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RESUMO

Esta dissertacdo de mestrado foi elaborada com o intuito de aquisicdo do grau de
Mestre em Engenharia Industrial. Atualmente o ser humano dispem de diversos materiais de
construcdo para objetos. Cada material apresenta suas caracteristicas e propriedades
particulares, porém, com o grande desenvolvimento tecnoldgico no decorrer dos anos, torna-se
necessario a descoberta e caracterizagdo de novos materiais.

Visto isso, neste trabalho pretende-se caracterizar o comportamento mecéanico e 6tico
de materiais compdsitos com caracteristicas hiperelasticas. Um composito feito a partir da
mistura de Polidimetilsiloxano (PDMS) e pequenas quantidades de parafina e cera de abelha.
Mais especificamente, os materiais utilizados foram o silicone Sylgard 184, a parafina pura e a
cera de abelha com origem da regido norte de Portugal.

Para a caracterizacdo deste material, foram fabricados provetes no Laboratorio de
Mecénica dos Fluidos e Hidraulica do Instituto Politécnico de Braganca. Os provetes foram
submetidos a alguns ensaios experimentais como de tracdo, espectrofotometria, inspecéo visual,
molhabilidade e dureza.

Nos resultados obtidos, os compdsitos com cera de abelha e parafina tiveram uma
menor resisténcia a tracdo do que o PDMS puro. Com o ensaio no espectrofotdmetro foi
possivel avaliar a variacdo da transparéncia dos materiais analisados a temperatura ambiente e
quando aquecido. Os materiais compositos, a temperatura ambiente, apresentam-se opacos e
quando aquecidos aumentam significativamente o seu indice de transparéncia, enquanto que,
com o PDMS puro, a transparéncia mantém-se sempre elevada, independentemente da
temperatura a que o ensaio foi realizado. Na inspecdo visual notou-se que a mudanca de
transparéncia estad diretamente relacionada com o material adicionado e seus pontos de
amolecimento e fusdo. Na molhabilidade é possivel notar a variacdo do angulo de contato com
a adicdo de cera de abelha ou parafina, deixando o PDMS ainda mais hidrofobico. E, por fim,
no ensaio de dureza, verificou-se um aumento da dureza com a presenca de parafina e uma
reducdo com a cera de abelha, comparado com o material original na proporgéo recomendada.

Com este trabalho foi possivel notar que outras propriedades e comportamentos podem

ser obtidos a partir de misturas de pequenas quantidades de parafina e cera de abelha no PDMS.

Palavras-chaves: Polidimetilsiloxano, parafina, cera de abelha, tracdo, molhabilidade,

espectrofotometria, dureza.



ABSTRACT

This master's thesis has the purpose of getting the Master's degree in Industrial
Engineering. Currently the human being has several options of building materials for objects.
Each material has its particulars characteristics and properties, however, with the great
technological development over the years, it is necessary to discover and characterize new
materials.

Given this, this work aims to characterize the behavior of the mechanical and optical
properties of composite materials with hyperelastic characteristics. A composite made from the
mix of Polydimethylsiloxane (PDMS) and small amounts of paraffin or beeswax. More
specifically, the materials used were Sylgard 184 silicone, pure paraffin and beeswax from
northern Portugal.

To perform the characterization of this material, specimens were experimentally
manufactured in the Laboratory of Fluid Mechanics and Hydraulics of the Polytechnic Institute
of Braganca. The specimens were submitted to some tests such as traction, spectrophotometry,
visual inspection, wettability and hardness.

The results obtained was that the composites with beeswax and paraffin had a lower
tensile strength than the pure PDMS. With the spectrophotometer assay, it was possible to
evaluate the variation of the transparency of the analyzed materials: at room temperature and
when heated. Composite materials at room temperature are opaque and when heated
significantly increase their transparency level, meanwhile, with pure PDMS, the transparency
level is always high, regardless of the temperature that the test was performed. In visual
inspection it was noted that the change in transparency is directly related to the added material
and its softening and melting points. In wettability it is possible to notice the variation of the
angle of contact with the addition of beeswax or paraffin, causing the PDMS to be even more
hydrophobic. Finally, in the hardness test, there was an increase in hardness with the presence
of paraffin and a reduction in hardness with beeswax, compared with the original material in
the recommended proportion.

This work made possible to notice that other properties and behaviors can be obtained

from mixtures of small amounts of paraffin and beeswax in the PDMS.

Keywords: Polydimethylsiloxane, paraffin, beeswax, traction, wettability,

spectrophotometry, hardness.
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1 INTRODUCAO

Materiais sdo substancias com propriedades que as tornam Uteis para construcdo de
estruturas, dispositivos, maquinas e produtos. Os materiais sdlidos sdo comumente classificados
em trés grupos: materiais metalicos, materiais ceramicos e materiais polimeéricos ou plésticos.
Um quarto grupo que vem sendo incorporado na atualidade sdo os compadsitos [1].

O desenvolvimento de muitas tecnologias, que tornam nossa existéncia mais
confortavel estdo diretamente relacionadas com 0 acesso a materiais adequados. A descoberta
de novos materiais ou a melhoria de suas propriedades é necessaria para a ciéncia. Na seleco
de materiais adequados um dos fatores determinantes é o seu custo [2].

Apesar do grande progresso dos ultimos anos na ciéncia e engenharia de materiais,
ainda existem desafios tecnoldgicos entre eles o desenvolvimento de materiais ainda mais
sofisticados e especializados [2].

Os polimeros, na atualidade, sdo alvos de varios estudos devido a sua versatilidade,
em especial o polidimetilsiloxano ou, mais conhecido, por PDMS, destaca-se pelas suas
aplicagOes na area biomédica e mecénicas. Baseado neste contexto, o presente trabalho pretende
caracterizar o comportamento mecéanico de PDMS com a presenca de pequenas porcentagens

de parafina e cera de abelha, visto que as suas caracteristicas mecanicas sdo pouco conhecidas.

1.1 MOTIVACAO

A principal motivacdo deste trabalho é a caracterizacdo mecanica e ética de novos
materiais compositos que possam ser utilizados em aplicacbes muito especificas,

nomeadamente, em filtros 6ticos cujo o indice de filtragem varie com a temperatura.

1.2 OBJETIVOS

O principal objetivo neste trabalho é efetuar a caracterizacao de algumas propriedades
mecanicas e 6ticas de compdsitos com comportamento hiperelastico, bem como, a influéncia
da percentagem dos elementos desses compdsitos nas propriedades referidas.

Como objetivo secundario, pretende-se verificar a variacdo de transparéncia do

material com a mudanca de temperatura.



Demonstrar, também, que, a partir da mistura de dois materiais simples e relativamente
baratos, é possivel obter propriedades distintivas e que 0s possam tornar interessantes para

determinadas aplicacdes.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

De forma a facilitar a leitura e organizacdo do trabalho, este é divido em cinco
capitulos. Sendo o primeiro capitulo constituido por: introducdo, motivacdo para a realizacéo
do trabalho, objetivos que se desejar alcancar e também a descrigdo da estrutura do trabalho
realizado.

No segundo capitulo é apresentado o estado da arte de uma forma sucinta. Sendo este
constituido pelas seguintes descri¢Ges: polimeros, materiais utilizados como o silicone Sylgard
184, cera de abelha, parafina, a interacdo encontrada na literatura para 0 PDMS com cera de
abelha e a parafina assim como os fundamentos tedricos basicos para 0s ensaios que Serdo
utilizados neste trabalho. Sendo os ensaios utilizados: tracdo, espectrofotometria, inspecao
visual, molhabilidade e dureza.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados, sendo descrito
o procedimento de fabricacdo experimental dos provetes, a forma e condi¢6es com a qual foi
realizado os ensaios, de tracdo, espectrofotometria, inspecéo visual, molhabilidade e dureza.

No quarto capitulo s@o apresentados os resultados obtidos para os ensaios realizados,
assim como, as discussdes e comentarios considerados como relevantes.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir da analise dos
resultados. E também apresentado sugestdes para a possivel realizacio de trabalhos futuros.

Por fim, sdo apresentadas referéncias bibliograficas utilizadas para o desenvolvimento

do trabalho e em seguida o0 anexo com dados do ensaio de espectrofotometria.



2 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo € abordado uma breve apresentacdo do material utilizado neste trabalho,
assim como, as suas caracteristicas e aplicacdes. Também é descrito, de forma sucinta, a base

para 0s ensaios que serao apresentados nos préximos capitulos.

2.1 POLIMEROS

A maioria dos materiais poliméricos é composta por moléculas muito grandes, que
podem ser organicas, sintéticas ou naturais. Os polimeros sdo baseados, geralmente, em cadeias
de atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, fldor, entre outros elementos ndo
metéalicos, em que 0s varios atomos ou radicais estdo ligados lateralmente. A ligacdo quimica
entre atomos da cadeia é covalente, enquanto ligagdes intercadeias € fraca, geralmente, dipolar.
As macromoléculas podem ser compostas por entidades estruturais que se repetem ao longo da
cadeia do polimero [1],[2].

Existem varios tipos de macromoléculas, sendo elas:

- Sintéticas organicas como polietileno, policloreto de vinila, nadilon e outros plasticos.

- Naturais organicas como couro, seda, chifre, algodéo, 1a, cabelo, unha, madeira e
borracha natural.

- Sintéticas inorganicas como acido polifosforico e policloreto de fosfonitrila.

- Naturais inorganicas como diamante, grafite, silica e asbeto.

De modo geral, os materiais poliméricos sdo leves, isolantes elétricos e térmicos,
flexiveis, apresentam baixa resisténcia ao calor, e boa resisténcia a corrosao [1].

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes massa molar do polimero, ou seja, do
comprimento da molécula. Como polimeros envolvem uma larga faixa de valores para massa
molar é de se esperar grandes varia¢des de suas propriedades [3].

Os polimeros podem ser classificados em trés grandes grupos:

- Termoplasticos podem ser utilizados de forma repetidas e conformadas
mecanicamente desde que sejam aquecidos, como exemplon temos: polietileno, policloreto de
vinila, polipropileno e poliestireno.

- Termorrigidos podem ser conformados apenas em um estagio intermediario de sua
fabricacdo, o produto final se apresenta duro e ndo amolece mais com o aquecimento. N&o

apresenta estrutura cristalina sendo completamente amorfo, devido a isso ndo sdéo comumente



reciclados. Como exemplo destes materiais temos a baquelite, resinas epoxidicas, poliésteres e

poliuretanos.

