tanto quanto se sabe, nunca ninguém estudou o porqué. Teoricamente, é esperado que as
novas ligacbes resultantes com este tratamento, voltem a sofrer cisdo e todas as reacgfes
guimicas do processo de foto-oxidacdo do ABS voltem a surgir. Nesse caso, o nimero de
radicais livres sera superior ao numero de radicais anteriormente existentes na superficie foto-
oxidada.

“ Blogs respetivos ao tratamento RetroBright: (http://www.retrObright.com/); (http://www.retrofixes.com/2013/10/how-to-
clean-whiten-yellowed-plastics.html); (http://www.neogaf.com/forum/showthread.php?t=899984);
(https://www.quora.com/What-is-happening-in-terms-of-a-chemical-process-when-hydrogen-peroxide-is-used-to-
restore-discoloured-Lego)

5 Website oficial do ComputerMuseum em Wuppertal — Alemanha: http://www.cbm-museum-wuppertal.de/
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1.4 Plasma Atmosférico em Patrimoénio Cultural

Vérios autores definem o plasma como sendo um quarto estado da matéria (Fig.4)
(Aibéo et al. 2014; Vohrer et al. 2001). O plasma é um meio composto essencialmente por:
protées, neutrdes, eletrdes (em que a carga total é neutra), e espécies quimicas reativas,
encontrando-se em estados instaveis ou metastaveis excitados. Este efeito consegue-se ao
fornecer-se energia a um gas, induzindo a ionizacéo de algumas moléculas e atomos (Aibéo et
al. 2014). Existem maioritariamente dois tipos, diferentes, de plasma, dividindo-se em plasma
de fusdo (temperatura elevada) e em plasma de descarga de gas (temperatura baixa). O
plasma usado no ambito do patriménio cultural é geralmente de descarga de gas, ou seja, de
baixa temperatura. Este tipo de plasma, gera uma reacao quimica de oxidacdo ou de reducéo.
Um plasma de baixa temperatura a pressao atmosférica pode conceber-se aplicando uma forte
corrente elétrica alternada, num gés presente entre dois elétrodos (DBD). O campo elétrico
provoca sucessivamente varias reacdes de ionizacdo. Um grande fluxo de gas empurra os
radicais e espécies excitadas para fora da tocha, formando assim a pluma de plasma. As
espécies reativas interagem com a superficie submetida a tratamento. Dependendo da mistura
de gas o plasma pode ter um efeito redutor ou oxidante (Aibéo et al. 2014).

increasing energy S
© ¢ e
AAAAAL ¢ - S
CAAAALC oY 0 V_+ 2
AL 0RE © e O P 0O,
COLLOLV L&t“‘c Q9 & gk o
$EEo0se  \GUREE (0200 8| oo
L0000 ‘(4..‘4.&, “ 0 © %, - , o,

Fig. 4 -Esquema dos estados da matéria(“The Story of Mattery: Part 1" 2014)

O uso de plasma, em condi¢cdes de vacuo, na area do patriménio cultural ndo é
novidade. Este método foi usado para remocao de bio organismos presentes em suportes de
papel, para a eliminacdo de fuligem e remocédo de revestimentos organicos superficiais, em
pinturas (Aibéo et al. 2014). No entanto, as condicdes de vacuo podem danificar
mecanicamente os artefactos e, além disso, este tipo de tratamento é limitado a pequenos
objetos, uma vez que, as camaras de vacuo tém um tamanho reduzido. Estas limitacGes
levaram ao desenvolvimento do plasma atmosférico, método testado no presente estudo. Este
€ um método relativamente pouco estudado e usado, quanto é sabido, apenas desde 2007
(Aibéo et al. 2014). O plasma atmosférico foi usado para a limpeza de produtos de corrosédo da
prata, em daguerredtipos (Ghiocel et al. 2011) e para fins de remocdo e deposicdo de
polimeros sintéticos/naturais utilizados para consolidacdo em pedra (Totolin and Neamt 2011).
Foi ainda bastante estudado, pela industria, com o objetivo de modificar propriedades fisicas
em superficies de polimeros naturais ou sintéticos, a fim de lhes conferir impermeabilidade ou
molhabilidade (Abenojar et al. 2009).



1.5Camada protetora de radiacdo UV a base de TiO, e TEOS

O revestimento protetor de radiacdo UV usado neste estudo, € um revestimento composto
por nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2) e uma fina camada de ortossilicato de tetraetilo
(TEOS). A disperséo da luz por materiais inorganicos, que contém particulas de dimensdes na
gama dos nanémetros, impregnadas numa matriz de polimero, é bastante estudada (Hwang et
al. 2003; Lee et al. 2003; MeSkinis and Tamulevi¢iené 2011; Hurum et al. 2003; Toma et al.
2006) e recentemente usada (Nussbaumer et al. 2003; Meskinis and Tamulevi¢iené 2011) .

As nanoparticulas de TiO2 sao fotocataliticas e usadas em varios casos como protetores de
radiacdo UV, devido a sua estabilidade quimica, relagcdo prego/qualidade e auséncia de toxinas
(Lee et al. 2003). Existem duas principais formas minerais, fisico-quimicamente distintas, de
TiO2, a forma anatase e a forma rutilo (Lee et al. 2003; Nussbaumer et al. 2003; Hurum et al.
2003; Zhou, Ji, and Huang 2012). A forma anatase, tem uma atividade fotocatalitica mais
elevada do que a forma rutilo, mas é termodinamicamente menos estavel.

Uma das grandes desvantagens no uso das nanoparticulas de diéxido de titdnio é o
efeito fotocatalitico, podendo provocar a fotodecomposicdo das superficies onde estas se
colocam. Quando as particulas de TiO2 sao irradiadas por uma luz, de comprimento de onda
inferior a 420nm, forma-se uma falha na camada de valéncia (Lee et al. 2003). Eletrdes
provenientes da irradiacdo da luz e da falha criada na camada de valéncia, tém tendéncia a
formar i6es superdxidos e grupos radicais hidroxilos, que quando entram em contacto com
oxigénio, 4gua e ar, formam reacdes de oxidacéo e reducgdo (Lee et al. 2003). No entanto, este
mesmo fenémeno, ndo acontece quando, por exemplo, as nanoparticulas de TiO2 se
encontram impregnadas/envolvidas por uma camada de silica, pois, a camada de silica ndo é
suscetivel a fotodegradacéo.

O ortossilicato de tetraetilo (TEOS) € um composto & base de silica, mais propriamente
SiCgH2004 (Meskinis and TamuleviCiené 2011). Este mesmo composto, TEOS, e outros
derivados de silica, sdo utilizados como filmes finos para diversas aplicacdes, tais como,
revestimentos de embalagens para alimentos e produtos farmacéuticos, prote¢cdo contra
corrosao, entre outros (Fracassi 1997). As propriedades fisico-quimicas deste composto séo
bastante estaveis, tendo varias vantagens como a sua transparéncia, resisténcia a agua e boa
capacidade de barreira (Scopece et al. 2009). No entanto, os filmes/revestimentos de TEOS
tém algumas desvantagens. Como por exemplo, suscetibilidade a hidrélise, comportamento
vitreo, que proporciona baixa flexibilidade, ou seja, baixa resisténcia mecénica e ainda a
desvantagem do alto custo de producéo/deposicdo desta fina camada protetora ou de
revestimento (Scopece et al. 2009).

O revestimento protetor de radiacdo UV, foi aplicado por plasma atmosférico (seccdo 1.4).
Este método é ainda pouco utilizado em patriménio cultural e ha indicios na literatura que
referem que devido ao comportamento vitreo do TEOS, podem ocorrer fissuras ao longo do
filme/revestimento (Scopece et al. 2009). Este fenbmeno, pode ser explicado como uma
consequéncia dos diferentes coeficientes de dilatacdo térmica, entre o substrato e o
revestimento. A literatura indica que a repeticao ciclica de aquecimento e arrefecimento, devido
as passagens consecutivas do jato de plasma, pode induzir estas mesmas fissuras (Scopece et
al. 2009).



2. Parte Experimental —-Metodologias e Técnicas

2.1 Amostras de ABS

As amostras usadas ao longo desta investigacdo foram cortadas a partir de um
teclado facultado pelo DM para fins de investigacdo. O objeto facultado é um teclado de
escritério da marca Mannesmann Kienzle, modelo MCS 9145, datado de 1986 (Ver Anexo I). A
parte superior do teclado possui uma microtextura heterogénea com cavidades com cerca de 4
a 5um (Fig.5 (a)) e encontrava-se suja e amarelecida (Fig.5 (b)). A parte inferior do mesmo é
completamente lisa e de cor bege acinzentado (Fig.5 (c)). Por observacgéo visual e analise da
superficie através de FTIR-ATR, considerou-se a parte inferior como nao estando foto-oxidada.
Varias amostras, com cerca de 2 cm x2cm x 4 mm de espessura, foram cortadas da parte
superior e inferior do teclado.
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Fig. 5 - (a)Detalhe da microtextura nas amostras da parte superior do teclado. Ampliagcéo 50x (b)Detalhe da
sujidade nas amostras da parte superior do teclado. Ampliagdo 200x (c)Detalhe da superficie das amostras da parte
inferior do teclado. Ampliagcdo 100x

A fim de eliminar um pardmetro das amostras que iria influenciar os valores de
propriedades fisicas como o &ngulo de contacto, a cor e a rugosidade, as amostras da parte de
cima do teclado, que apresentavam sujidade (ver Fig.5 (a) e (b)), foram limpas com Dehypon
LS45%, um detergente ndo i6nico da BASF. Este detergente é recomendado pelo projeto
europeu POPART (Lavédrineet al, 2012) para a limpeza de sujidades superficiais e gorduras
(ex. sebo, 6leo organico), que é precisamente o tipo de sujidade que se pode esperar num
teclado de computador.

Os dois grupos de amostras (parte superior do teclado/amostras foto-oxidadas e parte
inferior do teclado/amostras ndo foto-oxidadas) foram entdo subdivididos segundo o esquema
apresentado na Figura 6, de forma a testar e avaliar os tratamentos e métodos de protecéo
descritos abaixo. Refere-se ainda que, em todas as amostras tratadas e/ou protegidas, foi
sempre deixada uma margem na parte superior, com cerca de meio centimetro, sem qualquer
tratamento. A fim de entender melhor as alteragbes das amostras de ABS.
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Fig. 6 -Esquema de divisdo das amostras para o estudo realizado

2.2 Tratamentos oxidativos para remocao do amarelecimento em superficies de

ABS

2.2.1 RetroBright

O tratamento RetroBright consiste na aplicacdo de uma mistura composta
maioritariamente por H202, na concentracéo de 30% e ainda componentes adicionais para
engrossar a mistura. A mistura é aplicada sobre a superficie desejada a tratar, e
posteriormente envolve-se toda a superficie em pelicula aderente, de modo a que a solucao
nao evapore. Feito isto, expdem-se a radiagdo UV, cerca de 8 horas (Macchi and Ducloux
2011). ApOs este periodo as amostras foram lavadas num banho de ultrassons com agua

destilada.

2.2.2 Plasma Atmosférico

O tratamento com plasma atmosférico, realizado em cooperagdo com a empresa Nadir

tech, utiliza uma tocha de plasma desenhada para o projeto europeu PANNA e em processo de
patenteacdo [Patelli, A.; Verga Falzacappa, E.; Scopece, P.; Pierobon, R.; Vezzu, S. 2015
Pedido de Patente n. WO / 2015/071746 Al] (Fig.7). A tocha utiliza um sistema de descarga
semelhante ao de barreira dielétrica, com dois pares de elétrodos distintos, ligados ao tubo



externo (composto de alumina), juntamente com duas fontes de alimentacdo que trabalham em
diferentes frequéncias. Os elétrodos superiores encontram-se a 1,5 mm de distancia entre si e
estdo acoplados a uma fonte de alimentacdo de alta voltagem (HV), que trabalha a uma
frequéncia sintonizavel entre 15-20 kHz. O par de elétrodos inferior € constituido por um
elétrodo em forma de anel e pelo préprio revestimento/capsula em volta do jato de plasma.
Estes elétrodos estdo posicionados na saida do fluxo de gas, onde o tubo de alumina termina e
a convergéncia do fluxo de gas é obtida através de uma peca em forma de cone (PEEK
nozzle), composta de plastico, colocada na extremidade. O elétrodo inferior, em forma de anel
encontra-se acoplado a um gerador de radio frequéncias (27,12 MHz), através de uma rede de
correspondentes (Seren R601 e Seren AT-6). O gas Argon (Ar) é fornecido por um tubo de
alumina exterior. O papel dos pares de elétrodos HV é acender e manter o plasma, mesmo
guando sdo usadas misturas com o Ar como gas de processo ou para obter concentragdes
elevadas de precursor. A poténcia maxima de saida do gerador é da ordem de 12W. O papel
do elétrodo de RF é o controlo da densidade do plasma, neste caso a poténcia méaxima do
gerador é de cerca de 120W. E também possivel fazer passar através do revestimento/capsula
da tocha um gas para arrefecer os elétrodos ou para controlar a atmosfera perto da pluma de
plasma, geralmente é utilizado ar ou azoto. O tratamento foi realizado com as seguintes
condigdes: alta voltagem: 9kV, radio frequéncias: 110W, mistura de gazes: Ar/O2 0,4%, fluxo de
gas: 10L/min, ar comprimido a 1 bar. O tempo de exposicao das amostras foi definido, apos
varios testes, em 20 min, a fim de reduzir o amarelecimento sem alterar a microtextura das
superficies.
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Fig. 7 -Esquema da tocha de plasma atmosférico

2.3 Revestimento protetor contra radiacdo UV

O revestimento protetor de radiagdo UV é composto por nanoparticulas de TiO:2
(mistura comercial das formas minerais anatase e rutilo, designada “Degussa P25” e fornecida
pela Sigma-Aldrich) e uma matriz de TEOS igualmente fornecida pela Sigma-Aldrich.
Primeiramente as nanoparticulas de TiO2 (com cerca de 20um) sédo depositadas na superficie.



Para tal, com a ajuda de um banho de ultrassons, misturam-se as particulas em p6 com etanol,
obtendo-se uma solu¢éo de 99,95% etanol e 0,05% TiO2. Posteriormente, sobre uma placa de
aqguecimento a cerca de 80°C, coloca-se uma amostra de ABS e, de seguida, com um
equipamento de spray automatizado (SPL syringe pump - WPI) programado para injetar
2ml/min, usando uma distancia entre o tubo e a amostra de 17,5 cm, pressédo do ar a 1 bar e
tempo de exposicao para cada amostra de 40 segundos, procede-se a aplicacdo da solugdo. O
etanol serve apenas para facilitar o transporte das nanoparticulas e o calor da placa de
aquecimento fard com que o mesmo evapore. O equipamento de spray automatizado permite
gue as nanoparticulas sejam aplicadas o mais homogeneamente possivel.

Avrea protegida

WD = 28mm Mag= 304KX Spot Size =1

Fig. 8 -Revestimento protetor de radiagdo UV(a)Vizualizagéo através de SEM (Ampliagdo 3,04 K x)
(b) Visualizagéo através de MO (Ampliagao 100x)

Depois deste passo, as nanoparticulas, sdo fixas com uma micro camada de TEOS
(Fig. 8 (a) e (b)). O filme de TEOS é depositado através de plasma atmosférico, usando a
mesma tocha descrita na subsecgcdo 2.2.2. O processo de deposicdo da-se da seguinte
maneira: coloca-se o precursor (TEOS) dissolvido em metilsiloxano, dentro de um recipiente de
vidro a temperatura ambiente. Primeiramente é borbulhado com a ajuda de um gés (O2, Ar ou
mistura de ambos), posteriormente € transportado através do gas de argon, por meio de um
capilar coaxial com o centro de alumina, até a fonte, cuja saida esta definida na extremidade do
elétrodo em forma de anel. Em condi¢des de fluxo laminar, o design da tocha assegura que a
mistura de gas-precursor é introduzida na proximidade da saida do jato de plasma. Ambas as
entradas de gas sdo equipadas com controladores de fluxo de massa (BronkhorstMass-view).
Do ponto de vista quimico esta deposicdo € bastante estavel e de rapida reticulacéo.
Resumidamente, o processo acontece da seguinte maneira: durante a fase de vapor do
percursor, 0s grupos metilo sdo queimados e deste modo apenas os grupos SiO sao
depositados na superficie, sob a forma de moléculas. Para a adesdo destes grupos com a
superficie apenas necessita da presenca dos produtos volateis do plasma (grupos OH, COz,
CO etc.), promovendo uma reticulagcao instantdnea e adesdo para com a superficie bastante
estavel (Fig.9). E de referir que, apds esta deposicéo, as nanoparticulas de TiO2 encontram-se
revestidas/embutidas no TEOS, perdendo a capacidade de oxidar a superficie e tendo
unicamente a funcéo de disperséo de luz.

10



(partial structure ratention)

MM R

substrate
. 'T . -
M= (Me); Si-O-Si(Me), . (Me), Si-O-Si(Me),
1

LOW FRAGMENTATION REGIME
(without O 5 in the feed)

‘[Me}jSi‘D-SI-(Meb |
|

|
HIGH FRAGMENTATION REGIME

{with 047 in the feed)
1

(R =8i, SiCxHy. C, CxHy) (RO =8i0, SiOx, SiCxHyOz)

R RO"
CO, CO , OH, ect.
(volatile products)
+
NN N N s
R R-O-R- RA-0-R-O 5i0 5i 80 Si
T
SILICONE-LIKE FILM Si0, -LIKE FILM

Fig. 9 -Esquema exemplificativo da deposigao do revestimento de TEOS atraveés de
plasma atmosférico (Fracassi 1997)

As condicbes usadas para a deposicdo do TEOS foram as seguintes: alta voltagem:
5.5kV, radio frequéncias: 80W, fluxo de géas: Argon 9.5L/min e Oxigénio 0.5L/min, ar
comprimido a pressdo de 1 bar, distdncia entre a tocha e a amostra 1Imm. O tempo de
exposicdo das amostras foi de 5min, com uma paragem aos 2:30min para arrefecer

ligeiramente as amostras.

2.4 Envelhecimento Artificial

Conforme apresentado na figura 6, parte das amostras foi sujeita a envelhecimento
artificial, de forma a testar-se a durabilidade dos tratamentos estudados.

O envelhecimento acelerado foi realizado numa camara de envelhecimento artificial
Solar Box 3000 com lampada de xénon, filtro UV Outdoor (corta aproximadamente a partir de A
< 280-300nm), CO.FO.ME.GRA e temperatura do corpo negro entre 50-55°C. O ciclo de
envelhecimento teve uma duracdo total de 1200 horas, correspondentes a 3181MJ/m2de
irradiacdo acumulada.

2.5 Métodos analiticos

As andlises envolvidas consistiram em espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), com o método de medicédo de reflexao total atenuada (ATR).
As medicdes foram feitas com o espectrometro FT-IR Modelo Alpha da Bruker, com célula de
diamante como material do campo de medicdo. As amostras foram medidas diretamente por
contacto com o aparelho, o tamanho do campo de medicdo € de 2 mm de didmetro. Foram
feitas 64 leituras por medida com a resolucdo de 4cmt. A fim de excluir possiveis variagdes
espectrais devido a heterogeneidade da superficie, foram efetuadas cinco medi¢gfes para cada
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amostra antes e apoés tratamento, que sao apresentados nos resultados. Usando o software
OPUS® os espectros foram normalizados, pelo pico caracteristico da ligagdo C=N, localizado
na regido 2260-2220 cm-l. Segundo a literatura (Jouan and Gardette 1991), este pico ndo se
altera durante os processos de foto-oxidacdo, sendo por isso usada esta metodologia. As
amostras foram ainda analisadas durante o processo de envelhecimento, por ATR-FTIR,
usando um espectrometro da Agilent Technologies, modelo 4300 Handheld FTIR. As amostras
foram igualmente medidas diretamente por contacto com o aparelho, o tamanho do campo de
medicao é de 1,5 mm de diametro. Foram feitas 64 leituras por medida com a resolugdo de 4
cm-l, Estas ultimas analises foram medidas trés vezes por cada amostra, com 0s seguintes
tempos: 0 horas; 24horas; 72 horas; 168 horas; 336 horas; 628 horas e 1200 horas.

As medigbes de colorimetria permitiram avaliar a eficacia dos tratamentos na
recuperacdo da cor original das amostras de ABS. Foi utilizado um espectrofotometro da
Konica Minolta, modelo CM-512m3, iluminante padrdo D65/10 e ainda um colorimetro da
Datacolor International Microflash, iluminante padrdo D65/10. Foram efetuadas, sempre, trés
medicdes por amostra, antes e apos o tratamento. E durante o processo de envelhecimento,
com os seguintes tempos: 0 horas; 24horas; 72 horas; 168 horas; 336 horas; 628 horas e 1200
horas.

As analises de rugosidade, em perfil, permitiram monitorizar a textura superficial das
amostras, antes e apds os tratamentos. Este parametro € importante monitorizar pois, as
amostras possuem uma microtextura original na superficie, que por valores de autenticidade
nédo é desejavel ser removida. Foi utilizado um Rugosimetro da Rodenstock, modeloRM600-S,
com o método de medicao Otica por laser, perfil medido com 5um no sentido descendente do
eixo do Y. Os valores séo avaliados segundo a norma DIN EN ISO 4287, mencionando os
valores Ra (rugosidade média aritmética), valores Rz (rugosidade média com base em 10
pontos de altura) e valores Rmax (Rugosidade maxima entre o pico e o vale). Foram
efectuadas medi¢Bes antes e apds os tratamentos e ainda antes e apés o envelhecimento
acelerado.

Realizaram-se também medi¢cbes de angulo de contacto nas superficies das amostras,
antes e apés os tratamentos, bem como antes e apds o envelhecimento acelerado. Estas
medicdes permitiram avaliar a polaridade da superficie, a fim de entender se os
tratamentos/envelhecimento adicionaram grupos polares as superficies das amostras, sendo
que a partir dos 90° pode-se considerar uma superficie hidrofobica (Lavédrine, Fournier, and
Martin 2012). Usou-se um medidor de angulo de contacto, da KriissGmbH Modelo EasyDrop,
que consiste num sistema 6tico com zoom, foco manual e centragem automatica do campo de
visdo, e software de processamento de imagem, Drop Shape Analysis. Foram utilizadas gotas
de &gua destilada com 4l e efetuadas cinco medi¢c8es por amostra.

Para avaliacdo da superficie, foram adquiridas fotografias por microscopia 6tica, usando
diversos equipamentos, nomeadamente um microscoépio digital da Keyence Modelo VHX-1000,
um microscopio automatizado da Leica Modelo DM6000 B e um microscopio 6tico Axioplan 2
Imaging da Zeiss, com camara digital da Nikon DXM1200F acoplada.

O peso de todas as amostras, durante o ciclo de envelhecimento acelerado, foi
controlado com uma balanca de alta precisdo da Metter, modelo AE 160.

Por fim, foram também efetuadas andlises de SEM-EDX, a fim de observar as superficies
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protegidas com o revestimento protetor de radiagdo UV, bem como a prépria camada de
revestimento. Usou-se um equipamento da Bruker, modelo QUANTAX 200, com um sistema de
EDX que possui um detetor com area ativa de 30 mm?2 (resolugdo analitica = 126 eV @ MnKa).
Estas analises foram realizadas antes e apés o envelhecimento acelerado.

3. Apresentacédo e Discusséo de Resultados

3.1. Caracterizacdo dos computadores foto-oxidados da colecdo de informatica
do Deutsches Museum

Com o intuito de identificar os polimeros sintéticos que mais amarelecem na colecéo,
foram analisados por ATR-FTIR, vinte e quatro computadores amarelecidos da colecdo de
informatica do DM. A micro-amostragem foi feita sistematicamente, recolhendo uma amostra da
caixa do computador, uma ou duas amostras das teclas e uma amostra do cabo, caso
existisse.

A andlise por ATR-FTIR a vinte e quatro computadores amarelecidos da cole¢éo de
informatica do DM permitiu comprovar que, na maioria, sdo compostos por ABS e ainda por
uma mistura de PPE com HIPS. O ABS prevalece também, em maioria, nas teclas. O PVC é o
polimero sintético mais comum na constituicdo dos cabos de computadores (Fig.10 (a), (b) e

(©))

(a)

4B

Caixas dos (b) Teclas © Cabos
Computadores
EABS ®mPBT mPE mPVC mPU
0%
13% 10%

\

uPPE+HIPS 6%

=HIPS \‘

‘ mABS
=pC

Fig. 10 - Percentagens relativas dos plasticos constituintes de computadores amarelecidos da colecéo de informéatica
do DM (a)caixas dos computadores (b)teclas dos teclados (c)cabos dos computadores

3.2. Avaliacdo da eficécia e nocividade de dois tratamentos oxidativos

As medic¢bes de colorimetria, rugosidade e angulo de contacto contribuiram para avaliar
a eficacia e nocividade dos tratamentos oxidativos.

Tab. 1 — Valores médios de cor (Lab*) em amostras sem tratamento, com tratamento por meios de plasma atmosférico
e com tratamento RetroBright. Variagdo da cor (AE*) ap6s os tratamentos.