- Elastdmeros sdo materiais conformaveis plasticamente que tém alta capacidade de se
alongar até a sua temperatura de decomposicdo. Suas estruturas sao parcialmente cristalinas,
similares aos termoplasticos. Como exemplo, existe a borracha natural, neopreno, borracha de

estireno, borracha de butila e borracha de nitrila [1].

211 Polidimetilsiloxano

O polidimetilsiloxano, PDMS, é um elastbmero de silicone classificado como
polimero organico sintético. Na sua estrutura quimica estdo presentes ligacdes entre silicio e

oxigénio. Isto pode ser visualizado na figura 1 [4].

ant

H,C HC CH, gH,
Hac\fs' SI /CH:,

Hsc n CH,

Figura 1: Composi¢do quimica de PDMS [5].

Os silicones foram sintetizados, pela primeira vez, por Wacker Chemie em 1950,
sendo utilizado a partir dai em diversas areas. No inicio, comecou por ser utilizado no
encapsulamento de componentes eletrdnicos com o objetivo de prolongar a sua vida util. Com
0 passar dos anos, novas aplicagdes foram surgindo, como seu uso no desenvolvimento de micro
e nanotecnologias, em estudos de fluidos, sistemas éticos, entre vérias aplica¢fes possiveis.

O PDMS apresenta diversas propriedades interessantes, a primeira a ser citada é a
capacidade de ser curado a temperaturas ambiente [4]. Este material apresenta
biocompatibilidade, inércia a produtos quimicos, semelhanca a tecidos moles humanos,
permeabilidade a gases, baixa contracdo durante o processo de cura, transparéncia ética e
facilidade de fabricagéo, esses séo alguns fatores que o torna muito popular no setor de estudos
médicos [6], [7]. E um material ideal para o desenvolvimento de microestruturas, pois apresenta
propriedades isotropicas e homogéneas, assim como seu custo reduzido comparado a outros

materiais [7].



A suavidade deste material permite seu uso em componentes como valvulas e bombas,
sendo este tolerante a particulas que tenham liquidos. O PDMS apresenta grande capacidade de
deformacéo reversivel, o que aplicavel a atuadores de membrana simples [4]. Existem estudos
para aplicacdo do PDMS em lentes de contato no tratamento da catarata [8]. Também pode ser
utilizado para sensores de pressdo, sendo utilizado como dielétrico, esses sensores sdo baseados
em capacitores e se comportam bem para medic¢des inferiores a 10 KPa [9].

Como material de amortecimento e anéis de vedacdo a borracha de silicone tem sido
utilizada comumente, devido as suas caracteristicas de resisténcia térmica, propriedades
antiaderentes e ndo adesivas e pela sua baixa toxicidade. Estudos demonstram que a borracha
tende a se degradar de forma gradual a temperaturas mais elevadas. A humidade e irradiacdo
também sdo fatores importantes na degradacéo do material [10].

As propriedades mecénicas e estrutura do PDMS podem ser alteradas pela reacéo de
cura e proporcdo de mistura entre a base de polimero e o agente de cura. Um excesso de agente
de cura pode resultar em muitos reticuladores, o que resulta em saturagdo e desequilibrio
estequiométrico. Os reticuladores que ndo reagem sdo capazes de migrar para superficie do
material, 0 que pode gerar instabilidade nas propriedades mecénicas do mesmo. Estudos
demonstram que o ponto de saturacéo estequiométrica do PDMS é a proporgdo 10:1 [6], [7]. A
variacdo do modulo de elasticidade com diferentes proporcdes de material base e agente de cura
também sdo relatadas em estudos [11].

Existem varios fornecedores de silicone no mercado, mas, para realizacdo deste
trabalho o PDMS Sylgard 184 da marca Dow Corning foi escolhido para a realizagdo deste
estudo. Visto que é o material disponivel para estudos no Laboratério de Mecanica dos Fluidos

e Hidraulica do Instituto Politécnico de Braganca.

2.1.1.1 Sylgard 184

O Sylgard 184 é um silicone do grupo PDMS, que apresenta aspecto de alta
transparéncia facilitando a inspecdo de componentes. O fabricante Dow Corning fornece o
material em Kits com dois componentes liquidos, pré- polimero e agente de cura, esse também
recomenda uma proporcao de mistura com dez partes de pré-polimero para uma parte de agente
de cura.

Quando se realiza a mistura dos liquidos completamente e apos ser realizado a cura o
material obtido é um elastdmero flexivel. O processo de cura é rapido e versatil, podendo ser

realizado a temperatura ambiente com tempo maior de cura ou de uma forma mais rapida pelo



aumento controlado de temperatura. O fabricante denomina o material como encapsulante
transparente com boa resisténcia a chama. Sylgard 184 pode ser aplicado em diversas
aplicacdes, dentre elas protecéo elétrica e eletronica, como em conectores, sensores, controlos
industriais, transformadores, transformadores, amplificadores, relés de pacotes de resistores de
alta tenséo, encapsulante para células solares e envasamento de forma geral [12].

Devido a excelente flexibilidade e estabilidade deste material este apresenta diversas
aplicacdes na area médica. Com 0 seu uso vasto em proteses, na construcao de articulacbes de
dedos, valvulas cardiacas, implantes mamarios, de orelha, do queixo, e reconstrucdo de nariz.
Utilizado também na construgdo de cateteres, tubos de drenagem e no isolamento de
pacemakers cardiacos, entre varias outras aplicacdes [13].

Na tabela 1 sdo demonstradas algumas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas do

Sylgard 184.
Tabela 1: Propriedades do Sylgard 184 por Dow Corning [12].

Propriedades unidades valor
Viscosidade (material base ) mPa-s 5175
Pa-s 5,2
Viscosidade (misturado) mPa-s 3500
Pa-s 3,5
Gravidade especifica (base ndo curada) 1,03
Gravidade especifica (curado) 1,04
Tempo de trabalho a 25°C (vida util) horas 1,4
Tempo cura a 25°C horas 48
Tempo cura a 100°C minutos 35
Tempo de cura a 125°C minutos 20
Tempo de cura a 150°C minutos 10
Resisténcia a tracao Mpa 7,1
kg/cm? 71
Alongamento % 120
Dureza Shore A 44
Rigidez dielétrica KV/mm 19
Validade a 25°C meses 24

2.2 CERA DE ABELHA

A cera de abelha € um produto com origem natural, biodegradavel, a sua composi¢do
consiste em uma mistura complexa de varios compostos, sendo a maioria hidrocarbonetos de
cadeias longas, dentre eles alcanos, ésteres de acidos e alcoois gordos, acidos gordos e alcoois

gordos com forma livre [14].



A maior parte da cera produzida é comercializada para utiliza¢do na apicultura. Devido
a doencas e contaminacdes é recomendado usar cera nova para o desenvolvimento de uma nova
colmeia, reduzindo assim o tempo de produgdo do mel [15].

Para a producdo de 1 kg de cera é necessario o consumo de 7 kg de mel pelas obreiras,
abelhas que produzem a cera. Uma vantagem de utilizar cera nova € que esta pode proporcionar
uma melhor qualidade no mel produzido. A cera de abelha pode ser reaproveitada, mas, para
IS0, é necessario processos de limpeza e desinfecdo. Um dos problemas no setor da apicultura
na atualidade é a adulteracdo da cera, isso devido ao seu prego ser relativamente mais alto
comparado com ceras de origem vegetal ou animal, como exemplo a parafina e o sebo, isso
pode incentivar a adulteracdo [16].

Nem toda cera de abelha € igual pois, existem diferentes espécies de abelhas, o comum
entres as ceras de abelhas é que todas apresentam uma mistura complexa de lipidios [14]. A
cera de abelha pura funde a, aproximadamente, 64°C e amolece a partir dos 35°C [17].

Além da apicultura a cera de abelha é utilizada em muitos produtos feitos pela industria
sendo: cosméticos, medicamentos, produtos médicos e cirurgicos, refratarios, farmacéuticos,
odontoldgicos, chocolates, tintas, velas, lentes telescopicas, mobiliario, depilacdo, cintas
adesivas, artigos de couro, moldes, restauracdo de pinturas, entre outras coisas. No setor de

cosmeticos é utilizada para fabricacdo de maquiagens, creme, mascara faciais e batons [18].

2.3 PARAFINA

A parafina é uma mistura sem cheiro de hidrocarbonetos alifaticos saturados com
elevado peso molecular, ela pode apresentar forma liquida, solida ou cerosa [19]. Sua
composicdo € formada por carbono e hidrogénio, alcanos, que apresentam estrutura fisica de
cadeia carbdnica aciclica, saturada e homogénea, ou seja, uma cadeia aberta com ligagdes
simples entres carbonos [20].

A parafina é soltvel em gasolina, benzeno, éter e cloroférmio e é insollvel em agua.
A sua origem pode ser de residuos da destilacdo do petroleo, da lignite, do alcatrdo, de ceras
minerais ou por hidrogenacdo do carvdo. A parafina em bruto é purificada por refinagéo,
lavagem com gasolina e tratamento com enxofre. O que resulta em uma parafina denominada
dura, ponto de fusdo entre 60 e 70°C, suas principais aplicacBes é o fabrico de velas, graxas
para calgado, e cera para soalhos; outra denominada com parafina mole, ponto de fuséo entre

38 e 42°C, utilizada para impregnacdo de papel, fios, base para pomadas e lubrificantes



técnicos; outro resultado é o 6leo de parafina, também conhecido como querosene que €
utilizado em relojoaria, combustivel para aviacdo a jato e aquecedores domésticos [19].

No setor alimenticio pode ser utilizada como embalagens de papel&o, revestimento de
queijos e frutas, também ha uma parafina especifica que apresenta a funcéo de espessante em
chocolates caseiros. Com a sua propriedade hidrofébica é utilizada para dar maior aderéncia
em pranchas de surf durante a pratica do esporte. Também esta presente em giz de cera, adesivos

hot melt, tintas, entre outras aplica¢des [20], [21].

24 PDMS COM CERA DE ABELHA E PARAFINA

Na literatura sdo encontrados poucos estudos que relacionam a mistura de PDMS com
parafina ou cera de abelha, visto que se trata de um material relativamente novo e ndo muito
consolidados.

Em um dos estudos encontrados é realizado a mistura de 5% de cera de parafina e
0,75% de particulas magnéticas no PDMS. Com isso foi possivel notar a transparéncia ajustavel
a parte do aquecimento direto e indireto por campo magnético. Foi utilizado neste estudo o
espectrofotdbmetro, que determinou 10% de transmitancia a temperatura ambiente e 80% de
transmitancia com o aquecimento do material com uma espessura entre 300 e 1200 nm.