Amostras L* a* b* AE* nt n?
Sem tratamento WEDZ G402 0 TLig - cr
. 12 36
Plasma Atmosférico 72+0,1 20,2 24 +0,6 2+0,7
. 12 36
RetroBright (H.0») 76+05  1+01  15+14 13+13

n' — numero de amostras; n? — numero de medi¢ées
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Tab. 2 — Medi¢8es de rugosidade e angulo de contacto em amostras sem tratamento, com tratamento por
meios de plasma atmoférico e com tratamento RetroBright

Amostras Ra [um] Rz [um] Rmax [um] nt n? A.C.[9 nt n
Sem tratamento 51%07 264+28  3252+33 27 27 | 825+2 27 18
Plasma atmosférico 42+172 20,6 £4,8 24,0157 12 12 66,3+11 12 60
RetroBright (H.0) 48+0,8 24,6+2,0 2880+37 12 12 | 808+3 12 60

Ra-rugosidade média aritmética;Rz- rugosidade média com base em 10 pontos de altura; Rmax-rugosidade
maxima entre o pico e o vale; n* — numero de amostras;n? — numero de medicées

Apés o tratamento com plasma atmosférico, a mudanca de cor ndo é facilmente
reconhecivel pelo o olho humano® (Tab.1) (Habekost 2013), no entanto, observa-se uma
diferenca de brilho evidente (Fig.11 (a) e (b)). Em relagdo a rugosidade da superficie, € de
salientar que esta diminuiu, tal como demonstram a descida dos valores Ra, Rz e Rmax
(Tab.2), este efeito era esperado, uma vez que o tratamento por plasma atmosférico &
ligeiramente abrasivo. Sabe-se que a mistura de gases, entre argon e oxigénio, influencia as
propriedades das superficies tratadas, nomeadamente as propriedades hidrofilicas (Abenojar et
al. 2009). Como consequéncia, apés o tratamento, os valores de &ngulo de contato diminuiram.
No entanto, esta diminuicdo observou-se apenas em algumas amostras, o que se reflete nos
valores elevados de desvio padrdo. Este efeito, pode ser explicado devido a aplicagdo manual
do plasma atmosférico, resultando numa exposicao heterogénea ao plasma. Note-se, no
entanto, que o efeito hidrofilico é conhecido por ser parcialmente reversivel com o tempo
(Abenojar et al. 2009).

Apbs o tratamento com a mistura RetroBright, a cor da superficie do ABS mudou
claramente (Tab.1) observando-se a superficie com uma cor bege esbranquicada, idéntica a
cor original das amostras® (Fig.11 (c)). A molhabilidade da superficie foi praticamente mantida,
uma vez que a média dos valores de angulo de contacto desceu menos de dois graus. Os
valores da rugosidade também se mantiveram praticamente inalterados, decaindo apenas
ligeiramente, o que significa que o tratamento n&o é abrasivo para a superficie.

(@) (b) (c)

Area tratada

Area tratada

20000

Fig. 11 - Vizualizagao de amostras através de MO (a) Sem tratamento (50x) (b) Tratada com
plasma atmosférico (50x) (c) Tratada com RetroBright (50x)

6 AE (CIE Lab*): 0,0 - 0,5 nenhuma diferenga de cor; 0,5 — 1 diferenga de cor apenas percetivel para observadores
experientes; 1-2 diferenga de cor minimal; 2 - 4 diferenca de cor percetivel; 4 — 5 diferenga de cor significativa; > 5
cores diferentes (Habekost 2013)
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A andlise por espectroscopia FTIR-ATR, realizada antes e depois de ambos os
tratamentos, permitiu seguir eventuais alteracdes quimicas nas superficies. Para uma melhor
analise dos espectros, identificam-se primeiramente o0s picos caracteristicos do polimero
sintético ABS na tabela 3. De uma forma geral, as diferencas espectrais, apés os tratamentos,
ndo sao significativas. No entanto, observa-se nas amostras tratadas com plasma atmosférico
(Fig. 14), um ligeiro aumento na regido caracteristicas dos grupos OH (3600-3200 cm), esta
regido tem tendéncia a aumentar devido a foto-oxidacdo do polimero (Bokria and Schlick
2002). E ainda visivel um ligeiro aumento dos picos a 2923cm e 2854cm, pertencentes a
vibrag6es de distensdo assimétrica das ligacdes CH2, bem como um ligeiro aumento no pico a
1715cm1, Este (ltimo pico estd associado a produtos de degradacdo, nomeadamente grupos
carbonilo (C=0), aparecendo apenas quando o ABS se encontra foto-oxidado. E igualmente
visivel um ligeiro aumento nas bandas da regido dos grupos éster (1100-1000cm-). Estas
pequenas variagOes espectrais podem dever-se a deposicao de grupos OH, através do plasma
atmosférico. Nas amostras tratadas com a mistura RetroBright (Fig.13), observa-se uma
diminuigéo ligeira no pico a 1734cm, associado aos grupos C=0, bem como, uma diminui¢do
dos picos na regido dos grupos éster (1100-1000cm?). Estas diferencas espectrais poderdo
estar relacionadas com a eficacia do tratamento RetroBright, na recuperacao da cor original
das amostras, uma vez que, as bandas que diminuiram ligeiramente de intensidade, estédo
maioritariamente associadas a produtos de foto-oxidacdo. No entanto seriam necessarias mais
andlises para certificar a causa destas alteragcfes espectrais.

Tab. 3 — VibragGes caracteristicas de um ABS(Bokria and Schlick
2002;“KnowitAll® Software” 2015;Socrates 2004)

Numero de onda Intensidade Vibragdes Principais
(ecm™ relativa
3090-3070 cm™? Fraca Distenséo (anel)
3065-3045 cm** Média Distenséo (anel)
3030-3020 cm** Média/Fraca Distensé&o (anel)
2940-2915 cm™ Forte Distens&o assimétrica CH,
2890-2880 cm* Fraca Distens&o CH,
2870-2840 cm™ Fraca Distensé&o assimétrica CH,
2260-2220 cm* Forte Distens&o C=N
1615-1590 cm? Média Vibragées do anel
1590-1575 cm? Média Vibragdes do anel
1510-1485 cm’? Forte Vibragées do anel
1465-1440 cm™? Forte Vibragdes do anel
1035-1010 cm*? Média/Fraca Deformac&o do anel
980-950 cm* Forte Deformagédo CH
915-905 cm™* Média Deformagdo CH=CH,
770-730 cm? Forte Deformacéo do anel
710-690 cm™* Forte Deformag&o do anel
560-530 cm™ Média Deformag&o do anel
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Fig. 12 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra antes (preto) e apds tratamento com plasma atmosférico (vermelho)
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Fig. 13 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra antes (Preto) e ap6s tratamento com RetroBright (Vermelho)

A avaliagdo da eficacia e nocividade dos dois tratamentos oxidativos, a curto prazo, foi
bastante distinta. Foi possivel concluir que, o tratamento com a mistura RetroBright é eficaz em
restaurar a cor original das amostras de ABS (Fig.11 (c)) e ndo altera significativamente a sua
microtextura. O facto de o tratamento introduzir grupos de hidrogénio e grupos hidroxilos que
nao interferem com os valores de angulo de contacto, leva a sugerir a hipétese de estes grupos
terem reagido com os radicais existentes nas superficies. Esta hip6tese é corroborada pela
andlise dos espectros de ATR-FTIR, que indicam haver um decréscimo das bandas
caracteristicas dos produtos de degradacdo (Fig.13). O tratamento com plasma atmosférico,
apo6s 20 min de exposigdo, ndo foi eficaz em restaurar a cor original das amostras (Fig.11 (b)).
Alterou ligeiramente a polaridade das superficies e reduziu a microtextura original das mesmas.
No entanto, 0 mesmo tratamento com um periodo de exposi¢do mais longo, cerca de 40 min, ja
seria eficaz em restaurar a cor original (ver anexo VI). Contudo, seria bastante abrasivo para as

16



amostras, causando a perda completada microtextura original e reduzindo assim a
autenticidade das mesmas, poisa textura original esta ligada a funcéo do teclado, servindo para
causar mais atrito entre os dedos e as teclas durante o seu manuseamento. Outro aspeto
pouco promissor do tratamento com plasma atmosférico, € o aumento ou a introducdo de
produtos volateis na superficie das amostras, como se pode observar nos espectros de ATR-
FTIR (Fig.12), sendo estes potenciais percursores de novas reac¢des. Assim sendo, o
tratamento com plasma atmosférico foi considerando indesejavel para este estudo e nao foi

testado na continuagéo do plano de trabalho.

3.3. Avaliacao da eficacia e durabilidade do revestimento protetor de
radiacdo UV

ApOs a aplicagdo do revestimento protetor de radiacdo UV, pode observar-se pequenas
alteracdes nas propriedades fisico-quimicas das amostras. Visualmente o revestimento €
praticamente impercetivel (ver fig.14 (a), (b) e ver as medicGes médias de colorimetria na
tabela IV no anexo Il)). Em relagdo a rugosidade, nas amostras com micro-textura, nota-se o
decréscimo em cerca de 1um e nas amostras lisas, nota-se um acréscimo de cerca de 1pm,
devido a presenca de uma nova camada, homeadamente o revestimento protetor (ver tabela X
do anexo lll). No entanto, a molhabilidade/polaridade das amostras aumentou bastante (ver
tabela XVI no anexo V), possivelmente devido a aplicagdo da camada de TEOS através do
plasma atmosférico. Através de andlises de SEM-EDS, é possivel verificar que a distribuicao
das nanoparticulas é heterégena (Ver fig. 16 (a)) e que a analise elementar, por EDS, mostra

uma clara presenca de titanio (Ti) e silicio (Si) (ver fig. 17 e 18).

Fig. 15 — Amostras antes do envelhecimento acelerado, com (amostras de baixo) e sem (amostras de cima)
revestimento protetor de radia¢éo UV (a) Amostras tratadas com RetroBright (b) Amostras ndo foto-oxidadas

Fig. 14 -Amostras ap6s 1200h de envelhecimento acelerado, com (amostras de baixo) e sem (amostras de cima) 17

revestimento protetor de radiacdo UV (a) Amostras tratadas com RetroBright (b)Amostras sem envelhecimento acelerado



Ao fim de 1200 horas de envelhecimento acelerado, foi possivel observar uma
mudanca de cor em todas as amostras (Fig.14 (a), (b) e Fig. 15 (a), (b)) (Tab.4). No entanto,
nas amostras protegidas com o revestimento protetor de radiacdo UV, verificou-se uma menor
variacdo da cor, a partir das 200h de envelhecimento acelerado, sendo possivel observar no
grafico 1 a progressdo do amarelecimento das amostras da parte inferior do teclado (com e
sem revestimento protetor de radiagdo UV) (Fig.14 (b) e 15 (b)). E igualmente observavel no
grafico 2, este mesmo efeito nas amostras previamente tratadas com RetroBright (com e sem
revestimento protetor de radiagdo UV). No entanto é de notar que ambas as amostras
protegidas com revestimento, tém uma rapida alteragdo de cor até as 200-300 horas. Este
efeito necessita de ser mais estudado e analisado.

E ainda importante referir que em todas as amostras previamente tratadas com
RetroBright, ao fim das 1200 horas de irradiacdo, se verifica uma superficie manchada (Fig.16
(a) e anexo VI). Este efeito pode ser causado pela heterogeneidade da aplicacdo da mistura
RetroBright. Pode-se concluir, que a curto prazo, este tratamento é eficaz na recuperacao da
cor original das amostras, no entanto, a longo prazo, o amarelecimento volta e pode causar
manchas na superficie das mesmas. No entanto, ao contrario do que seria esperado, observa-
se que apos o envelhecimento acelerado o amarelecimento das amostras tratadas com
RetroBright, ndo € mais intenso que o amarelecimento antes do tratamento, (Tab.1 e Tab.4)
(Fig.15 (a) e Fig.16 (a)).

Tab. 4 — Medicdes de cor (Lab*) ao Tempo Oh e 1200h de envelhecimento acelerado.

L* L* a* a* b* b* 1
Amostras toh £1200h 1oh t1200h toh t1200h AE n
72,5+ 67,5+
Up_K 0,06 008 66+01 30+002 | 28+014  29+003 5,82+ 0 1
73,6+ 71,2+
Up_k v | o s 6,4+002 28+023 | 271+010 213+045 | 7,24+0 1
76,4+ 68,8 +
RB_K ood 018 33+005 38010 | 152+007 27,8+011 | 146083 | 3
RB_K UV | '03% 708 1 414002 334001 | 183+001 233:014 | 66+146 | 3
0,50 0,09
72,4+ 50,8 + 33+
D_K 03 0.0 oo 61003 | 1842010 313:003 | 182:122 | 3
73,6+ 68,8 +
D_K_UV oon 007 32+001 28+001 | 17,4+003 214+012 | 62+081 | 3

Legenda: Up_K / UP_K_UV- Amostras de ABS foto-oxidado com e sem Revestimento protetor; RB_K / RB_K_UV -
Amostras tratada com RetroBright com e sem revestimento protetor; D_K / D_K_UV - Amostras de ABS néo foto-

oxidadas com e sem Revestimento protetor (Ver fig.6); n* — nimero de amostras; n?— nimero de medi¢ées

As medicdes de rugosidade e angulo de contacto, tal como referido na subseccéo 2.5,
foram apenas efetuadas antes e apos 1200 horas de envelhecimento acelerado. Observou-se
gue, a rugosidade da superficie das amostras se manteve praticamente inalteravel durante o

envelhecimento artificial (Tab.5). No que diz respeito as medi¢cdes de angulo de contacto, pode-
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se observar que existe uma grande variacao na polaridade da superficie das amostras apés o
envelhecimento acelerado (Tab.5). Sendo que, as amostras sem revestimento protetor se
tornaram mais hidrofilicas, a excecdo das amostras previamente nao foto-oxidadas, que nao
mostraram alteracdo na molhabilidade da superficie. As amostras protegidas com o
revestimento, mostram um ligeiro aumento da hidrofobia da superficie. Este efeito podera
dever-se a formacgdo de radicais, no caso das amostras ndo protegidas, mas no caso das
amostras protegidas com o revestimento, este efeito podera dever-se ao método de aplicagédo
do TEOS, por meios de plasma atmosférico. Nomeadamente a possibilidade de a polaridade
das superficies, inicialmente, ter sido causada pela aplicacdo do TEOS com o plasma
atmosférico, e de acordo com a literatura (Abenojaret al. 2009) este efeito é reversivel com o

passar do tempo. No entanto, sdo necessarias mais analises para verificar a causa deste

efeito.
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Gréfico 1 - VariagBes AE apés envelhecimento artificial das amostras Grafico 2 - Variagbes AE ap6s envelhecimento artificial das amostras
originalmente nao foto-oxidadas previamente tratadas com RetroBright (H20,)

Tab. 5 — Medi¢8es de rugosidade e angulo de contacto ao tempo TOh e T1200h de envelhecimento acelerado.