Neste estudo também notaram que a mistura da cera de parafina com o polimero forma
um composto polimérico imiscivel e que a transparéncia a altas temperaturas sugere uma
mistura homogénea. Realizado varios ciclos de aquecimento notaram que o material, apds o
resfriamento, retorna ao seu estado inicial, coloragdo opaca. Pelo ensaio de compressao notaram
também que a rigidez do material é alterada, sendo este material mais rigido que o polimero
original. Com o teste de queda de uma esfera de aco de aproximadamente 1g e 6 mm de
didmetro, sobre uma lamina de vidro com espessura de 1 mm e um fino filme de revestimento
do material. Observou-se que o vidro se rompia a 20 cm de altura e com o revestimento até 50
cm de altura a lamina ndo apresentou rompimento. Visto isso o0 estudo sugere a aplicacdo deste
material para o revestimento em janelas. Este estudo pode ser visto na referéncia [22].

Em outro estudo encontrado na literatura é demonstrado que um composito a base de
PDMS e parafina pode ser um material ideal para substrato macio de gerenciamento térmico

para eletronica ou dissipador de calor de mudanca de fase.



Nesse estudo um ponto de importancia é a leitura de transmitancia de 20°C e 80°C,
para a composicdo de 10, 20 e 30% de parafina no PDMS, sendo a espessura variavel de 0,1

mm a 8mm. Resultados retirados deste estudo [23] sdo demonstrados na figura 2.
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Figura 2: Resultados para transmiténcia retirados do estudo [23].

Outro ponto importante de ressaltar deste estudo na literatura € o comportamento a
tracdo, que demonstra uma reducdo na resisténcia para diferentes proporcoes de misturas de

parafina no PDMS. Esse comportamento pode ser visto na figura 3.
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Figura 3: Resultados para tensdo-deformacdo retirados do estudo [23].

Um terceiro estudo sobre revestimentos super hidrofobicos esta presente na literatura,
este utiliza a mistura de nanoparticulas, tolueno, resina epoxi, PDMS e cera de abelha, para
reduzir o arrasto de fluido sobre a superficie. Superficies hidrofobicas podem apresentar varias
propriedades com anti-adeséo, autolimpante, anti-gelo, anti-corroséo, anti-embagamento, anti-

reflexo, entre outras propriedades. Este estudo pode ser visto na referéncia [24].
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2.5 ENSAIOS

Ensaios sdo meios utilizados para verificar se algo estd ou ndo dentro do que é
destinado. E relacionado a uma experiéncia, provas, testes e tentativas [25]. Ou seja, ensaios
sdo utilizados para garantir padrbes esperados e caracterizar se algo atende as nossas
necessidades. Na mecanica existem varios tipos de ensaios, sendo tracdo, dureza, impacto,
dobramento alguns deles [26]. Visto isso, a seguir s@o descritos alguns ensaios e embasamentos

que serdo utilizados posteriormente neste trabalho.

2.5.1 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracdo € um dos mais utilizado para determinacdo de propriedades
mecénicas dos materiais. O ensaio de tracdo utiliza um corpo de prova com formatos
padronizados que € submetido a uma forca de tracdo uniaxial, esta tende a esticar e alongar o
material ensaiado [1]. O formato normalizado do provete utilizado neste trabalho segue a norma

BS 2782, este esta representado na figura 4.
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Figura 4: DimensBes em mm, provete utilizado no ensaio de tracéo [27].

Para a realizacdo do ensaio, a cabeca do provete é fixada nas garras da maquina, entao
comeca-se a ser aplicado esforgos crescentes na direcao axial. Durante o ensaio valores de forca
e deformacdo correspondente sdo registrados pela maquina. De forma geral, 0 ensaio de tracédo
é destrutivo, sendo realizado a ruptura do corpo de prova [1]. A tensdo gerada pela forca

aplicada na &rea transversal do corpo de prova € determinada pela equacéo 1.

g="— &)

=
Sendo o a tensdo de engenharia, com unidade em MPa, F a forca aplicada, com
unidade em N e A, a &rea inicial da sec¢do transversal do corpo de prova, com unidade em mm2.

A forca de tragédo uniaxial aplicada gera uma deformacéo de engenharia no corpo de prova, ¢,
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esta é dada pela variacdo do comprimento e o comprimento inicial. Esta pode ser obtida pela
equacéo 2.

I-ly _ Al
Lo (2)

Onde [, é o comprimento inicial e [ € um comprimento durante o ensaio, com unidade
em mm. Plotando um gréafico de tensdo de engenharia por deformacdo de engenharia temos
uma curva de engenharia para o material analisado.

Para a maioria dos materiais submetidos a uma tenséo de tracéo a niveis relativamente
baixos, a tensdo e a deformacéo sao proporcionais entre si, isto € demonstrado pela equacgéo 3,
equacdo de Hooke [2].

oc=E.¢ (3)

Onde a constante de proporcionalidade E é denominada como médulo de elasticidade
ou modulo de Young, sendo sua unidade GPa. O processo de proporcionalidade ocorre na
regido de deformacdo elastica. O médulo de elasticidade €, basicamente, a inclinacdo da reta da
tensdo por deformacao, na figura 5 é demonstrado um diagrama esquematico de como obté-lo
para um comportamento elastico ndo linear.

ae = Mddulo tangente (em oz )

=

Tensédo

'
;f| Ag
Ae = Modulo secante (entre a origeme a;)

Deformacéo €
Figura 5: Demonstracdo para obtencdo de modulo de elasticidade [2].
A tensédo de engenharia ndo leva em conta a reducéo na segéo transversal do corpo de
prova durante o ensaio. A forma da curva tenséo de engenharia por deformacéo de engenharia

apresenta 0 mesmo formato da curva forga por alongamento [1].
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A tensdo real o, é dada pela equacéo 4:

or =73 4)
Onde A é a &rea da se¢do reta do corpo de prova a cada instante.

A deformacdo real ¢, é dada pela equacdo 5:

& = llo% =In (i) ()

lo
Supondo que a deformacao seja uniforme ao longo do corpo de prova e o volume
constante é possivel obter-se a equacdo 6:
& =In(1+¢); o, =0(1+¢) (6)
Para o regime elastico as curvas de engenharia e real sdo praticamente coincidentes
pois, as deformacdes sdo pequenas. A medida que a deformagcéo pléstica aumenta a diferenca
acentua-se [1]. Na figura 6 é demonstrado esse comportamento.

Curva real

—
_—-—--l-‘-
T

Corregao devida
a estricgdo

Curva
de engenharia

Tenséao

® Carga maxima
x Fratura

o Deformacao
Figura 6: Comparativo entre curva de engenharia e real [1].

Nos polimeros sdo encontrados trés tipos de comportamento tensdo-deformacao, esses
sdo apresentados na figura 7. A curva A representa o comportamento de um polimero fragil,
mostrando que este sofre ruptura enquanto se deforma elasticamente. A curva B representa o
comportamento de um material plastico, sendo semelhante ao comportamento dos metais, este
apresenta inicialmente deformacdo elastica, seguida de escoamento e por fim deformacéo
plastica. A curva C representa o comportamento da classe de polimeros conhecidos como
elastbmeros, a curva é totalmente elastica tipica de borrachas, onde grandes deformacdo

recuperaveis sdo produzidas mesmo com baixos niveis de tensdo [2].
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Figura 7: Comportamento tensdo-deformacao para polimeros [2].

Neste trabalho sera utilizado a curva de engenharia para a demonstragdo dos

resultados, sendo que maquina utilizada realiza os calculos com base em &reas iniciais.

2.5.2  Espectrofotometria

A espectrofotometria € um método utilizado para medir a quantidade de luz que é
absorvida por uma substancia quimica. O método consiste em medir a intensidade do feixe de
luz que passa pela substancia em um determinado comprimento de onda [28]. A
espectrofotometria de absor¢cdo no UV-VIS possui grande aplicacdo em laboratérios de analises
e pesquisas fisicas, quimicas, bioquimicas e farmacoldgicas. Véarias vantagens estdo
relacionadas a sua popularidade, a principal € o fato de ser uma técnica espectroscopica
quantitativa. Aliado a isto, a técnica tem baixo custo operacional, de facil utilizacdo e produz
resultados de interpretacdo geralmente simples [29].

A transmitancia ¢ a fracdo de energia luminosa que consegue atravessar uma espessura
determinada de um material sem ser absorvida, ou seja, a capacidade de transmitir a luz. A
absorbancia é a fragdo de energia luminosa absorvida em uma determinada espessura de
material, ou seja, a capacidade de absorver a luz. Para mesma energia e comprimento de onda

a transmitancia e a absorbancia tende a ser complementares [28].
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A luz é uma forma de radiacdo eletromagnética com natureza dualistica, que apresenta
campos elétricos e magnéticos oscilantes. Diferentes elementos absorvem energia em
comprimentos de ondas especificos [28]. Na figura 8 é demonstrado o comportamento de uma

onda eletromagnética.

Campo elétrico
y

Campo magnético

-
&

Dire¢éo
de
propagacgdo

Figura 8: Luz, radiagdo eletromagnética [30].

A cor de qualquer coisa esta relacionada com a cor complementar que é absorvida.
Entdo, como exemplo algo amarelo, é algo que absorve azul e transmite amarelo. Se a cor
apresentada por um objeto for branca isso representa que este transmite todas as cores e se 0
objeto for preto significa que ele absorve todas as cores [28], [31]. Na tabela 2 é demonstrado

a relacdo das cores com o comprimento de onda.

Tabela 2: Relacdo entre comprimento de onda, cor absorvida e cor complementar [31].

Comprimento de onda, nm Cor absorvida Cor Complementar
Abaixo de 380 Ultravioleta
380 a 435 Violeta Verde-amarelado
435 a 480 Azul Amarelo
480 a 490 Azul-esverdeado Alaranjado
490 a 500 Verde-azulado Vermelho
500 a 560 Verde Plrpura
560 a 580 Verde-amarelado Violeta
580 a 595 Amarelo Azul
595 a 650 Alaranjado Azul-esverdeado
650 a 780 Vermelho Verde-azulado
Acima de 780 Infravemelho

O espectrofotbmetro € o equipamento utilizado para determinar valores de
transmitancia e absorbancia de uma solugdo ou amostra em um ou mais comprimento de onda.

Este equipamento mede a intensidade luminosa absorvida por uma amostra apds a passagem da
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luz por ela. A concentracdo quimica de uma substancia pode ser determinada por esse
equipamento [28].