Ra Ra Rz Rz Rmax Rmax A.C. A.C.
Amostras t0h t1200h t0h t1200h t0h t1200h | 1 2 t0h t1200h | p1 2
[um] [um] [um] [um] [um] [um] [ [
Up_K 5540 55+0 | 265+0 267+0 | 32440 31,30 | 1 1 | 81,444 513+42 | 1 5
Up K UV | 48%0 4640 | 222+0 242+0 | 282+0 271+0 | 1 1 | 302+33 512454 | 1 5
RB_K 51405 45+04 2‘;2* 238+18 292'%3* 29+3 | 3 3 |801+31 622+194 | 3 15
RBLK UV | 46+09 48+007 22’%* 229+1,2 22’3* 283'271' 3 3 |276+24 494+168 | 3 15
D K 04405 054003 | 49+03 52+05 %’%Zi 6606 | 3 3| °)'f 6084x114| 3 15

D_K_UV 0,8+0,1 09+0,01 | 79+0,8 8,1+0,3 87+08 89+0,3 3 3 27,4+5,9 51,4 +27 3 15

Legenda: Up_K / UP_K_UV- Amostras de ABS foto-oxidado com e sem Revestimento protetor; RB_K / RB_K_UV -
Amostras tratada com RetroBright com e sem revestimento protetor; D_K / D_K_UV - Amostras de ABS néo foto-

oxidadas com e sem Revestimento protetor (Ver fig.6); n* — nimero de amostras; n?— nimero de medi¢ées
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Analisadas as imagens de SEM, apds o envelhecimento acelerado (Fig.16 (a), (b)), &
possivel perceber que a camada de TEOS, que fixa as nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2), sofreu fissuras e em algumas zonas até mesmo destacamentos. Este efeito podera ser
uma das causas para que o revestimento protetor contra a radiagdo UV nao tenha resultado da
melhor maneira. Deixando a superficie das amostras ligeiramente exposta a radiagédo UV, que
por sua vez, resultou num ligeiro amarelecimento heterogéneo das mesmas, apds o
envelhecimento acelerado. Na literatura (Scopece et al. 2009) explica-se este efeito como
sendo causado devido a diferenga do coeficiente de dilatacdo térmica entre o substrato e o
revestimento TEOS. Supondo que, as repeticdes ciclicas de aquecimento e arrefecimento,
causadas devido a passagem do jato de plasma, induzam a uma fatiga térmica do TEOS,
formando-se consequentemente fissuras/destacamentos no revestimento, levando também ao
destacamento das nanoparticulas de TiO2 embutidas no revestimento (Scopece et al. 2009). No
entanto, as fissuras mencionadas no artigo (Scopece et al. 2009) aparecem apés a aplicacdo
da camada de TEOS. Pondo em ddvida se, no presente caso de estudo, as micro fissuras ja
estariam presentes no revestimento antes do envelhecimento acelerado e simplesmente ndo
estariam visiveis nas imagens de SEM, devido as nanoparticulas ou devido a sua espessura
reduzida. Seriam necessarios mais testes para poder clarificar este fenémeno.

Signal A= InLens Aperture Size = 30.00 pm

EHT = 1.00 kv Signal A = InLens Aperture Size = 30,00 pm
Mag= 934 KX Spot Size = 1 WD = 3.0mm Mag= 934KX Spot Size = 1

Fig. 16 -Imagem de SEM de uma amostra com o revestimento protetor de radiagdo UV aplicado(a) Oh de
envelhecimento acelerado (Ampliacdo 9.34 K x) (b)1200h de envelhecimento acelerado (Ampliagéo 9.34 K x)

Através da andlise elementar por meio de espectroscopia de Raio-X dispersiva de
energias (EDS), pode-se observar que as amostras antes do envelhecimento acelerado
continham titdnio (Ti) pertencente as nanoparticulas (Fig.18), bem como silicio (Si) do
revestimento TEOS (Fig.19). No entanto, apds as 1200h de envelhecimento néo foi possivel
identificar o titnio (Ti), pertencente &s nanoparticulas, em algumas amostras (Fig. 20). Ainda
que, sejam necessarias mais andalises para verificar se este efeito ocorre em todas as
amostras, esta observacdo leva a crer que algo aconteceu durante o processo de
envelhecimento, podendo estar possivelmente relacionado com variagbes nanometricamente
dimensionais, derivadas da temperatura, ou seja, o efeito vitreo do revestimento TEOS.
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Fig. 17 -Espectro de EDS de uma amostra de ABS com revestimento protector de radiacao UV antes do
envelhecimento acelerado (Area de andlise sobre as Nanoparticulas de TiO,)
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Fig. 18 -Espectro de EDS de uma amostra de ABS com revestimento protector de radiacdo UV antes do
envelhecimento acelerado (Area de analise sobre a camada de TEOS)
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Fig. 19 -Espectro de EDS de uma amostra de ABS com revestimento protetor de radiagdo UV apés 1200h de

envelhecimento acelerado (Area de analise sobre a camada de TEOS)
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A andlise por ATR-FTIR, tal como referido na subsecgédo 2.5, foi realizada durante o
envelhecimento acelerado com os seguintes tempos: 0 horas; 24horas; 72 horas; 168 horas;
336 horas; 628 horas e 1200 horas (ver anexo V). Esta andlise permitiu acompanhar a
formacao dos produtos de foto-oxidacdo durante o envelhecimento acelerado (Tab.6). De uma
forma geral, a radiacdo UV-Vis (A=280-300nm), causou a formacédo de diferentes produtos de
degradacdo. Estes efeitos resultaram na alteracdo, do perfil, da banda na regiao de distensédo —
OH (entre 3600-3200 cm-1), formaram um novo pico intenso (a 1709 cm) caracteristico da
formagdo de &cidos carboxilicos (C=0), e ainda, um aumento das bandas na regido dos
ésteres (1200-1000cm-t) mais propriamente vibrac6es de distensédo C-O-C, também derivadas
da formacé&o de produtos de foto-oxidacdo (Bokria and Schlick 2002; Piton and Rivaton 1997;
Jouan and Gardette 1991). Foi ainda possivel confirmar a presenga do revestimento protetor
de radiagdo UV, antes e ap6s o envelhecimento acelerado (Fig.21 e 23), observando-se as
bandas caracteristicas das ligagbes Si-O-Si (a 1155 cm™ e a 1071 cm), pertencentes ao
TEOS (Scopece et al. 2009; Gauree et al. 2016). Seria esperado observar-se diferencas
espectrais nas amostras previamente ndo foto-oxidadas, com e sem revestimento protetor de
radiacdo UV, nomeadamente distintas intensidades das bandas caracteristicas dos produtos de
foto-oxidagdo, no entanto estas diferengcas ndo foram visiveis, possivelmente devido a dificil
aquisicdo de espectros por ATR-FTIR apds o envelhecimento acelerado das amostras (Fig.20
e Fig.21). Esta mesma diferenca espectral também ndo € visivel nas amostras previamente
tratadas com RetroBright (Fig.22 e Fig.23). Podendo-se concluir que, o revestimento protetor
de radiag@o UV é de facto efetivo a nivel 6tico, no entanto a nivel quimico seriam necessarias
mais andlises para entender melhor as diferencas espectrais referenciadas. Quanto as
amostras tratadas com RetroBright, o aumento da intensidade das bandas, caracteristicas dos
produtos de foto-oxidacdo, pode estar relacionado com o tratamento em si. Uma vez que, tal
como referido anteriormente, este tratamento tem tendéncia a acelerar o processo de foto-
oxidacdo com o tempo (Macchi and Ducloux 2011).

A avaliacdo da durabilidade do revestimento protetor de radiacdo UV, mostrou que o
método de aplicacao, através de plasma atmosférico, apesar de ser uma mais-valia em termos
de controlo da espessura da camada depositada e da rapida reticulacdo, devido aos grupos
hidroxilos presentes no plasma atmosférico, necessita de mais ensaios a fim de otimizar as
suas propriedades a longo prazo. E necessario otimizar a sua deposi¢cdo, de modo a evitar
fissuras e destacamentos, para obter-se uma maior protecdo contra a radiacdo UV a longo
prazo. No entanto, os resultados obtidos no subcapitulo 3.3, foram bastante positivos, para
uma primeira tentativa de aplicacdo sobre um polimero sintético.

Em relagdo a durabilidade do tratamento oxidativo RetroBright, pode-se concluir que o
efeito visual ndo tem tanto impacto quanto o esperado. No entanto, a nivel quimico, os
produtos de foto-oxidacéo tendem a aparecer mais intensamente, nos espectros de ATR-FTIR,
do que os de um ABS ndo tratado com RetroBright e igualmente submetido a envelhecimento
acelerado. Sendo esperado, mais rapidamente, o decaimento a longo prazo do polimero
sintético apos o tratamento com RetroBright.
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Tab. 6 — Diferencés espectrais de um ABS sem tratamento e protecgdo ap6s 1200h de
envelhecimento acelerado

NGmero de onda (cm™)

Vibracdes Principais

Alteracdo da intensidade
relativa ap6s degradagao

Alteracéo do perfil do pico
apos degradacdo

3600-3000 cm™*

3090-3070 cm™

3065-3045 cm*
3030-3020 cm™

2940-2915 cm*
2870-2840 cm™

2260-2220 cm™*

1709 — 1600 cm™*

1615-1590 cm™?
1510-1485 cm™

1465-1440 cm™?

1200-1000 cm™

1035-1010 cm™?

Distenséo OH
Distenséo (anel)1

Distenséo (anel)2
Distenséo (anel)2
Distensdo assimétrica
CH,2
Distensao assimétrica
CH,2

Distensdo C=N2

Distensdo C=0

Vibracdes do anel2

Vibracoes do anel2

Vibracoes do anel2

Distencao C-O-C

Deformacao do anell

Intensidade aumenta
Intensidade diminui

Intensidade diminui
Intensidade diminui
Intensidade aumenta
ligeiramente

Intensidade aumenta
Manteve

Intensidade aumenta

Intensidade aumenta
Intensidade aumenta
ligeiramente
Intensidade aumenta
ligeiramente

Intensidade das bandas
aumentam

Intensidade aumenta

Regido aumenta e torna-se
mais curva

Tornam-se menos definido

Tornam-se menos definido

Manteve

Aparecimento de um novo
pico, devido a formagéo de
acidos carboxilicos
Intensidade aumenta

Bandas a 1260cm™ e
1250cm™* aumentam de
largura perdendo o pico a
1260 cm™?

ligeiramente
980-950 cm- Deformacao CH2 Desaparecimento do picoa Desaparecimento do pico a
966 cm-1 966 cm-1
Diminuicao da intensidade Diminuicao da intensidade
- -1 =
MEEls @i DEIMMEEEE =G 2 do pico a 912 cm-1 do pico a 912 cm-1
770-730 cmt Deformacao do anel2 Manteve Manteve
710-690 cm* Deformacao do anel2 Manteve Manteve
560-530 cm'*! Deformacao do anell Manteve Manteve
0.5 +
0.4

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 20 -Espectros de ART-FTIR de uma amostra anteriormente n&o foto-oxidada, antes
(Vermelho) e apés 1200h de envelhecimento acelerado (Preto)
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0.25 +

0.20 +

0.15 +

0.10

0.05 +

0.00

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 22 -Espectros de infravermelho de uma amostra originalmente néo foto-oxidada e protegida com um
revestimento protector de radiagdo UV, antes (Vermelho)e apés 1200h de envelhecimento acelerado (Preto)

0.20 ~

0.15 ~

0.10

0.05 +

0.00 ~

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 21 -Espectros de ART-FTIR de uma amostra tratada com RetroBright (H,O), antes (Vermelho) e apds 1200h

0.14

0.12

0.10 +

0.08 ~

0.06

0.04

0.02

0.00

-0.02

de envelhecimento acelerado (Preto)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Fig. 23 -Espectros de ART-FTIR de uma amostra tratada com RetroBright (H,O,), e protegida com um revestimento

protector de radiagdo UV, antes (Vermelho) e apés 1200h de envelhecimento acelerado (Preto)

24



3.4. Metodologias de conservacao preventiva em colecdes de informatica

Este trabalho surgiu de um problema real existente no Deutsches Museum,
tendo por isso sido importante manter a curadora informada sobre todos os progressos
dos ensaios laboratoriais. Ocorreram varias reunides com o propésito de explicar o
potencial de medidas de conservacdo preventiva para esta colecdo. Sabe-se que por
volta da mesma altura em que o presente tema foi escolhido, a exposigdo permanente
ndo possuia qualquer protecdo de radiacdo UV nas janelas junto aos expositores e
ainda, toda a iluminacdo dentro e fora dos expositores era feita com lampadas de
halogénio (com componente espectral em UV).