Alguns componentes sdo comuns em todos os espectrofotdmetros. Como a fonte
luminosa, que pode ser composta por lampadas de deutério e tungsténio, a primeira responsavel
por imitir radiacdo UV e a segunda responsavel por emitir luz visivel. A luz emitida pela fonte
luminosa passa por um monocromador (prisma ou dispositivo eletrdnico para os mais
modernos) que transforma a luz em varios comprimentos de onda, ou seja, luz monocromatica.
A cubeta é o recipiente adequado para posicionar a amostra a ser analisado, isso no caso de
solucdes quimicas. Por fim, o detector € o dispositivo responsavel por detectar a porcentagem

de luz que passa pela amostra e apresentar o resultado no visor [32].

2.5.3  Inspecéo visual

Ensaios visuais sdo ensaios ndo destrutivos, que ndo deixam marcas na peca e podem
ser realizados com a peca acabada, € um ensaio barato e pode ser aplicado em todos 0s ramos
da industria. A inspecéo visual exige definicdo clara e precisa de critério de aceitacdo e rejeicdo
do produto que esta sendo inspecionado [33].

A inspecdo visual requer boa visdo, boas condi¢fes de iluminagdo e experiéncia no
reconhecimento de defeitos. Trés passos basicos devem ser seguidos, detec¢ao, interpretacao e
avaliacdo. Na mecanica é muito comum utilizar essa técnica em soldaduras [34].

Neste trabalho a inspecdo visual serd utilizada durante a fabricacdo de corpos de
provas, para identificar descontinuidades e defeitos podendo, assim, ser eliminado os que nédo
atendem um padrédo esperado. Também sera utilizada para a determinacdo de temperaturas na

mudanca de transparéncia para corpos de provas que tenham parafina e cera de abelha.

2.5.4  Molhabilidade e angulo de contato

A molhabilidade de um sélido, a partir de um liquido, pode ser melhor compreendida
pelo estudo do angulo de contato. A forma de, como uma gota de dgua se espalha sobre uma
superficie, depende das interagdes quimicas entre elas e conforme o comportamento da gota e
a superficie podem ser caracterizadas.

Com relacdo a quimica, qualquer molécula no interior de uma substancia encontra-se

sob acdo de forcas do tipo van der Waals em todas as direcfes, porém, isto ndo é observado



16

para moléculas que compdem a superficie. As moléculas da superficie tendem a orientar-se para
0 volume, pois sobre elas atua uma atracéo simétrica. Conforme o principio da menor energia,
a natureza tende ao estado de menor energia. Isto pode ser observado nos liquidos que tendem
a formar a menor érea superficial possivel, como exemplo, a agua que em gotas tende ao
formato esférico. A diferenca entre as energias das moléculas de superficie e o interior de uma
substancia é denominada como energia de superficie ou tensdo interfacial.

Os polimeros, de uma forma geral, apresentam superficies quimicamente inertes, baixa
energia livre de superficie e ndo porosas. Do ponto de vista da contaminacao essas propriedades
sdo vantajosas. Porém, essas propriedades tornam-nos pouco aderentes a outras substancias.

ModificacGes superficiais podem ser realizadas nas superficies dos materiais para que
o0 grau de molhabilidade ou de adesdo de outras substancias seja melhorado. Nos polimeros é
possivel utilizar processos mecanicos, descarga elétrica/plasma, tratamento quimico por
oxidacgéo ou solventes e tratamento por ultravioleta.

O angulo de contato (©) é tratado como o equilibrio mecéanico de uma gota de liquido
depositada sobre uma superficie solida e plana sob acéo de trés forcas de superficie. Na figura

9 é demonstrado o esquematico para melhor compreenséo.

¥rv

Ysv

/

Figura 9: Forcas atuando em uma gota de dgua e angulo de contato.

Sendo yy,: energia interfacial entre as fases liquido e vapor (mN/m), y; : energia
interfacial entre as fases liquido e solido (mN/m) e y,,,: energia interfacial entre as fases solido
e vapor (mN/m).

Considerando o equilibrio, tem-se as equacdes 7 e 8, equacao de Young:

Ysv = Vo1 + Vip-C0sO (7)

Yivy-COS 0 = g, — Vs (8)

O trabalho de adesdo entre o sélido e o liquido (W) pode ser representado pela

equacéo 9, equacdo de Dupré:
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Wa =y + Yo — Vs (9)

Realizando a combinagdo das equacdes acima tem-se a equacdo 10, equacdo de

Young-Dupré:

Wa = y,(cos6 + 1) (10)
Se ©=0°, cos ©=1 entdo tem-se a equagéo 11:
Wa = 2y, (11)

O valor 2y, representa o dobro da tensao superficial entre as fases liquido e vapor, €
denominado como trabalho de coesdo do liquido, esse se refere a energia minima para se romper
uma coluna de liquida com area unitaria. Quando o trabalho de adesdo do solido e liquido é
maior ou igual ao trabalho de coeséo do liquido, acontece o fenédmeno do liquido se espalhar
pela superficie. Por outro lado, quando ©=180° é o caso limite onde o trabalho de ades&o do
solido e do liquido é zero, ou seja, ndo ha adesdo entre as superficies [35], [36].

Depende do angulo de contato medido em uma superficie o material pode ser

classificado conforme a figura 10 [37].
Regime  Superhidrofiico = Hidrofiico | Hidrofébico = Super-hidrofébico |

Diagrama da
gota ; ; m
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Figura 10: Esquematico de classificacdo do material conforme angulo de contato.

Para materiais com angulos abaixo de 10° sdo considerados que molham
perfeitamente, entre 10° e 90° molham predominantemente, entre 90°e¢ 150° ndo molham
predominantemente e acima de 150° ndo molham a superficie [35]. Entdo, em termos da

molhabilidade, quanto menor for o angulo de contato melhor sera a molhabilidade.
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255 Dureza

A dureza é uma medida da resisténcia do material a uma deformacdo plastica
localizada, em outra palavras a dureza representa a resisténcia do material ao risco, penetracéo,
marcagdo entre outras coisas. Os ensaios de dureza sdo realizados com mais frequéncia na
mecanica por diversas razdes. Sendo eles simples e baratos, ndo sendo necessario construir um
corpo de prova somente para este ensaio, outra razdo € que o0 ensaio nao € destrutivo podendo
0 corpo de prova ser utilizada para outros fins posteriormente. Os polimeros sdo mais moles
que 0s metais e as ceramicas, na maioria do ensaios de dureza a forma como sdo conduzidos é
semelhante, porém, altera-se 0 equipamento e as técnicas utilizadas [2].

Na industria de elastdmeros medicdes de dureza sdo amplamente utilizadas para
avaliar a resisténcia do material a identa¢do, garantindo, assim, o controlo de qualidade. O
método de teste é baseado na penetracdo de um tipo especifico de identador, quando for¢ado
contra o material sob condi¢bes especificadas. A dureza da identacdo € inversamente
proporcional a penetracdo e depende do modulo de elasticidade e comportamento viscoelastico
do material. A geometria do identador e a forca aplicada influenciam nas medicg6es, de forma
que ndo existe uma relagdo simples entre escalas de diferentes durdmetros [38].

A norma ASTM D2240 abrange doze tipos de borracha e os dispositivos de medicGes
sdo denominados como durémetros, sendo eles do tipo: A, B, C, D, DO, E, M, O, 00, 000,
0OO0O0-S e R. Na norma também é descrito o procedimento para determinacdo da dureza por
identacdo para substancias classificadas como elastdmeros termoplésticos, vulcanizados de
borracha, materiais elastoméricos, materiais celulares, materiais semelhantes a gel e alguns
plasticos. Aplicacdo da escala Shore A para as medicdes de dureza no PDMS é o mais
recomendado para este estudo. As dimensdes minimas da amostra a ser ensaiada também sao
descritas, sendo a espessura minima do corpo de prova maior ou igual a 6mm e as dimensoes
laterais devem ser suficientes para ser realizado medigdes com pelo menos 12mm de quaisquer

bordas do corpo de prova [39].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizado para a fabricacdo de provetes,
bem como, os equipamentos e utensilios empregues. Também é descrita a forma como foram

realizados 0s ensaios e as maquinas manuseadas.

3.1 FABRICACAO DO PROVETES

O PDMS utilizado para construcdo dos provetes foi o silicone Sylgard 184, material
disponivel no laboratério de mecanica dos fluidos e hidraulica do Instituto Politécnico de
Braganca. Inicia-se a preparacdo do material com a mistura do material base com o seu a agente
de cura, a propor¢do recomendada para este material é de 10:1. O material base é pesado em
um copo pléstico descartdvel numa balanca de precisdo marca Adam® modelo HCB602H, de
seguida, 0 agente de cura é adicionado até obter a proporcdo esperada, neste trabalho as
proporcdes foram 10:1, 10:2 e 10:3. Para obter uma mistura homogénea utilizou-se uma
pequena espatula metalica, o sentido horario ou anti-horario de giro foi realizado com a espatula
em velocidades baixas para que ndo gere muitas bolhas no material. Mesmo tomando todo o
cuidado ao misturar o material as bolhas sdo inevitaveis, para resolver isso 0 material € colocado
num equipamento chamado exsicador que, a partir do vacuo, retira suas bolhas. Apos este
procedimento o material é colocado no molde desejado e estes sdo passados, mais uma vez, no
exsicador. Sem bolhas os moldes foram posicionados em uma superficie plana para realizar o
processo de cura. Todos 0s provetes construidos neste trabalho tiveram a cura a temperatura
ambiente, aproximadamente, 25°C e, pelo menos, 48 horas de cura antes de serem
desmoldados. Na figura 11 é possivel visualizar parte do procedimento de pesar o material e

retirar as bolhas, presentes no copo e no molde.

et _ ’ ' < \\ <

Figura 11: Balanga utilizada, retiradas de bolhas em PDMS com cera de abelha, retirada bolhas no molde.
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A construcdo dos provetes com parafina e cera de abelha foi realizada de forma
diferente, pelo fato desses materiais ndo se misturarem com o PDMS a temperatura ambiente.
A parafina utilizada para construcdo dos provetes é de vela simples, marca Lumar fabricado por
Velas Martinez Morales com o c6digo 211806.004 no catélogo [40]. As velas foram raspadas
com auxilio de uma faca para tornar mais facil a dosagem de pequenas quantidades na balanca.
A cera de abelha utilizada é de origem de um produtor local, da regido de Braganca. O
procedimento realizado é descrito a seguir.