A fim de aferir se a problematica de computadores amarelecidos € comum
noutros museus, se o0s artefactos amarelecidos sdo expostos ou submetidos a
tratamentos de restauro e ainda se se aplicam medidas de conservacdo preventiva,
desenvolveu-se um questionario que se enviou a varios museus. Cinco museus
internacionais (Die Neue Sammlung / Alemanha, National Museum of American History /
USA, Science Museum Group / UK, Computer History Museum / USA, Computer
Museum — University of Amsterdam / Holanda), responderam a um inquérito de 4
perguntas (1 — Are computers in your collection often yellowed? 2 — Does your instituiton
display yellowed computers? 3 - Does your institution use UV radiation filters in exhibition
rooms? 4 - Does your institution apply any treatment on yellowed plastic artefacts?). Os
resultados deste inquérito ajudaram a perceber que a maioria dos museus interrogados,
expde os artefactos no seu estado amarelecido e nenhum deles aplica tratamentos aos
mesmos. No entanto, pode verificar-se que a maioria deles se encontra informado, sobre
a nocividade da radiacdo UV para as colecbes de informatica, constituidos
maioritariamente por artefactos feitos em plastico. Sendo que trés dos cinco museus
confirmam usar filtros para a iluminagdo natural e artificial (graficos 3-6).

Are computers in your collection Does your institution display
often yellowed? yellowed computers?

HYes
M Yes, as they are

H No

= Not
sure

H Yes, in display cases
with light filters so that
their yellowed colour
is less evident to
visitors

® No

Gréafico 1 - Primeira pergunta do questiondrio Grafico 2 — Segunda pergunta do questionario “Displaying,
“Displaying, avoiding and treating yellowed plastic avoiding and treating yellowed plastic artefacts in computer
artefacts in computer collections” collections”
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Does your institution use UV

radiation filters in exhibition rooms? Does your institution apply any

treatment on yellowed plastic

artefacts?
M Yes, for natural

light
H No

M Yes, for natural

and artificial light H Protective

coating against
UV radiation
B No filters are

= Hydrogen
being used yerog

Peroxide water

e B Other treatment
No UV radiation

filters are yet
being used on
exhibition rooms

Gréfico 4 — Terceira pergunta do questionario “Displaying, avoiding  Grafico 3 — Quarta pergunta do questionario “Displaying,
and treating yellowed plastic artefacts in computer collections” avoiding and treating yellowed plastic artefacts in computer
collections”
Durante este trabalho e fruto de vérias reunides com a curadora, foi entendido pela
mesma que o amarelecimento destes artefactos ndo pode ser visto como uma sujidade da
superficie, mas sim como uma alteragcdo quimica natural dos materiais, que constituem os
artefactos pertencentes a colecdo de informatica do DM. E ainda que, os tratamentos de
conservacgdo e restauro podem ter efeitos negativos, a curto e longo prazo, diminuindo o valor
historico dos objetos. A pedido da curadora, todas as luzes dos expositores foram mudadas
para LED’s e foram colocadas persianas em todas as janelas da exposi¢do permanente, na

area da colecéo de informética (Fig.24 (a) e (b)).

Fig. 24 -Exposicédo permanente da colecccéo de informética do DM (a) Promenor da nova proteccédo
contra radiagéo solar (persiana) (b)promenor da nova iluminacéo LED [Julho 2016]
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4. Conclusao

Este estudo permitiu, acima de tudo, testar uma tecnologia recente, plasma atmosférico,
aplicada com duas finalidades distintas em tratamentos de conservacdo e restauro, num
polimero sintético com pouca atencao na area do Patriménio Cultural. Bem como testar uma
metodologia pouco convencional, mas muito utilizada por colecionadores privados, RetroBright
(H202).

O tratamento oxidativo por meios de plasma atmosférico, a fim de remover camadas
amarelecidas em superficies de ABS, obteve resultados ndo aceitaveis. Pois, para que a cor
original do ABS fosse restituida, a micro-textura original das amostras tratadas teria de ser
perdida por completo, devido a abrasdo do plasma. Assim sendo, este tratamento foi
considerado néo eficaz e néo foi estudado nos objetivos a longo prazo.

O tratamento branqueador com o uso da mistura RetroBright (H202), teve um efeito
bastante positivo opticamente, a curto prazo, no entanto seria necessario recorrer a mais
analises para entender melhor o seu efeito nocivo quimicamente. A longo prazo, a durabilidade
deste tratamento mostrou-se bastante fraca, sendo visivel o inicio do amarelecimento das
amostras tratadas apds 72h de envelhecimento acelerado. Bem como, varias manchas na
superficie, resultando num efeito estético bastante negativo. No entanto, ao contrario do
esperado, os valores do amarelecimento (b*), apés 1200h de envelhecimento acelerado, sédo
menores ou iguais aos das amostras nhaturalmente foto-oxidadas antes do tratamento
branqueador.

O revestimento protetor de radiagdo UV, composto por hanoparticulas de TiO2 submersas
em TEOS, n&o obteve um resultado final 6timo. No entanto, notam-se claras diferengas de cor
em amostras do mesmo tipo, com e sem revestimento protetor, mostrando que o principio do
revestimento protetor & bom, mas requer mais testes para otimizar a sua deposi¢do por meio
de plasma atmosférico.

Por dltimo, pode-se ainda concluir que este estudo foi uma mais valia para a curadora, por
ter valorizado e implementado métodos de conservagado preventiva na exposicdo permanente
da colecdo de informéatica do DM. Bem como, ter adquirido um melhor entendimento do
fenébmeno foto-quimico, associado ao amarelecimento das superficies de artefactos
constituidos, na sua maioria, por plastico.
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5. PerspetivasFuturas

Idealmente, na sucessdo deste estudo, seria necessario recorrer a outras técnicas de
exame e analise, para uma melhor compreenséao da eficacia, nocividade e durabilidade dos
tratamentos oxidativos testados. E possivelmente iniciar o estudo de outros tratamentos para
tentar remover eficazmente camadas superficiais foto-oxidadas em superficies de ABS. Bem
como ainda, a realizacdo de mais ensaios experimentais, nomeadamente para o revestimento
protetor contra radiacdo UV, a fim de otimizar a deposicao e durabilidade deste revestimento.

Para uma melhor monitorizacao da interacdo quimica entre os tratamentos estudados e as
amostras de ABS, seria necessario analisar as amostras antes e apés os tratamentos por
meios de espectroscopia de foteletrdes de raios-X (XPS). Este método analitico permite
identificar o estado quimico do atomo emissor, ou seja, perceber se estdo num estado de
oxidacdo ou qual a sua posicdo na rede, estrutura molecular, etc. E uma das grandes
vantagens deste método € a facil quantificacdo elementar, sendo que, neste estudo em
concreto, seria uma mais valia avaliar a quantidade de radicais e ou elementos oxidados a
superficie, antes e apés os tratamentos (Nascente 1998).

Seria também interessante estudar a possibilidade de colocar uma amostra ou um objeto
constituido de ABS foto-oxidado, dentro de uma camara de ozono. Uma vez que, 0 gas ozoénio
é conhecido por ser um forte agente oxidante. No entanto, esta possibilidade necessita de uma
pesquisa mais aprofundada.

Outro tépico deste trabalho, que irda continuar em estudo por parte da Nadir Tech, sera a
otimizacdo da deposicdo do revestimento protetor de radiacdo UV por plasma atmosferico.
Pretende-se alcancar uma maior homogeneidade na deposicao das nanoparticulas de TiOz,
através de diferentes propor¢des na diluicdo das particulas, ou até mesmo um periodo maior
no banho de ultrassons, para melhorar a sua dispersdo. E conseguir otimizar a aplicacdo da
camada de TEOS, igualmente mais homogénea, a fim de impedir o aparecimento de fissuras,
derivadasdo manuseamento e/ou envelhecimento das amostras.
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Anexo | — Teclado de computador facultado pelo Deutsches Museum

As amostras usadas para este estudo foram cortadas de um teclado de computador,
facultado pelo Deutsches Museum, para fins de investigacdo. Este teclado representado na
figura 24 (a) e (b), é datado de 1986 e foi produzido pela empresa Mannesmann-KienzleGmbH.
Pode-se ainda observar que a parte superior se encontra foto-oxidada, no entanto, a parte
inferior encontra-se com a cor original do ABS, uma cor bege acinzentada. Atualmente o
museu possui mais trés modelos exatamente iguais a este, sendo esta a principal razdo da
abdicacdo deste mesmo artefacto, para fins de investigacdo. Este teclado foi desintegrado do

acervo do museu.

Fig. 25 — Teclado Mannesmann-Kienzle (a) frente (b) verso

@)

(®) —
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Anexo Il = Medicdes de colorimetria

Tab. VIl -Medi¢des de colorimetria antes e depois da limpeza

Amostra Média AE
L* ar b*
68,877 2,5087 25,9248
A2.2 L* a b AE
71,3789 2,5012 26,7818
AL Aa Ab
-3,0481 0,1976 -1,2889 3,315
L* a* b*
67,9166 2,6374 25,3874
A2.3 = & a AE
71,1948 24402 26,7131
AL Aa Ab
-3,2782 0,1972 -1,3257 3,541
L* ar b*
68,0602 2,9915 25,9231
A3.2 L* a b* AE
71,1083 2,7939 27,212
AL Aa Ab
-3,0481 0,1976 -1,2889 3.315
L* ar b*
67,4749 3,1489 25,4478
A3.3 = 2 s AE
70,9031 3,0327 27,2488
AL Aa Ab
-3,4282 0,1162 -1,801 3.874
L* a* b*
69,3605 2,7873 26,3122
A4.1 L* a* b* AE
70,8954 2,9928 27,1542
AL Aa Ab
-1,5349 -0,2055 -0,842 1.762
L* ar b*
69,3456 2,6263 26,0218
*
D L a* b* AE
71,2968 2,445 26,669
AL Aa Ab
-1,9512 1,1813 -0,6472 2.063
L* a* b*
68,2221 27786 25,4443
A5.1 L* a* b* AE
71,3756 26176 26,7664
AL Aa Ab

-3,1535 -0,0645 -1,3221 3.423




L* a* b*
68,0477 2,7873 25,5268
71,2489 2,5871 26,6987
AL Aa Ab
-3,2012 0,2002 11,1719 3.414
L* a* b*
68,0047 2,5531 25,2486
A5.3 L* a b AE
71,1501 2,5513 26,7582
AL Aa Ab
-3,1454 0,0018 -1,5096 3.488
L* a* b*
67,3774 2,6152 25,1659
A6.1 = & =N AE
71,358 2,4642 26,6632
AL Aa Ab
3,9806 0,151 -1,4973 4.255
L* a* b*
67,7534 3,0993 25,6918
A6.2 L* a* b AE
71,3927 2,8858 26,7024
AL Aa Ab
-3,6393 0,2135 -1,0106 3.783
L* a* b*
67,4518 3 26
L* a* b* AE
AL02 71,1326 2,5982 27,0843
AL Aa Ab
-3,6808 0,4862 -1,4023 3.968
L* a* b*
70,7192 2,7224 26,7895
L* a* b* AE
Aled 71,4044 2,6066 27,0589
AL Aa Ab
-0,6852 0,1158 -0,2694 0,7453
L* a* b*
70,6242 2,809 26,594
L a* b* AE
Al22 71,375 2,7293 26,9544
AL Aa Ab
-0,7508 0,0797 -0,3604 0,8366
L* a* b*
71,0356 2,6683 26,9777
A12.3 L* a* b* AE
71,4724 2,5653 27,4232
AL Aa Ab
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-0,4368 0,103 -0,4455

L* ax b*
70,5662 2,352 25 9956

*

A13.1 L e b*
71,3518 2.4205 26,6719

AL Aa Ab
-0,7856 -0,0685 -0,6763

L* a* b*
70,3209 25838 26,4277

A13.2 L* a* b*
71,0885 2.9034 27 6839

AL Aa Ab
-0,7676 -0,3196 -0,7069

L* ax b*
70,4181 2.6863 26,3014

A13.3 L* a* b*
71,1163 2.6783 27,0959

AL Aa Ab
20,6982 0,008 -0,7945

L* a* b*
71.6341 2.4236 26.6774

A14.1 L* a* b*
70,539 2.4866 262718

AL Aa Ab
-1,0951 0,063 -0,4056

L* ar b*
70,4794 2.4666 26,146

A14.2 L* a* b*
71.3266 2.422 27,1028

AL Aa Ab
-0,84772 0,0446 -0,956

L* a* b*
70,7302 2.4098 26,1229

L* ar b*
Al43 71,4833 23302 26,7231

AL Aa Ab
20,7531 0,0796 20,6002

L* a* b*
71.01 26416 265578

*

A15.1 L e b*
71,4905 2.5654 27.0581

AL Aa Ab
-0,4805 0,0762 -0,5003

L* a* b*
70,9965 25953 263721

A15.2 L* a* b*
71.4705 26608 27 2067

AL Aa Ab

0,6324

AE

1.038

AE

1.506

AE

1.057

AE

1.169

AE

1.278

AE

0,9663

AE

0,6978

AE
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-4,74 -0,0655 -0,8346 0,962
L* a* b*
70,58 2,422 26,038
* *
A15.3 L a b* AE
71,3268 2,3568 26,6197
AL Aa Ab
-0,7468 0,0652 -0,5817 0,9489
L* a* b*
71,1234 2,9174 27,2601
* * *
A16.1 L a b AE
71,3879 2,8194 27,5979
AL Aa Ab
-0,2645 0,098 -0,3378 0,4401
L* a* b*
70,254 2,9081 26,8622
* *
A16.2 L a b* AE
71,018 2,8447 27,5462
AL Aa Ab
-0,764 0,0634 -0,684 1.027
L* a* b*
70,9892 2,3561 25,9813
* * *
A16.3 L a b AE
71,5042 2,3939 26,5283
AL Aa Ab
-0,515 -0,0378 -0,547 0,7522
Tab. VIII -Medicdes de colorimetria antes e depois do tratamento com plasma atmosférico
* 40 minutos de exposicédo ao plasma atmosférico
Amostra Média AE
L* a* b*
72,2353 2,5027 24,6002
A2.2 L* a b* AE
71,3789 2,5012 26,7818
AL Aa Ab
0,8564 0,0015 -2,1816 2.343
L* a* b*
72,2791 2,5101 24,5892
A2.3 L* ar b* AE
71,1948 2,4402 26,7131
AL Aa Ab
1,0843 0,0699 -2,1239 2.385
L* a* b*
72,0438 2,7808 25,2279
A3.2 L* a* b* AE
71,1083 2,7939 27,212
AL Aa Ab
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0,9355 -0,0131 -1,9841 2.193
L* a* b*
71,9793 3,0805 24,6712
A3.3 = & = AE
70,9031 3,0327 27,2488
AL Aa Ab
1,0762 0,0478 25776 2.793
L* a* b*
72,2763 2.9972 23,7864
Ad.1 L* a* b* AE
70,8954 2,9928 27,1542
AL Aa Ab
1,3809 0,0044 -3,3678 3.639
L* a* b*
72,0626 2,4435 24.9647
A4.2 = & o AE
71,2968 2,445 26,669
AL Aa Ab
0,7658 -0,0015 -1,7043 1.868
L* a* b*
72,0444 25206 24.9624
A5.1 L* a* b* AE
71,3756 2.6176 26,7664
AL Aa Ab
0,6688 -0,097 -1,804 1.926
L* ax b*
71,8227 2,5433 25,8739
A5.2 L* a* b* AE
71,2489 25871 26,6987
AL Aa Ab
0,5738 -0,0438 -0,8248 1.005
L* a* b*
71,9074 2.6082 25 8368
A5.3 L* a* b* AE
71,1501 25513 26,7582
AL Aa Ab
0,7573 0,0569 -0,9214 1.194
L* a* b*
72.1659 24178 251313
A6.1 L* a* b* AE
71,358 2.4642 26,6632
AL Aa Ab
0,8079 -0,0464 -1,5319 1.732
L* a* b*
72,0197 2.9165 25 307
A6.3 L* a* b* AE
71,3927 2.8858 26,7024
AL Aa Ab
0,627 0,0307 -1,3954 1.530
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L* a* b*
72,0546 2,5495 25,2266
A10.3 L a b* as
71,1326 2,5982 27,0843
AL Aa Ab
0,922 -0,0487 -1,8577 2.074
L* a* b*
69,6952 2,0515 19,5421
A10.2* L ar b* AE
70,7376 3,0006 27,3401
AL Aa Ab
-1,0424 -0,9491 -7,798 7.924
L* a* b*
69,8842 1,8149 20,6224
A2.1* L* a* b* AE
71,6754 2,4761 26,0727
AL Aa Ab
-1,7912 -0,6612 -5,4503 5.775
L* a* b*
72,0179 3,3615 20,8823
AB.3* L* ar b* AE
71,3927 2,8858 26,7024
AL Aa Ab
0,6252 0,4757 -5,8201 6
Tab. IX -Medic¢des de colorimetria antes e depois do tratamento com RetroBright (H,O,)
Amostra Média AE
L* a* b*
77,1017 1,0417 12,533
A13.1 L* a b* AE
71,3518 2,4205 26,6719
AL Aa Ab
5,7499 -1,3788 -14,1389 15.325
L* a* b*
75,9099 1,2001 15,436
A13.2 L* ar b* AE
71,0885 2,9034 27,6839
AL Aa Ab
4,8214 -1,7033 -12,2479 13.272
L* a* b*
75,9729 1,3291 15,4142
A13.3 L* a b* AE
71,1163 2,6783 27,0959
AL Aa Ab
4,8566 -1,3492 -11,6817 12.722
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L* a* b*
76,1896 1,1872 14.945
Al4.1 L* a* b* AE
71.6341 2.4236 26.6774
AL Aa Ab
4,5555 -1,2364 -11,7324 12.646
L* a* b*
76.8241 1,0496 13,0278
A14.2 L* a* b* AE
71,3266 2,422 27,1028
AL Aa Ab
5,4975 1,3724 -14.075 15.172
L* a* b*
76,9777 1,0974 12.8633
Al14.3 L* a* b* AE
71,4833 2.3302 26,7231
AL Aa Ab
5,4944 21,2328 -13.8598 14.960
L* a* b*
76.8194 1,1269 13.6674
A15.1 L* a* b* AE
71,4905 25654 27.0581
AL Aa Ab
5,3289 -1,4385 -13.3907 14.483
L* ar b*
76,0009 1,2386 155849
A15.2 L* a* b* ==
71,4705 2.6608 27,2067
AL Aa Ab
4,5304 21,4222 -11.6218 12.554
L* a* b*
75.8091 1,0613 152611
A15.3 L* a* b* AE
71,3268 2.3568 26.6197
AL Aa Ab
4.4823 21,2955 -11.3586 12.279
L* ar b*
75.8225 1,3566 16,3676
A16.1 L* ar b* AE
71.3879 2.8194 27,5979
AL Aa Ab
4,4346 -1,4628 -11,2303 12.162
L* a* b*
756182 1,3136 16,5132
A16.2 L* a* b* AE
71.018 2.8447 27 5462
AL Aa Ab
4.6002 21,5311 -11,033 12.051
A16.3 L* a* b* AE
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75,5187 1,1724 15,932
L* a* b*
71,5042 2,3939 26,5283
AL Aa Ab
4,0145 -1,2215 -10,5963 11.396

Tab. X -Medi¢Ges de colorimetria antes e depois da aplicagdo do revestimento protetor de radiagdo

uv

Amostra Média AE
L* ar b*
76,7291 1,2193 13,7646
A15.1 L* ar b AE
76,8194 1,1269 13.6674
AL Aa Ab
-0,0903 0,0924 0,0972 0,161
L* a* b*
75,8546 1,3539 16,3325
A15.2 5 2 o AE
76,0009 1,2386 15,5849
AL Aa Ab
-0,1463 0,1153 07476 0,770
L* ar b*
75,6398 1,1743 15.2634
A15.3 L* a* b* AE
75,8091 1,0613 15,2611
AL Aa Ab
-0,1693 0,113 0,0023 0,203
L* a* b*
76,017 1,4039 16,0896
A16.1 L* a* b* ==
75,8225 1,3566 16,3676
AL Aa Ab
0,1945 0,0473 20,278 0,342
L* ar b*
75,0504 1,4895 17,2131
A16.2 L* ar b* AE
75,6182 1,3136 16,5132
AL Aa Ab
-0,5678 0,1759 0,6999 0,018
L* a* b*
75,5256 1,2157 16,1569
A16.3 L* a* b* -
75,5187 1,1724 15,932
AL Aa Ab
0,0069 0,0433 0,2249 0,229
B1.1 L* a* b* AE
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72,8412 0,7515 17,3348
L* a* b*
72,9402 0,5685 17,665
AL Aa Ab
-0,099 0,183 -0,3302 0,390
L* a* b*
73,3699 0,6865 16,1733
B1.2 L* a b* e
72,1972 0,6765 16,9385
AL Aa Ab
1,1727 0,01 -0,7652 1,400
L* a* b*
73,3579 0,6974 16,1072
B2.1 L* a* b* AE
72,3389 0,7196 17,1335
AL Aa Ab
1,019 -0,0222 -1,0263 1,446
L* a* b*
73,2079 0,6696 16,1729
B2.2 L* ar b* e
72,3649 0,6343 17,6718
AL Aa Ab
0,843 0,0353 -1,4989 1,720
L* a* b*
73,304 0,687 16,3428
B2.3 L* ax b* AE
72,9982 0,6609 17,0806
AL Aa Ab
0,3058 0,0261 -0,7378 0,799
L* a* b*
73,7692 0,6896 15,1272
B3.1 L* ar b* e
73,0507 0,622 17,3344
AL Aa Ab
0,7185 0,0676 -2,2072 2,322
L* a* b*
72,6329 3,3704 17,5605
A4.2% L* ax b* AE
72,0179 3,3615 20,8823
AL Aa Ab
0,615 0,0089 -3,3218 3,378
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Tab. XI - Medi¢des de colorimetria antes e depois de 1200 horas de envelhecimento acelerado

Amostra Média AE
L* a* b*
72,7075 0,6018 17,7648
L* a b* AE
B1.2
62,3852 5,9735 30,0098
AL Aa Ab
10,3223 -5,3717 12,245 16,892
L* ar b*
72,808 0,6914 16,8974
L* a* b* AE
B3.2
63,2798 5,6178 29,8067
AL Aa Ab
> 9,5282 -4,9264 -12,9093 16,784
2 L* ax b*
g 72,5444 0,7158 17,4166
©
s L* a* b* AE
o B3.3
o 62,2821 5,891 30,7801
% AL Aa Ab
3] 10,2623 -5,1752 -13,3635 17,626
o
S L* a* b*
E 71,6341 24236 26,6774
= L* ar b* AE
8 A14.1
2 69,1601 4,0882 29,2899
E AL Aa Ab
A 2,474 -1,6646 -2,6125 3,964
L* a* b*
71,3266 2,422 27,1028
L* ar b* AE
A14.2
69,136 4,0647 28,4515
AL Aa Ab
2,1906 -1,6427 -1,3487 3,052
L* a* b*
71,4833 2,3302 26,7231
A14.3 L* a* b* AE
68,4877 4,6138 29,2162
AL Aa Ab
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Com Revestimento Protetor de Radiacdo UV

2,9956 -2,2836 -2,4931 4517
L* a* b*
B2.1
73,3579 0,6974 16,1072
L* a* b* AE
69,1786 2,5911 27,3677
AL Aa Ab
4,1793 -1,8937 -11,2605 12,159
L* a* b*
73,2079 0,6696 16,1729
L* a* b* AE
B2.2
68,0984 3,3001 28,0717
AL Aa Ab
5,1095 -2,6305 -11,8988 13,213
L* a* b*
73,304 0,687 16,3428
L* a* b* AE
B2.3
68,8143 3,0269 27,0484
AL Aa Ab
4,4897 -2,3399 -10,7056 11,842
L* a* b*
75,8225 1,3566 16,3676
L* a* b* AE
Al16.1
71,356 3,0894 27,9153
AL Aa Ab
4,4665 -1,7328 -11,5477 12,502
L* a* b*
75,6182 1,3136 16,5132
L* a* b* AE
Al16.2
71,8661 3,0376 25,0781
AL Aa Ab
3,7521 -1,724 -8,5649 9,508
L* a* b*
75,5187 1,1724 15,932
L* a* b* AE
A16.3
69,2192 4,1598 28,8373
AL Aa Ab
6,2995 -2,9874 -12,9053 14,668
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Anexo lll = Medicdes de rugosidade