Primeiro, pesou-se 0 material base, pré-polimero, e adicionou-se 1% de parafina ou
cera de abelha na propor¢do méssica, nesta etapa ndo € adicionado agente de cura. Em seguida,
foi realizado o aquecimento em “banho maria” no copo com o material da mistura para que a
parafina ou cera de abelha derretessem, para o efeito, foi utilizado um jarro elétrico com
capacidade de 1,5 litros e um recipiente metélico para armazenar a dgua aquecida. Com metade
do copo pléastico na &gua quente realizou-se a mistura do material, tal como citado
anteriormente, recorrendo a uma espatula, mexeu-se lentamente a mistura (resina de PDMS
com parafina ou cera de abelha) num s6 sentido de rotacdo. Para um melhor controlo da
temperatura de trabalho foi utilizado um termdmetro infravermelho da marca BENETECH®
modelo GM320. Na figura 12 pode ser visualizado parte do procedimento de mistura para a

cera de abelha, a mesma se demonstrou apta a misturar a partir dos 60°C.

A

Figura 12: Procedimento de mistura para PDMS com 1% de cera de abelha.

Apobs ser realizado a mistura seja da cera de abelha ou parafina, o copo com o material
é colocado na balanca, feito a tara e adicionado o agente de cura respeitando a proporcao 10:1
da quantidade de material base inicial. Feito isso, é utilizado novamente a espatula para realizar
a homogeneizacdo da mistura, em seguida, essa mistura vai para o exsicador para retirada das
bolhas e, por fim, vai para 0 molde e passa novamente para pelo procedimento de retirada das
bolhas.
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3.2 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tracdo uniaxial foram implementados na maquina universal da marca
SHIMADZU com capacidade maxima para 10 toneladas e software trapezium X versdo 1.5.1,
tal como se pode visualizar na figura 13.

RAPEZILIN S

= -1

Figura 13: Maquina e software utilizado para o ensaio de tracdo uniaxial.

Para se realizar os ensaios experimentais foi necessario um setup inicial na maquina,
sendo configurado um pré-ensaio com velocidade de cinco milimetros por minutos até que se
atinja a pré-carga de um Newton, a partir dai, o ensaio é configurado para a velocidade de
quinhentos milimetros por minuto até a ruptura do provete. Essa Gltima velocidade de ensaio
foi baseada na norma ASTM D412 [41]. A distancia entre as garras de fixacdo da maquina é
ajustada para cinquenta e cinco milimetros. Para melhor fixacdo dos provetes, foram utilizadas
quatro placas finas de metal com lixa de granulometria fina coladas a sua superficie, essas
placas foram de grande importancia para que o provete ndo fosse cortado pelas garras de fixacao
e evitar o escorregamento durante o ensaio. Com todos os ajustes realizados e o provete fixado

¢ dado inicio ao ensaio.
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3.3 ENSAIO DE ESPECTROFOTOMETRIA

Propriedades oOticas dos materiais podem ser determinadas a partir de
espectrofotometria. O PDMS apresenta aspecto transparente no seu estado puro, antes de ser
misturado a outros materiais. E possivel notar, a olho nu, que a presenca de uma pequena
percentagem de parafina no PDMS o deixa translucido e a presenca de cera de abelha o deixa
com aspeto translucido amarelado. Com o intuito de medir, quantitativamente, a interferéncia
nas propriedades Gticas do material, provocada pela parafina e cera de abelha foi realizado este
ensaio.

Uma propriedade importante a ser medida é a transmitancia pois, a partir desta, pode-
se analisar as carateristicas do material, como a quantidade de luz que o material deixa de
absorver e, com isso, relacionar com a sua transparéncia. Para 0 ensaio ser realizado foi
utilizado o equipamento espectrofotdmetro da marca SHIMADZU modelo UV-2600. Para este
ensaio foi utilizado um provete de cada grupo, sendo eles: PDMS 1C 1, PDMS 2C 1,
PDMS 3C_1, PDMS 1P 5, PDMS 1PV _3 e PDMS_1CA 4. O equipamento utilizado é
mostrado na figura 14.

‘5«\

Figura 14: Equipamento utilizado para ensaio de espectrometria.

O ensaio foi realizado ap0s 0s provetes serem submetidos ao ensaio de tracdo. Devido
a isso, 0s provetes foram posicionados nas suas partes mais largas entre meio a duas placas
opacas com orificios, isto garante que o sinal emitido pelo equipamento ultrapasse, somente, a
regido de interesse a ser analisada. A forma como foram posicionados o0s provetes pode ser

visualizada na figura 15.



23

y |

Figura 15: Posicionamento do provete no espectrofotdmetro.

A faixa de varrimento de comprimentos de onda, ajustada no equipamento foi de 200
nandmetros a 800 nandmetros. Sabe-se que a transparéncia do PDMS com a presenca de ceras
pode ser alterada efetuando um aquecimento até que a cera se derreta [22]. Visto isso, foram
realizadas leituras de transmiténcia a temperatura ambiente e com 0s provetes aquecidos, isso
somente para aqueles que apresentam na sua composi¢éo cera de abelha ou parafina.

Para ser realizado o aquecimento do provetes com parafina ou cera de abelha foi
utilizado um agitador magnético com agua, com 0s provetes submersos em agua, a temperatura
foi aumentando, controladamente, até 80°C. Apos alguns minutos de aquecimento, 0s provetes
sdo retirados da agua com auxilio de uma pinga metalica, sdo secos com papel e posicionados
no espectrofotdbmetro. O tempo entre retirar da agua e posicionamento no espectrofotdmetro
gera uma perda de calor e reducdo na temperatura, sendo assim, as medicdes de transmitancia
sdo realizadas a, aproximadamente, 70°C. Com o0s procedimentos descritos acima foram
realizadas as leituras e obtido os resultados.

3.4 ENSAIO DE INSPECAO VISUAL

Com intuito de observar a mudanca de transparéncia do PDMS com parafina ou cera
de abelha e determinar as temperaturas a que mudanca ocorre, foi realizado o ensaio de inspecao
visual em provetes com parafina ou cera de abelha sobre 0 aquecimento por contato. Para isso
foram confeccionados quatro provetes, dois com 1% cera de abelha e dois com 1% de parafina.
O meétodo de fabricacdo é similar ao dos provetes para tracdo, alterando somente os moldes

utilizados, aqui 0os moldes sdo em plastico com o fundo plano e o formato circular, apresentando
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um volume a ser preenchido com 85 mm de didmetro e 10 mm de altura. As dimensdes
desejadas para os provetes sdo 85 mm de didmetro com 2 e 4 mm de espessura.

Para o aquecimento dos provetes foi utilizado uma chapa aquecedora de laboratorio da
marca ASL modelo FA.8. Em cima da chapa colocou-se uma placa metalica com
aproximadamente 3 mm de espessura, isso para garantir uma superficie de contato plana.
Durante o ensaio a placa aquecedora foi regulada na sua poténcia minima e registrava a
temperatura de 225°C, esta foi aferida com o termdmetro infravermelho, citado anteriormente.
Visto que a temperatura na menor poténcia da chapa aquecedora é relativamente alta, 0s corpos
de prova séo soltos em cima da placa metéalica e, rapidamente, sdo verificadas as mudancas na
transparéncia. O termdmetro infravermelho € utilizado neste momento para a determinacéo das

temperaturas de mudanca.

3.5 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

Para analisar se a presenca de parafina e cera de abelha interferem na molhabilidade
do PDMS foi realizado um ensaio de molhabilidade. Neste, foram utilizados quatro provetes
que ja tinham sido submetidos ao ensaio de tracdo, sendo eles: PDMS 10:1, PDMS 10:1 com
1% de parafina, PDMS 10:1 com 1% de parafina velho e PDMS 10:1 com 1% de cera de abelha.

O ensaio foi realizado a temperatura ambiente, aproximadamente, 25°C, com o
equipamento da marca Data Physics modelo Contact Angle System OCA, este equipamento é

apresentado na figura 16.
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Figura 16: Equipamento utilizado para medir o &ngulo de contato.

Os provetes foram devidamente posicionados sobre a superficie do equipamento e
foram ajustados alguns pardmetros como o foco, a intensidade luminosa e a deposicao da gota.
Ap0s o correto posicionamento da gota, a leitura do seu angulo de contato € realizada em
seguida. O critério de posicionamento de gotas foi que, cada uma, ficasse com uma distancia
superior a 5 mm entre si. Realizaram-se cinco pontos de medi¢do, em cada provete, para se
obter uma média e um resultado com maior assertividade. A figura 17 demonstra o

posicionamento das gotas de agua no provete com cera de abelha durante o ensaio.

L a
Figura 17: Demonstracdo do posicionamento das gotas durante o ensaio.
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3.6 ENSAIO DE DUREZA

A dureza do material garante a qualidade do mesmo e é um dos parametros utilizados
para caracterizd-lo. Com intuito de observar possiveis alteracfes na dureza do PDMS com a
presenca de parafina e cera de abelha foram construidos trés provetes, sendo o material a ser
estudado: PDMS 10:1., PDMS 10:1 com 1% de parafina e PDMS 10;1 com 1% de cera de
abelha. O procedimento de fabricacéo é similar ao fabrico dos provetes utilizados no ensaio de
tracdo, porém, o molde de aluminio utilizado tem dimensfes e geometria diferentes, este ja
estava disponivel no Laboratério de Mecanica dos Fluidos e Hidraulica do Instituto Politécnico
de Braganca. Assim, na figura 18 € apresentado o desenho da geometria e dimensdes do provete
utilizado e que foi realizado pelo autor deste trabalho, no software Solidworks 2017 versdo

estudante.

?‘_‘?:-
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34

Figura 18: Dimensdes (mm) e perspectiva de corpo de prova para dureza.

As medicdes de dureza foram realizadas com um durdémetro portatil analégico modelo

X.F tipo Shore A, este pode ser visualizado na figura 19.
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Figura 19: Durdmetro tipo A utilizado no ensaio.

Para a realizacdo das medicOes de dureza, os provetes foram apoiados numa mesa
plana e rigida, foi utilizado o lado mais plano dos provetes para a realizacdo das medigdes.
Foram realizadas medi¢cdes em sete pontos de cada provete. A temperatura do laboratério no

dia do ensaio era de, aproximadamente, 18°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os de resultados obtidos para o procedimento de
fabricacdo dos provetes, seguido do ensaio de tracdo, ensaio de espectrofotometria, ensaio de
inspecdo visual, ensaio de molhabilidade e, por fim, 0 ensaio de dureza. No decorrer do texto
sdo apresentadas discussdes e consideracdes sobre os resultados obtidos. Isso é de grande

importancia para uma futura conclusdo no proximo capitulo.

4.1 FABRICACAO DOS PROVETES

E importante ressaltar que, durante a construcao dos provetes, alguns foram perdidos
devido a falta de nivelamento na superficie de cura ou, até mesmo, no momento de desmoldar
pois, parte deles, se rasgavam. Além disso, foram testadas percentagens de parafina superiores
a 1%, porém, o resultado obtido ndo foi o esperado, pois a parafina comecava a endurecer antes
de se efetuar a retirada das bolhas. Na figura 20 pode ser visualizado esta falha de fabricacédo

com 2% de parafina no PDMS.

Figura 20: Falha PDMS com 2% de parafina.

Visto isso, com a parafina ndo foram feitas tentativas com percentagens superiores a
1%, do mesmo modo, optou-se, também, por utilizar a mesma percentagem para a cera de
abelha.

A tabela 3 demonstra, em forma de grupos, as dimensdes dos provetes obtidos na
fabricacdo. Sendo o grupo PDMS 1C o que representa material base com récio 10:1, o PDMS
2C representa material base com proporcao 10:2, PDMS 3C representa 10:3, PDMS 1P
representa de 1% de parafina, PDMS 1PV representa 1% de parafina velho e PDMS 1CA

representa a presencga de 1% de cera de abelha. O nimero a seguir de cada grupo so representa
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uma forma organizada para diferenciar cada amostra. Todos 0s provetes obtidos de cera de
abelha e parafina tém racio 10:1.

O grupo com a designacdo de “parafina velho” refere-se a um grupo de provetes
fabricados seis meses antes dos outros e, neste, foi possivel observar que a parafina comeca a
soltar-se do provete em forma de “farelos”. No total foram obtidos 27 provetes que serdo

utilizados nos ensaios seguintes.

Tabela 3: Dimens0es Uteis analisada dos provetes

Espessura (mm) Largura (mm) Area (mm2)
PDMS 1C
PDMS_1C_1 1,85 10,00 18,50
PDMS_1C_2 1,95 10,05 19,60
PDMS_1C_3 2,05 9,95 20,40
PDMS_1C 4 2,00 10,00 20,00
PDMS_1C_5 2,05 10,00 20,50
Média 1,98 10,00 19,80
PDMS 2C
PDMS_2C_1 2,00 10,00 20,00
PDMS_2C 2 2,20 10,00 22,00
PDMS_2C_3 2,25 10,00 22,50
PDMS_2C 4 2,10 10,00 21,00
Média 2,14 10,00 21,38
PDMS 3C
PDMS 3C_1 1,95 9,95 19,40
PDMS_3C_2 2,00 10,05 20,10
PDMS_3C_3 2,00 10,00 20,00
PDMS_3C 4 2,10 10,00 21,00
Média 2,01 10,00 20,13
PDMS 1P
PDMS_1P_1 2,10 10,05 21,11
PDMS_1P_2 2,30 10,00 23,00
PDMS_1P_3 2,40 10,00 24,00
PDMS_1P_4 2,60 10,10 26,26
PDMS_1P_5 2,20 10,10 22,22
Média 2,32 10,05 23,32
PDMS 1PV
PDMS_1PV_1 1,90 10,00 19,00
PDMS_1PV_2 1,90 9,95 18,91
PDMS_1PV_3 2,00 9,95 19,90

PDMS_1PV _4 2,00 10,00 20,00
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Meédia 1,95 9,98 19,45
PDMS 1CA
PDMS_1CA_1 2,40 10,10 24,24
PDMS_1CA 2 2,35 10,05 23,62
PDMS_1CA_3 2,20 10,00 22,00
PDMS_1CA 4 1,85 10,00 18,50
PDMS_1CA 5 2,25 10,00 22,50
Meédia 2,21 10,03 22,17

4.2

ENSAIO DE TRACAO

Os pardmetros de tensdo méxima, deslocamento méximo e for¢ca maxima séo

fornecidos pelo software e sdo calculados com base nas areas iniciais, ou seja, ndo considera a

variacdo da area na secdo transversal do provete que ocorre durante o ensaio. Na tabela 4 séo

apresentados resultados obtidos no ensaio de tragdo uniaxial.

Tabela 4: Resultados apresentados para cada provete no ensaio de tracao.

Maxima Maximo deslocamento Tempo Forca Deslocamento
tensdo da deformacéo maximo maxima maximo
N/mm2 % S N mm
PDMS 1C
PDMS_1C 1 6,58 192,50 12,91 121,73 106,92
PDMS_1C 2 5,58 154,01 10,36 109,42 85,66
PDMS_1C 3 3,37 99,16 6,74 68,67 55,50
PDMS_1C 4 5,17 133,10 8,99 103,36 74,25
PDMS_1C 5 5,19 162,80 10,94 106,46 90,50
Média 5,18 148,32 9,99 101,93 82,57
PDMS 2C
PDMS_2C 1 6,31 172,80 11,60 126,29 96,00
PDMS_2C_2 0,74 55,98 3,89 16,26 31,75
PDMS_2C 3 2,92 115,22 7,80 65,61 64,33
PDMS_2C 4 4,98 136,28 9,19 104,59 75,92
Média 3,74 120,07 8,12 78,19 67,00
PDMS 3C
PDMS_3C_1 3,34 108,41 7,36 64,86 60,66
PDMS _3C 2 3,19 112,80 7,64 64,19 63,00
PDMS_3C_3 5,40 168,56 11,32 108,02 93,67
PDMS_3C 4 3,79 109,47 7,42 79,54 61,16
Média 3,93 124,81 8,44 79,15 69,62
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PDMS 1P
PDMS_1P 1 1,00 58,10 4,03 21,15 32,93
PDMS_1P_2 0,99 67,19 4,63 22,79 37,91
PDMS_1P_3 0,70 102,80 6,99 16,87 57,58
PDMS_1P 4 2,62 93,41 6,36 68,84 52,33
PDMS_1P 5 1,05 109,16 7,41 23,33 61,08

Média 1,27 86,13 5,88 30,60 48,37
PDMS 1PV

PDMS_1PV_1 2,55 103,86 7,05 48,38 58,09

PDMS_1PV 2 2,05 126,44 8,54 38,80 70,50

PDMS_1PV 3 1,52 83,71 572 30,22 47,00

PDMS_1PV 4 2,96 109,47 7,42 59,17 61,16

Média 2,27 105,87 7,18 44,14 59,19
PDMS 1CA

PDMS_ICA 1 1,02 64,62 4,46 24,73 36,50

PDMS_1CA_2 4,71 133,26 8,99 111,35 74,25

PDMS_ICA 3 3,24 126,13 8,52 71,18 70,34

PDMS_ICA_4 2,46 98,56 6,70 45,53 55,17

PDMS_1CA 5 2,34 100,68 6,84 52,55 56,33

Média 2,75 104,65 7,10 61,07 58,52

Na tabela 4 € possivel notar que o PDMS com racio 10:1 apresenta a melhor média de
tensdo, 5,18 MPa, este resultado ficou um pouco abaixo do referenciado no datasheet para
Sylgard 184 que € 7,1 N/mm2, ou MPa [12], porém, para outro estudo de caracterizagdo com
diferentes temperaturas de cura o valor obtido no ensaio é muito proximo [42]. Analisando a
média de tensdo para racio 10:2 nota-se uma reducao de 27,8% de resisténcia a tracdo, ja para
10:3 a reducdo foi de 24,13%. Comparando a presenca de 1% de parafina e 1% de cera de
abelha nos provetes, nota-se uma reducdo muito significativa na resisténcia a tracdo, para
parafina, a reducdo foi de 75,48%, para a “parafina velho” foi de 56,18% e para cera de abelha
foi de 46,91%. Relativamente ao alongamento ou deslocamento, o racio 10:1, 10:2 e 10:3
comportaram-se dentro do esperado e indicado pela ficha técnica do material [12], a parafina e
a cera de abelha reduziram a capacidade de alongamento do PDMS.

Gréficos de tensdo versus deformacdo de cada provete sdo apresentados da figura 21
até a 36, para deixar claro o comportamento durante o ensaio. Os graficos foram retirados do
software e apresentam, no eixo vertical, a tensdo em N/mm2 e, no eixo horizontal, a deformacéo
em %. Na sequéncia de apresentacdo, primeiro € demonstrado o comportamento de cada grupo
e, em seguida, as combinagdes entre grupos foram feitas para uma melhor demonstra¢do dos

resultados.
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Figura 21: Tensao por deformacdo para PDMS 10:1.
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Figura 22: Tensao por deformacdo para PDMS 10:2.
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Durante 0 ensaio, a maquina de tracdo registra leituras de forca e deslocamento no
intervalo de 0,01 segundos e, no fim, gera um relatério com dados de forca, deslocamento,
tensdo, tempo de ensaio, entre outros. A partir da forca e do deslocamento para cada 0,01
segundos foi plotado no excel um gréfico de forca em N por deslocamento em mm para todos
0s provetes. Este é demonstrado na figura 37.

PDMS 1C 1

Forca x Deslocamento

140 PDMS 1C 2
PDMS 1C 3
130 PDMS 1C 4
120 / PDMS 1C 5
PDMS 2C 1
110 % s PDMS 2C 2
e PDMS 2C 3
100 PDMS 2C 4
90 e PDMS 3C 1
e PDMS 3C 2
~ 80 PDMS 3C 3
?‘: PDMS 3C 4
o 70 PDMS 1P 1
v 60 PDMS 1P 2
PDMS 1P 3
50 PDMS 1P 4
PDMS 1P 5
40 / e PDMS 1PV 1
30 ( PDMS 1PV 2
e PDMS 1PV 3
20 PDMS 1PV 4
PDMS 1CA 1
10 PDMS 1CA 2
0 1 { | { { PDMS 1CA 3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120  FPbmsicA4
Deslocamento (mm) PDMS 1CA 5

Figura 37:Forca por deslocamento todos 0s provetes.

4.3 ENSAIO DE ESPECTROFOTOMETRIA

O espectrofotdmetro realiza leituras de transmitancia de um em um nandmetro, desta
forma, sdo gerados muitos dados. Tratando esses dados no excel foi possivel construir um
gréfico do comportamento da transmitancia pelo comprimento de onda para cada provete
alisado. Todos os dados utilizados para construcao deste grafico estao disponiveis no Anexo A.
Na figura 38 séo apresentados os resultados obtidos de forma gréafica. Sendo 1C correspondente
ao PDMS 10:1,2C a0 PDMS 10:2, 3C ao PDMS 10:3, 1PV ao PDMS 10:1 com 1% de “parafina
velho”, 1CA ao PDMS 10:1 com 1% de cera de abelha e 1P ao PDMS 10:1 com 1% de parafina.
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Figura 38: Espectro de transmitancia por comprimento de onda.