Tab. XII -Medicdes de rugosidade antes da limpeza com o detergente Dehypon LS45®

Amostra Ra[um] Rz[um] Rmax[um]
Al1l Ra= 4.307 Rz=21.609 Rmax= 28.162
Al.2 Ra=4.711 Rz=21.686 Rmax= 25.317
Al3 Ra= 4.346 Rz=22.338 Rmax= 27.392
A2.2 Ra =4.535 Rz=22.972 Rmax= 26.612
A2.3 Ra= 3.635 Rz=21.061 Rmax= 26.779
A3.2 Ra =4.411 Rz=22.090 Rmax= 29.145
A3.3 Ra= 4.499 Rz=22.783 Rmax= 26.037
A4.1 Ra=4.733 Rz=25.933 Rmax= 28.075
A4.2 Ra =5.032 Rz=24.012 Rmax= 27.266
A5.1 Ra= 5.447 Rz= 25.067 Rmax= 29.598
A5.2 Ra=5.136 Rz=22.927 Rmax= 25.756
A5.3 Ra=4.208 Rz=22.281 Rmax= 27.468
A6.1 Ra= 3.914 Rz=19.508 Rmax=21.731
A6.2 Ra =4.854 Rz=25.048 Rmax= 28.072
A10.3 Ra= 5.645 Rz=26.041 Rmax= 27.556
Al2.1 Ra=5.553 Rz=27.234 Rmax=33.884
Al2.2 Ra=4.681 Rz=26.900 Rmax=32.110
Al2.3 Ra=5.082 Rz=25.810 Rmax=28.346
Al13.1 Ra=4.254 Rz=23.471 Rmax=29.090
Al13.2 Ra=4.844 Rz=24.847 Rmax=29.521
Al13.3 Ra=4.061 Rz=22.405 Rmax=28.872
Al4l Ra=4.649 Rz=27.026 Rmax=38.131
Al14.2 Ra=4.892 Rz=23.928 Rmax=29.599
Al4.3 Ra=4.338 Rz=23.234 Rmax=28.142
Al5.1 Ra=4.917 Rz=25.599 Rmax=29.494
Al15.2 Ra=4.749 Rz=26.294 Rmax=28.922
Al15.3 Ra=5.563 Rz=26.157 Rmax=32.640
Al6.1 Ra=5.420 Rz=25.676 Rmax=31.380
Al16.2 Ra=3.922 Rz=24.739 Rmax=29.595
A16.3 Ra=4.270 Rz=24.535 Rmax=28.901

Tab. XIll -Medi¢des de rugosidade antes da limpeza com o detergente Dehypon LS45®

Amostra Ra[pum] Rz[um] Rmax[um]
A2.2 Ra=5.075 Rz=26.206 Rmax=34.206
A2.3 Ra=4.391 Rz=22.357 Rmax=33.606
A3.2 Ra=4.890 Rz=22.905 Rmax=28.202
A3.3 Ra=4.717 Rz=24.272 Rmax=28.292
A4.1 Ra=4.644 Rz=28.038 Rmax=32.841

A4.2 Ra=5.688 Rz=25.854 Rmax=32.655




A5.1 Ra=5.804 Rz=25.887 Rmax=30.726
A5.2 Ra=5.022 Rz=25.549 Rmax=31.573
A5.3 Ra=6.971 Rz=35.799 Rmax=42.575
A6.1 Ra=4.879 Rz=27.235 Rmax=33.200
A6.2 Ra=5.004 Rz=26.312 Rmax=29.063
A10.3 Ra=6.443 Rz=29.849 Rmax=36.509
Al12.1 Ra=5.546 Rz=26.553 Rmax=32.410
A12.2 Ra=4.673 Rz=26.811 Rmax=33.146
A12.3 Ra=3.820 Rz=23.646 Rmax=31.519
Al13.1 Ra=4.483 Rz=26.644 Rmax=32.196
A13.2 Ra=5.397 Rz=27.661 Rmax=29.126
A13.3 Ra=5.070 Rz=29.067 Rmax=39.812
Al4.1 Ra=4.154 Rz=23.673 Rmax=32.710
Al4.2 Ra=3.990 Rz=21.935 Rmax=29.964
Al14.3 Ra=4.870 Rz=26.391 Rmax=34.046
Al15.1 Ra=5.333 Rz=28.526 Rmax=32.622
A15.2 Ra=5.758 Rz=27.671 Rmax=30.294
A15.3 Ra=4.558 Rz=26.006 Rmax=30.232
Al6.1 Ra=4.539 Rz=21.768 Rmax=27.372
A16.2 Ra=5.879 Rz=28.153 Rmax=35.228
A16.3 Ra=5.910 Rz=27.268 Rmax=33.937

Tab. XIV -Medic¢des de rugosidade depois do tratamento com plasma atmosférico

Amostra Ra[um] Rz[um] Rmax[um]
A2.2 Ra=2.266 Rz=12.245 Rmax=16.463
A2.3 Ra=4.776 Rz= 25.879 Rmax= 16.463
A3.2 Ra= 5.895 Rz=24.508 Rmax=27.488
A3.3 Ra= 2.569 Rz= 13.765 Rmax= 18.372
A4.1 Ra=2.482 Rz=13.322 Rmax= 16.199
A4.2 Ra= 4.453 Rz=23.688 Rmax=29.538
A5.1 Ra=4.394 Rz=22.695 Rmax=27.174
A5.2 Ra=4.601 Rz=23.738 Rmax=32.011
A5.3 Ra= 4.069 Rz=19.868 Rmax= 22.723
A6.1 Ra=5.672 Rz=24.086 Rmax=28.224
AB.3 Ra= 4.563 Rz=23.082 Rmax= 28.260

A10.3 Ra=4.331 Rz=20.433 Rmax= 25.217
Al10.2* Ra=2.728 Rz=21.096 Rmax=30.346
A2.1* Ra= 3.061 Rz=16.482 Rmax= 18.597
AB.3* Ra=1.429 Rz=10.350 Rmax=12.212

*Tratamento com 40 min de exposicéo ao plasma atmosférico
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Tab. XV - Medicdes da rugosidade depois do tratamento com RetroBright (H,02)

Amostra Ra[um] Rz[um] Rmax[um]
Al3.1 Ra=5.879 Rz=25.043 Rmax=29.707
A13.2 Ra=4.553 Rz=26.279 Rmax=30.823
Al13.3 Ra=3.730 Rz=22.256 Rmax=26.257
Al4.l Ra=5.740 Rz=26.919 Rmax=31.823
Al4.2 Ra=4.594 Rz=23.028 Rmax=29.522
Al14.3 Ra=4.972 Rz=24.392 Rmax=26.189
Al5.1 Ra=5.540 Rz=27.610 Rmax=38.028
A15.2 Ra=4.027 Rz=23.587 Rmax=26.695
Al15.3 Ra=5.192 Rz=24.205 Rmax=28.732
Al6.1 Ra=4.903 Rz=22.804 Rmax=26.106
A16.2 Ra=5.960 Rz=27.348 Rmax=28.831
Al16.3 Ra=3.412 Rz=21.628 Rmax=22.967

Tab. XVI - Medi¢des de rugosidade apos a aplicagéo do revestimento protetor de radiacdo UV

Amostra Ra [um] Rz[um] Rmax [um]
B1.1 Ra=0.910 Rz=8.584 Rmax=12.705
B1.3 Ra=1.042 Rz=8.511 Rmax=9.095
B3.1 Ra=0.886 Rz=8.532 Rmax=9.714
B2.1 Ra=0.874 Rz=7.892 Rmax=8.102
B2.2 Ra=1.064 Rz=8.497 Rmax=9.714
B2.3 Ra=0.712 Rz=7.313 Rmax=8.386
A15.1 Ra=4.246 Rz=23.272 Rmax=27.746
Al15.2 Ra=4.244 Rz=22.477 Rmax=27.377
A15.3 Ra=5.359 Rz=25.609 Rmax=30.686
Al6.1 Ra=3.766 Rz=21.478 Rmax=23.778
Al16.2 Ra=5.671 Rz=25.965 Rmax=27.846
Al16.3 Ra=4.432 Rz=22.637 Rmax=29.127
Tab. XVII -Medicdes de rugosidade apos 1200 horas de envelhecimento acelerado
Amostra Ra[um] Rz[um] Rmax[um]
B1.2 Ra=0.5511 Rz=5.551 Rmax=7.006
% B3.2 Ra=0.539 Rz=4.703 Rmax=5.862
£ 5 B3.3 Ra=0.493 Rz=5.635 Rmax=6.986
é g Al4.1 Ra=4.165 Rz=21.902 Rmax=26.308
IS Al4.2 Ra=4.460 Rz=24.036 Rmax=28.611
& A14.3 Ra=4.460 Rz=5.016 Rmax=32.354
B2.1 Ra=0.931 Rz=8.209 Rmax=9.061
% B2.2 Ra=0.907 Rz=7.721 Rmax=8.627
-% g B2.3 Ra=0.905 Rz=8.374 Rmax=9.303
ERS) A16.1 Ra=4.790 Rz=21.772 Rmax=24.374
DE: = A16.2 Ra=4.854 Rz=22.735 Rmax=28.735
8 A16.3 Ra=4.944 Rz=24.215 Rmax=31.172
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Anexo IV — Medicdes de dnqulo de contacto

Tab. XVIII -Medi¢g6es de angulo de contacto antes da Desvio Padrédo 2,554682
limpeza Média 45,5°
Al2.1
Amostra Desvio Padréo 3,491132
Média 59,72° Média 57,08°
Al.l . Al2.2
Desvio Padréo 3,600778 Desvio Padréo 7,304629
Al.2 Média 601360 A12.3 Média 58,840
Desvio Padréo 3,988784 ' Desvio Padrio 3,643405
Média 55,82° Média 55,81°
Al1.3 - ~ Al13.1
Desvio Padréo 4,873767 Desvio Padréo 6,598363
A2.2 Média 59,86° A13.2 Média 50,76°
Desvio Padréo 3,631308 ' Desvio Padréo 4,645686
Média 58,02° Média 49,50
A2.3 . A13.3
Desvio Padréao 3,088948 Desvio Padréao 3,516817
Média 48,1° Média 62,28°
A3.2 . Al4.1
Desvio Padréao 4,131828 Desvio Padréo 6,121895
Média 49° Média 54,62°
A3.3 . = Al4.2
Desvio Padréao 4,36486 Desvio Padrao 3,096708
A4l Média 60,02° AL43 Média 56,34°
Desvio Padrao 3,612977 ' Desvio Padréo 4,222132
A42 Média 59,96° A1 Média 49,72°
Desvio Padréo 2,356777 ' Desvio Padréo 2,661128
A5.1 Média 52,48° AL Média 45,24°
Desvio Padréo 3,924997 ' Desvio Padréo 3,481149
Média 54,28° Média 60,04°
A5.2 - — A15.3
Desvio Padréo 4,86144 Desvio Padrio 4,412074
A5.3 Média 72,04° AL61 Média 55,28°
Desvio Padrao 5,573724 ' Desvio Padrao 4,12863173
Média 49,08° Média 64,86°
A6.1 - Al16.2
Desvio Padréao 2,473378 Desvio Padréao 6,98272153
Média 58,84° Média 59,68°
A6.2 - — Al16.3
Desvio Padrao 3,643405 Desvio Padrédo 7,17458864
A10.3 Média 56,16°
Tab. XIX -Medi¢des de angulo de contacto depois da Desvio Padréo 2,747799
limpeza _
Média 78,2°
Amostra A4.1
Média 830 Desvio Padrao 2,158703
A2.2 _ .
Desvio Padrao 2,529031 AdD Média 80,72
Média 80,6 Desvio Padrao 2,509502
Adi 0
A23 Desvio Padrao 1,015086 el Media 81,72
Média 8150 Desvio Padrao 1,936388
Adi 0
A3.2 Desvio Padrdo 2,036664 Meédia 83,68
Ab.2 . ~
A33 Média 79,340 Desvio Padrao 2,206717




Desvio Padrao

Média 84,18°
A5.3
Desvio Padréao 2,432612
Média 83,5°
A6.1 . ~
Desvio Padrao 2,15685
Média 87,12°
A6.2 . ~
Desvio Padréao 3,919388
Média 84,64°
A10.3 ; ~
Desvio Padrao 3,438372
Média 81,440
Al12.1 i
Desvio Padréo 3,97169989
Média o
A12.2 . 80,06
Desvio Padréo 1,91269443
Média 87,54°
A12.3 -
Desvio Padréo 2,02247373
Média 83,220
A13.1 :
Desvio Padréo 2,06436431
Média 82,1°
A13.2 :
Desvio Padréo 1,63095064
A13.3 Média 82,440
Tab. XX -Medic¢des de angulo de contacto
apos tratamento com Plasma atmosférico
Amostras
Média 66,32°
A2.2 : =
Desvio Padrao 5,56179827
Média 48,18°
A23 Desvio Padrao 5,200923
Média 77,22°
A3.2 - =
Desvio Padrao 2,91163184
Média 50,24°
A3.3 Desvio Padrédo 4,25892005
Média 67,12°
A4.1 - =
Desvio Padrao 0,63371918
Média 73,56°
A4.2 Desvio Padrdo  2,54762635
A5.1 Média 75,18°

2,56171817
Média 82,56°
Al4.l -
Desvio Padrao 1,40939703
Média 81,46°
Al4.2 .
Desvio Padrao 1,91478458
Média 81,96°
Al4.3 X
Desvio Padrao 1,93245957
Média 82,840
A15.1 .
Desvio Padrao 1,79844377
Média 82,08°
Al15.2 )
Desvio Padrao 1,97524682
Média 83,820
A15.3 :
Desvio Padrao 227279564
Média 81,680
Al6.1 -
Desvio Padréo 1,70105849
Média 84,620
A16.2 :
Desvio Padrao 2,61564524
Média 82,120
Al16.3 -
Desvio Padréo 3,16379519
Desvio Padrao 3,95545193
Média 46,76°
AS2 Desvio Padrao 4,1523969
Média 71,3°
AS:3 Desvio Padrdo  6,96706538
Média 73,48°
A6.1 - =
Desvio Padrao 5,26437081
Média 66,06°
(S Desvio Padrao 3,0427619
Média 80,78°
A10.3 Desvio Padrédo 8,04571936
Média 61,2°
*
A Desvio Padrdo 5,86742419
Média 69,65°
A2.1* - =
Desvio Padrao 3,26993884
Média
AB6.3*