Analisando o comprimento de onda, é possivel notar que a transmitancia aumenta, de
forma rapida, partir dos 300 nanémetros, € preciso ter em aten¢do os comprimentos de onda,
no visivel, encontram-se entre os 380 nm (violeta) os 740 nm (vermelho). O PDMS 10:1 é o
que apresenta melhor transmitancia, ou seja, maior transparéncia. PDMS 10:2 e 10:3
apresentam resultados praticamente idénticos, porém, pouco menor que a proporcao 10:1.

Analisando a temperatura de 25°C, PDMS com 1% de cera de abelha e 1% de parafina
velho se comportam de forma semelhantes, sendo que, 0 compdsito com cera € 0 que apresenta
maior transmitancia. PDMS com 1% de parafina é o que apresenta menor transmitancia, entre
os analisados.

Analisando a temperatura de 70°C, é possivel notar que o comportamento do PDMS
com parafina ou com cera de abelha muda muito os valores de transmitancia. O comportamento
do PDMS com “parafina velho” é praticamente igual ao com propor¢do 10:2 e 10:3. Entre
PDMS com 1% de cera de abelha e 1% de parafina, o com cera apresenta melhores resultados

para transmitancia. E importante ressaltar que na temperatura de 70°C e com comprimento de
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onda acima de 650 nanémetros, PDMS com 1% de parafina e 1% de cera de abelha se torna

praticamente transparente.

4.4 ENSAIO DE INSPECAO VISUAL

Os provetes com parafina comecaram a mudar a transferéncia a partir de 42°C e a
partir de 64°C se apresenta totalmente transparente durante o aquecimento. A transparéncia a
olho nu é muito elevada, a ponto de ndo se notar a diferenca entre os corpos de prova com 1%
de parafina e PDMS puro acima de 64°C. Na figura 39 é possivel ver parte do procedimento

realizado durante o ensaio.

Figura 39: Realizaco ensaio inspegéo visual.

Para a cera de abelha a mudanca ocorre partir de 37°C e a partir de 62°C apresenta um
nivel de transparencia préxiam do PDMS puro original, porém, com uma coloracdo levemente
amarelada.

As temperaturas obtidas nesse ensaio demonstram que o inicio da mudanca na
transparéncia ocorre no ponto de amolecimento da parafina e cera de abelha. J& a maior

transparéncia observada ocorre proxima a fusdo dos materiais.
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4.5 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

A molhabilidade pode ser medida a partir do angulo de contato, por isso, sdo
apresentados os valores de angulo de contato obtidos. Na figura 40 s&o apresentas as imagens
obtidas durante o ensaio.

CA: 122.3° CA: 135.8°

(a) (b)

CA: 127.2° CA: 135.0°

(c) (d)

Figura 40: Demonstracdo de resultados obtidos: (a) PDMS 10:1; (b) Parafina; (c) Parafina velho; (d) Cera de
abelha.

Os resultados obtidos durante o ensaio estdo apresentados na tabela 5 e um gréafico

representativo, que esta representado na figura 41.

Tabela 5: Valores obtidos nas medicdes.

Pontos de medicéo PDMS Parafina Parafina velho Cera abelha
10:1
1° 9] 120,8 135,8 127,2 135
2° [ 116,9 145,3 1315 120,6
3° [ 122,3 143,6 127,2 133,6
4° 19 120,4 141,4 130,1 127,3
5° 9] 115,8 143,5 127,3 130,2

Média [] 119,24 141,92 128,66 129,34
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Figura 41: Valores obtidos para medic0es.

Analisando os resultados obtidos a partir da média, é possivel notar um aumento
significativo no angulo de contato do PDMS na presenca de parafina e cera de abelha. Isto deixa
0 material com menor capacidade de molhabilidade. Todos os resultados classificam os
provetes analisados como material hidrofobico [37]. O provete de “parafina velho” mostrou
comportamento semelhante com o da cera de abelha. A presenca da parafina, em particular, no

PDMS deixa-o0 muito proximo de ser classificado como um material super hidrofébico.

4.6 ENSAIO DE DUREZA

A fabricacdo de provetes para dureza teve as seguintes espessuras obtidas: 6,3 mm
para PDMS 10:1 e PDMS 10:1 com 1% de cera de abelha e 6,4 mm para PDMS 10:1 com 1%
parafina. Essas espessuras sdo importantes pois sdo maiores que o0 minimo (6mm) exigido na

norma ASTM 2240 para ensaio de dureza [39]. Os provetes obtidos sdo apresentados na figura
42,
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@ ] | (b) (c)

Figura 42: Corpos de provas: (a) PDMS 10:1, (b) PDMS 10:1 com 1% de parafina e (c) PDMS 10:1 com 1% de
cera de abelha.

Parte do ensaio de dureza pode ser visualizado na figura 43.

(b)

Figura 43: Demonstracdo do ensaio de dureza: (a) PDMS 10:1; (b) Parafina;-kc) Cera de abelha.

Os resultados obtidos para as medicdes sdo apresentados na tabela 6. A média foi

calculada para se obter uma melhor caraterizacao de cada corpo de prova.

Tabela 6: Dureza Shore A.

Pontos— 1° 2° 3° 4° 5° 6° 7° média
PDMS 10:1 35 36 35 36 35,5 37 36 35,79
Parafina 42 41 42 39 38 36 40 39,71
Cera de abelha 35 33 32,5 31 32 30 34 32,50

Analisando a média dos resultados obtidos para PDMS 10:1, este apresentou uma
dureza inferior a declarada pelo fabricante que é de 44 Shore A [12]. Também é possivel notar
um aumento de 10,95% na dureza do material com a presenca de 1% parafina e uma reducéo
de 9,19% da dureza com a presenca de cera de abelha, isto considerando as médias obtidas.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi realizado um experimento para a caracterizacdo das propriedades
do PDMS Sylgard 184, com as propor¢fes de mistura 10:1, 10:2, 10:3 entre pré-polimero e
agente de cura e a proporc¢do 10:1 para as misturas com 1% (em massa de pré-polimero) de cera
de abelha e parafina. Para caraterizacao das propriedades foram realizados os seguintes ensaios:
tracao, espectrofotometria, inspecéo visual, molhabilidade e, por fim, ensaio de dureza.

No ensaio de tracdo é possivel notar que a melhor resisténcia a tracéo é apresentada na
proporcdo 10:1, com a mistura do pré-polimero e agente de cura. Sendo a tensdo média obtida
de 5,18 MPa. Usando esse valor como base, o racio 10:2 apresentou uma reducdo na resisténcia
de 27,8%, o racio 10:3 apresentou uma reducdo de 24,13%, para provetes com a presenca de
1% de cera de abelha a redugéo foi de 46,91%, para provetes com 1% de “parafina velho”
(provetes antigos, com realizacdo dos ensaios seis meses apds a fabricacdo) a reducdo foi de
56,18% e para provetes com 1% de parafina a reducéo foi de 75,48%. Com isso, conclui-se que
uma pequena percentagem de parafina no PDMS reduz drasticamente a sua resisténcia a tracao;
gque uma pequena percentagem de cera de abelha reduz, praticamente, pela metade a sua
resisténcia a tragdo e que um excesso de agente de cura acima da propor¢do recomendada pelo
fabricante reduz, moderadamente, a resisténcia a tracao.

No ensaio de espectrofotometria € possivel notar a mudanga da transparéncia do
PDMS com a presenca de cera de abelha ou parafina, realizando um aquecimento até 70°C.
Sendo que o material a temperatura ambiente apresenta aspecto opaco e aquecido um aspecto
transparente, conclui-se que o nivel de transparéncia € ajustavel de acordo com a temperatura.

No ensaio de inspecdo visual foi possivel concluir que, as temperaturas
correspondentes ao ponto de amolecimento e de fusdo dos materiais adicionados, esta
diretamente relacionada com as mudancas de aspecto da tonalidade e de transparéncia das
amostras analisadas.

No ensaio de molhabilidade é possivel concluir que pequenas quantidades de cera de
abelha ou parafina alteram as caracteristicas hidrofobicas do Sylgard 184, apresentando um
ganho medio de 10,1° no angulo de contato para a cera de abelha e 22,68° para a parafina. Com
isso, pode concluir-se que adicionando 1% de parafina ao PDMS torna-o, praticamente, um
material super hidrofébico.

Por fim, o ensaio de dureza demonstra uma reducdo média de 9,19% para 1% de cera

de abelha e um aumento de 10,95% na dureza quando comparada com o material original na
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proporgdo 10:1. Com isso, é possivel dizer que a parafina em pequenas quantidades aumenta a
dureza do Sylgard 184 e a cera de abelha em pequenas quantidades reduz essa propriedade.
Como sugestdes de trabalhados futuros € recomendada uma caraterizacdo mais
completa de propriedades do PDMS com a parafina e a cera de abelha, recomenda-se, também,
um estudo mais aprofundado para compreender as razdes para a parafina se soltar do PDMS ao
longo do tempo. Também, como sugestdo, pode estudar-se possiveis aplicacdes destes novos
compositos. Como exemplo, propde-se uma possivel aplicacdo do material desenvolvido no
revestimento de janela e tampa de fornos de cozinha, para determinar seu comportamento ao

longo do tempo.
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Valores obtidos pelo espectrofotdmetro para transmitancia em um dado comprimento

de onda.