Desvio Padrao
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Tab. XXI -Medi¢des de angulo de contacto
apds tratamento com RetroBright (H,0,)

Desvio Padréo

Amostras
Média 74,74°
Azl Desvio Padrao 2,03135423
Média 78,5°
Al3.2 Desvio Padrédo 1,60249805
Média 78,2°
ALEY Desvio Padrao 0,82945765
Média 78,3°
Al4.1 Desvio Padréo 1,10634533
Média 78,3°
Ald.2 Desvio Padréo 2,37823464
Al43 Média 83,70

Tab. XXII -Medi¢des de angulo de contacto apos a
aplicagéo do revestimento protetor contra radiacdo UV

Amostras

B1.1 Média 28,7°
Desvio Padrao 7,33457565

B1.3 Média 26,92°
Desvio Padrao 4,22440528

B3.1 Média 17,72°
Desvio Padréo 4,1544505

B2.1 Média 19,68°
Desvio Padrao 9,72839144

B2.2 Média 25,220
Desvio Padrao 4,17631416

B2.3 Média 34,18°
Desvio Padrao 2,92807104

Al15.1 Média 30,18°
Desvio Padrao 6,96804133

Al5.2 Média 32,76°
Desvio Padrao 7,67400808

A15.3 Média 28,96°
Desvio Padrao 5,00503746

Al6.1 Média 24,86°
Desvio Padrao 2,43688326

Al6.2 Média 29,38°
Desvio Padrao 9,14645286

Al6.3 Média 28,68°
Desvio Padréo 6,79894109

0,81731267
Média 80,36°
s Desvio Padrao 2,66653333
Média 82,18°
A15.2 Desvio Padrao 0,79347338
Média 86,48°
ALES Desvio Padrao 2,18942915
Média 82,34°
Al6.1 Desvio Padrao 1,60947196
Média 84,240
Al Desvio Padrao 2,15462294
Média 82,36°
Al6.3 Desvio Padrédo 2,2473095
Tab. XXIII -Medi¢Ges de angulo de contacto apés
envelhecimento acelerado

Amostras
Média 56,36°
B1.1 - =
Desvio Padrao 4,43107211
Média 73,84°
B3.2 Desvio Padra
2 esvio Padrao 2,24374687
S Média 52,32°
£ B3.3 Desvio Padra
2 esvio Padréo 327377458
z Média 65,5°
xr Al41l - =
g Desvio Padréo 4,95862884
1) Média 79,92°
Al4.2 Desvio Padrao 5,14641623
Média 41,240
Al4.3 Desvio Padrdo 2,2632719
Média 41,94°
Al Desvio Padrédo 2,15555097
Média 68,74°
Al6.2 - =
g Desvio Padrédo 4,70939487
= Média 37,52°
E A163 oo Padia
g esvio Padrao 4,36183448
z Média 84,74°
@ B21 - =
g Desvio Padréo 3,05718825
o Média 33,32°
B2.2 - =
Desvio Padréo 2,29904328
Média 35,94°
B2.3 - 5
Desvio Padrdo 2,57728539
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Anexo V - Espectroscopia de Infravermelhos por transformada de Fourier - Reflexdo total

atenuada

0.15

0.10 +

0.05 W

0.00

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 23-Espectros deATR-FTIR antes(Azul)e depois (Vermelho)da limpeza com detergente
Dehypon LS45®

0.15 +

0.10 +

0.05 - W

0.00 +

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 24 -Espectros deATR-FTIR antes(Azul)e depois(Vermelho) do tratamento com plasma

atmosférico
0.15 4
0.10 -
0.05 W
0.00
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Fig. 25- Espectros deATR-FTIR antes (Azul) edepois (Vermelho)do tratamento com
RetroBright (H.0)
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 26 -Espectros deATR-FTIR antes (Vermelho) e depois (Preto) da aplicagdo do

revestimento protetor de radiacdo UV em amostra previamente tratada com RetroBright (H,0,)

0.25

0.20

0.15

0.10

. w%

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 27 - Espectros de ATR-FTIR antes(Cinzento)e depois(Preto) da
aplicacéo do revestimento protetor de radiacdo UV em amostra previamente

nao foto-oxidado
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 28 -Espectros de ATR-FTIR antes(Vermelho)e depois (Preto)do envelhecimento acelerado

de uma amostra nao foto-oxidada

0.20
0.15
0.10
0.05
0.00
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Fig. 29 -Espectros de ATR-FTIR antes(vermelho)e depois(preto) do
envelhecimento acelerado de uma amostranéo foto-oxidada e protegida com
revestimento protetor de radiagao UV
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Fig. 30 -Espectros de ATR-FTIR antes(vermelho) e depois(preto) do envelhecimento acelerado
de uma amostratratada com RetroBright(H,0,)
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Absorvance Units
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0.10 A

0.08
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0.00

-0.02

2500 2000
Wavenumber cm-1

1500 1000 500

Fig. 31 -Espectros de ATR-FTIR antes (vermelho) e depois(preto) do envelhecimento acelerado

de uma amostratratada com RetroBright(H,O;) e protegida com revestimento protetor de radiacédo UV
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0,4 -

0,0

4000

T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Fig. 32 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra inicialmente néo foto-oxidada, durante o envelhecimento acelerado(Azul)Oh,

(Vermelho)1200h
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Fig. 33 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra inicialmente ndo foto-oxidada, com revestimento protetor de radiacdo

UV,durante o envelhecimento acelerado(Azul)0Oh, (Vermelho)1200h
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[EnY
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T T T T T T T
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Fig. 34 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra tratada com RetroBright, durante o envelhecimento
acelerado (Azul)Oh, (Vermelho)1200h
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers cm™

Fig. 35 -Espectros de ATR-FTIR de uma amostra tratada com RetroBright, com revestimento protetor de

radiagdo UV, durante o envelhecimento acelerado (Azul)0Oh, (Vermelho)1200h

Anexo VI - Aquisicao fotogréafica por Microscopia Otica e SEM-EDX

Designacéao Microscopia Otica

Fig. 36 -Amostra de ABS foto-oxidado, estado
inicial

Luz refletida, ampliagdo 20x

200,00pm

Fig. 37 -Amostra de ABS foto-oxidado, estado
inicial

Luz refletida, ampliagdo 200x

w/
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Fig. 38 -Amostra apoés limpeza com o detergente
Dehypon LS45®
Luz refletida, ampliagdo 20x

Fig. 39 -Amostra apés limpeza com o detergente
Dehypon LS45®

Luz refletida, ampliagdo 200x

Fig. 40 -Amostra tratada com plasma atmosférico
(20 min). Zona de transigéo, lado esquerdo
tratado, lado direito ndo tratado

Campo escuro, luz polarizada,ampliagdo 100x

Fig. 41 -Amostra tratada com plasma atmosférico
(20 min). Zona de transigéo, lado esquerdo
tratado, lado direito ndo tratado

Campo escuro, luz polarizada,ampliagdo 200x

Fig. 42 -Amostra tratada com plasma atmosférico
(40 min). Zona de transicao, lado esquerdo
tratado, lado direito n&o tratado

Luz refletida,ampliagdo 100x
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Fig. 43 - Amostra tratada com plasma
atmosférico (40 min). Zona de transicédo, lado
esquerdo tratado, lado direito néo tratado
Luz refletida,ampliagdo 200x

Fig. 44 -Amostra tratada com RetroBright. Zona
de transicdo, parte superior tratada, parte inferior
nao tratada

Luz refletida,ampliagéo 20x

Fig. 45 -Amostra tratada com RetroBright. Zona
de transicao, parte superior tratada, parte inferior
nao tratada

Luz refletida,ampliagdo 50x

Fig. 46 -Amostra tratada com RetroBright. Zona
de transicdo, parte superior tratada, parte inferior
ndo tratada

Luz refletida,ampliagdo 200x

Fig. 47 —Amostra tratada com RetroBright e com
revestimento protetor de radiacdo UV, apds
1200h de envelhecimento acelerado. Zona de
transicéo, lado esquerdo ndo tratada e protegida,
lado direito tratada e protegida

Luz polarizada,ampliacdo 50x
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Fig. 48 -Amostra tratada com RetroBright e com
revestimento protetor de radiacdo UV, ap0s
1200h de envelhecimento acelerado. Zona de
transicdo, lado esquerdo nao tratada e protegida,
lado direito tratada e protegida

Luz UV,ampliagéo 50x

Fig. 49 -Amostra ndo foto-oxidada

Luz refletida, ampliagdo 100x

Fig. 50 - Amostra previamente ndo foto-oxidada,
apos 1200h de envelhecimento acelerado.

Luz polarizada, ampliagéo 50x

Fig. 51 - Amostra néo foto-oxidada, com
revestimento protetor de radiagdo UV. Zona de
transicdo, parte superior sem revestimento, parte
inferior com revestimento

Luz refletida, ampliagdo 50x

Fig. 52 -Amostra ndo foto-oxidada, com
revestimento protetor de radiacdo UV apds 1200h
de envelhecimento acelerado. Zona de transicéo,
lado esquerdo sem revestimento, lado direito com
revestimento

Luz polarizada, ampliacdo 50x
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Fig. 53 -Amostra nao foto-oxidada, com
revestimento protetor de radiacdo UV apds 1200h
de envelhecimento acelerado. Zona de transi¢ao,
lado esquerdo sem revestimento, lado direito com
revestimento

Luz UV, ampliacdo 50x

Fig. 54 -Amostra nao foto-oxidada, com
revestimento protetor de radiagdo UV apds 1200h
de envelhecimento acelerado. Zona central,
manchada

Luz UV, ampliacdo 50x

Designagéao

Fig. 55 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiacdo UV, antes de
envelhecimento acelerado.

Ampliacdo 3,04 K x

Wag= 304KR

Imagens de SEM

por Gizn= 1

Fig. 56 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiagdo UV, antes de
envelhecimento acelerado.

Ampliacéo 9,34 K x

Fig. 57 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiacdo UV, antes de
envelhecimento acelerado.

Ampliagéo 100.02 K x
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Fig. 58- Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiagcdo UV, apos
1200h de envelhecimento acelerado.
Ampliacdo 3,04 K x

Fig. 59 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiagcdo UV, apos
1200h de envelhecimento acelerado.

Ampliacéo 9,34 K x

Fig. 60 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiagdo UV, apos
1200h de envelhecimento acelerado.
Ampliacdo 84,69 K x

Fig. 61 - Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiacdo UV, ap6s
1200h de envelhecimento acelerado.
Ampliacdo 100,02 K x

Fig. 62 -Imagem SEM de uma amostra com
revestimento protetor de radiacdo UV, ap0s
1200h de envelhecimento acelerado.
Ampliacdo 9,34 K x
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Anexo VIl = Questionarios

O questionario enviado a varios museus, foi feito na plataforma “formularios” do Google e tem o

seguinte formato.

Displaying, avoiding and treating
yellowed plastic artefacts in
computer collections

X

At the Computer Sciences Collection from the Deutsches M m, the most freq
type occurring on plastic artefacts, as casings, keyboards and mouses, is yellowing. The UV
radiation is considered one of the major causes for photooxidative deterioration mechanisms.

*Obrigatdrio

Institution name *

1. Are computers in your collection often yellowed? *
O Yes
O No

() Not sure

2. Does your institution display yellowed computers? *
O Yes, as they are

(O VYes, in display cases with light filters so that their yellowed colour is
less evident to visitors

ONo

Fig. 63 — Primeira parte do questionario “Displaying, avoiding and treating yellowed plastic artefacts in
computer colections”
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3. Does your institution use UV radiation filters in exhibition

rooms? *

P

) Yes, for natural light

-

() Yes, for natural and artificial light

e

() Nofilters are being used

4. Deoes your institution apply any treatment on yellowed plastic

artefacts: *

[] Mo
[l Protective coating against UV radiation
[[] Hydrogen peroxide water

[[] Other treatment (please indicate helow)

Thank you very much for your precious time!

Fig. 64 — Segunda parte do questionario “Displaying, avoiding and treating yellowed plastic artefacts in

computer colections”

Os resultados respondidos pelos seis museus foram os seguintes:

Nome da instituicdo Pergunta 1 Pergunta 2 Pergunta 3 Pergunta 4
Computer Museum, University of No filters are being
Yes Yes, as they are No
Amsterdam /Holanda used
) Yes, for natural
Die Neue Sammlung / Alemanha Yes Yes, as they are o No
and artificial light
. Yes, for natural
Science Museum Group / UK Yes Yes, as they are o No
and artificial light
. Yes, for natural
Computer History Museum / USA Yes Yes, as they are o No
and artificial light
National Museum of American History, Yes, for natural
No Yes, as they are No

Smithsonian Institution / USA

and artificial light

Tab. XXIV - Resultados ao questionario“Displaying, avoiding and treating yellowed plastic artefacts in computer

colections”
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