Comprimento
de onda, nm.
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236

1C
%T

1,483
1,747
1,468
1,207
1,054
0,894
0,480
0,422
0,859
0,797
0,869
0,819
0,828
1,107
1,096
1,205
1,416
1,605
1,645
2,124
2,343
2,870
3,591
4,533
5,233
6,673
7,958
9,890
12,452
15,889
19,723
23,753
27,893
31,115
33,695
35,784
37,458

2C
%T

1,893
2,474
1,623
1,511
1,353
1,268
1,161
0,925
1,120
0,924
0,963
1,008
1,289
1,410
1,551
1,684
1,864
2,126
2,192
2,410
2,434
2,883
2,924
3,201
3,536
3,750
4,171
4,886
5,884
7,368
9,923
12,542
15,451
17,648
19,996
22,115
22,907

3C
%T

1,768
1,862
2,050
1,561
1,316
1,227
1,239
1,173
1,327
1,290
1,148
1,427
1,416
1,906
1,839
2,105
2,507
2,604
2,565
3,108
3,236
3,425
3,638
4,323
4,613
5,295
5,858
6,841
8,141
10,355
13,090
16,423
19,477
22,032
24,013
25,698
27,361

1PV
25°C

%T

2,163
1,798
1,706
1,575
1,248
1,162
0,870
0,876
0,735
0,880
0,882
1,129
1,018
1,088
1,230
1,267
1,593
1,637
1,869
2,287
2,341
2,628
3,098
3,317
3,407
3,746
4,166
4,231
4,574
5,232
5,890
6,735
7,695
8,746
9,287
10,295
11,092

1PV
70°C

%T

1,587
1,275
0,880
1,045
0,890
0,595
0,542
0,722
0,650
0,593
0,474
0,629
0,566
0,736
0,740
0,856
0,946
1,014
1,117
1,379
1,574
1,682
1,818
1,981
2,228
2,454
2,810
3,420
4,123
5,562
7,339
9,762
12,005
14,707
16,883
18,998
20,361

1CA
25°C

%T

1,336
1,867
0,988
1,092
0,954
1,121
0,756
0,805
0,910
0,769
0,764
1,148
1,025
1,459
1,336
1,449
1,635
1,963
1,991
2,183
2,478
2,740
2,666
2,736
3,017
3,205
3,358
3,696
4,182
4,516
5,301
6,198
7,189
8,371
9,433
9,818
10,735

1CA
70°C

%T

2,397
2,744
2,176
2,055
1,749
1,475
1,370
1,471
1,176
1,123
1,067
1,152
1,159
1,374
1,384
1,465
1,697
1,785
1,933
2,041
2,183
2,265
2,287
2,823
2,987
3,089
3,267
3,825
4,613
5,284
6,630
8,120
9,706
11,340
12,480
14,206
15,400

1P
25°C

%T

2,805
2,612
2,177
2,096
1,623
1,437
1,534
1,210
1,023
1,234
1,263
1,170
1,339
1,149
1,628
1,741
2,071
2,259
2,596
2,842
2,943
3,522
3,825
3,997
4,191
4,734
4,916
5,032
5,488
5,732
6,616
7,525
8,630
9,626
10,403
11,402
11,947

1P
70°C

%T

2,799
2,714
2,354
1,907
1,391
1,390
1,456
1,155
1,015
1,151
1,267
1,383
1,362
1,549
1,595
1,937
2,161
2,542
2,729
2,962
3,320
3,639
3,927
4,437
4,581
4,887
5,279
5,489
6,020
6,597
7,620
8,930
10,632
12,008
13,132
14,156
15,077



237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282

38,481
40,315
41,288
41,467
43,004
43,505
44,784
46,155
47,224
48,145
48,511
48,875
50,214
50,524
51,615
51,740
51,709
52,721
53,784
53,983
55,013
54,850
55,220
55,165
54,266
55,056
55,186
55,199
55,641
54,919
54,756
54,330
54,596
54,821
54,709
55,372
55,984
56,506
56,840
57,340
56,270
56,951
58,345
60,091
60,982
61,877

24,680
26,053
27,180
28,181
29,465
30,284
31,287
32,504
33,644
35,125
36,386
36,349
37,334
38,265
38,948
40,055
40,537
41,436
42,163
42,310
42,659
43,602
43,331
43,053
43,057
43,507
43,145
43,331
43,096
43,207
43,286
43,484
43,211
43,757
43,476
44,054
45,014
45,421
46,009
45,619
45,414
46,435
48,101
50,759
52,322
53,673

28,578
29,986
31,187
31,791
32,972
33,702
34,760
35,704
37,188
37,626
38,905
39,806
40,427
41,177
41,423
42,634
42,342
43,344
44,269
44,366
45,232
45,559
46,350
46,094
45,547
46,225
46,576
46,291
46,992
46,114
46,346
45,957
45,663
46,625
46,593
47,462
47,725
48,234
48,466
48,626
47,872
48,761
50,195
52,560
54,779
55,464

11,891
12,801
13,344
14,060
14,360
15,153
15,841
16,616
17,612
18,606
19,066
19,641
20,830
20,818
21,362
22,093
22,732
22,787
23,465
23,847
24,346
24,255
24,955
24,858
24,632
25,186
25,269
25,004
25,257
25,446
25,232
25,087
25,151
25,109
25,085
25,445
25,451
25,881
26,327
26,806
25,933
26,225
27,372
28,750
29,588
30,147

22,146
23,165
24,880
26,027
26,985
28,231
29,676
31,064
32,707
34,305
35,952
36,698
38,008
38,705
39,614
40,453
41,349
41,818
42,748
43,502
44,097
44,351
45,258
45,418
44,932
45,324
45,063
44,703
45,218
45,360
44,892
44,798
44,358
44,566
44,605
45,007
45,996
46,398
46,613
46,224
45,701
46,267
47,492
49,564
50,922
51,545

11,246
12,533
13,007
13,539
14,442
15,308
15,544
16,459
17,383
17,919
18,449
18,764
19,689
19,747
20,282
20,330
20,788
20,589
21,133
21,518
21,682
21,666
21,860
21,546
21,664
21,454
21,308
20,883
21,063
21,200
20,735
20,551
20,786
20,613
20,546
20,744
21,159
21,303
21,404
21,616
21,398
21,643
22,283
23,226
24,033
24,785

16,263
17,806
18,969
19,299
20,634
21,725
23,046
23,771
24,826
25,572
26,476
27,134
28,081
28,438
28,698
29,203
29,668
29,875
30,672
30,599
30,546
30,524
30,693
30,858
30,109
30,633
29,976
29,890
30,002
29,565
29,286
29,139
28,792
29,377
29,257
29,861
30,083
30,211
30,442
30,836
30,332
30,504
31,689
32,981
33,939
34,718

12,437
12,619
13,370
13,645
14,147
14,380
14,652
15,375
16,005
16,446
16,694
16,935
17,453
17,909
18,236
18,547
19,142
19,164
19,698
20,280
20,505
20,265
20,679
20,513
20,792
20,815
20,957
20,778
21,236
21,177
21,067
21,034
20,819
21,472
21,595
22,203
22,647
23,194
23,535
23,539
23,149
23,779
24,559
26,540
27,962
28,791

53

15,684
16,628
17,359
17,557
18,362
19,496
19,894
20,770
21,554
22,081
23,306
23,893
24,615
25,133
25,472
26,395
26,657
27,544
28,255
28,806
29,170
29,680
29,782
30,300
30,530
30,474
30,512
30,817
30,898
30,796
30,824
30,480
30,509
30,942
31,132
31,655
32,399
33,246
33,319
33,060
32,458
33,647
34,818
36,867
38,403
39,465



283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328

63,112
64,197
64,988
64,796
65,162
66,492
65,847
66,382
65,964
67,480
67,561
68,227
68,530
68,423
68,611
68,854
68,742
69,441
70,098
68,499
69,100
70,271
69,917
68,297
68,728
68,389
68,301
68,803
69,397
69,788
70,257
70,305
70,091
69,710
70,054
70,196
70,580
71,090
71,139
71,324
71,475
71,537
70,921
71,026
71,975
72,109

54,813
55,790
56,563
56,845
57,864
59,165
60,013
60,301
60,642
60,998
61,281
61,705
61,874
62,602
62,741
62,881
63,177
63,184
64,124
63,830
64,516
64,584
64,509
63,315
64,229
63,701
64,227
64,417
64,841
65,379
66,651
66,008
65,843
66,079
66,471
66,603
66,982
66,874
67,146
67,176
68,553
68,105
68,192
68,364
68,941
69,392

56,573
56,787
58,245
58,123
58,878
59,689
60,914
61,453
61,390
62,558
62,828
62,844
62,896
63,305
63,700
64,318
63,708
64,558
64,963
64,845
65,194
65,342
65,142
64,715
64,871
64,888
64,974
65,497
65,945
66,121
66,995
66,853
67,117
67,433
66,823
67,493
67,591
68,033
68,141
68,034
68,838
68,540
69,311
69,291
69,583
69,883

30,488
31,107
31,636
31,854
32,618
33,703
34,330
34,798
34,608
35,228
35,864
35,764
36,459
36,443
36,757
37,246
37,236
37,397
37,673
37,443
37,996
38,240
38,318
37,653
38,050
37,918
38,169
38,682
38,996
39,892
39,310
39,830
40,197
40,048
40,248
40,355
41,133
40,928
41,604
41,174
41,852
42,314
42,195
42,447
42,870
42,928

53,087
54,140
54,537
55,239
55,894
57,451
57,755
58,205
58,960
59,389
59,493
59,735
60,300
61,118
61,867
62,285
62,089
62,408
63,049
62,812
63,464
63,859
63,325
62,050
62,420
63,293
62,990
64,838
64,489
64,803
64,816
64,467
64,968
65,384
65,304
66,018
66,506
66,359
66,531
66,049
67,184
67,496
67,268
67,508
68,511
68,511

24,855
25,509
26,172
26,367
26,372
27,296
28,042
28,364
28,905
29,155
29,441
29,891
30,640
30,975
30,866
31,452
31,813
32,163
33,120
33,181
33,579
33,492
34,090
33,956
34,269
34,132
34,309
34,862
34,825
35,533
36,155
36,497
36,231
36,979
37,034
37,628
37,648
37,867
37,915
37,935
38,520
38,659
38,951
39,378
39,873
39,718

35,725
36,133
36,914
37,138
37,802
38,478
38,770
39,335
40,239
41,200
41,516
41,633
42,749
43,512
43,614
44,185
44,288
45,639
45,741
45,490
46,591
46,882
47,029
47,153
47,377
47,541
47,466
48,824
49,043
50,110
50,261
50,390
50,634
51,261
51,329
52,451
52,237
52,625
53,691
53,152
53,997
54,834
54,997
54,794
55,859
56,703

29,557
30,272
30,598
30,908
31,095
31,942
31,941
32,155
32,343
33,042
32,547
32,911
33,367
34,074
33,758
33,821
33,812
34,262
35,139
34,810
34,811
35,501
35,171
34,941
34,771
35,244
35,171
35,751
35,926
36,407
36,668
36,211
36,550
36,752
36,625
37,043
37,222
37,145
37,444
37,132
37,528
37,796
37,723
37,942
38,464
38,097

54

39,884
40,614
40,880
42,022
42,247
42,906
43,353
43,844
44,231
43,761
44,497
44,982
45,216
45,585
45,757
46,507
46,731
47,252
47,314
47,603
47,692
48,656
48,793
48,421
49,449
49,270
49,298
49,566
50,049
50,452
50,834
51,331
50,816
50,930
51,785
52,196
52,281
52,349
52,553
52,540
53,151
53,251
52,943
53,471
53,604
54,233



329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374

72,187
72,811
72,205
71,490
72,898
72,187
72,684
72,705
72,281
73,455
73,112
73,659
73,196
73,950
72,765
73,100
73,523
73,118
73,768
73,761
73,123
73,533
73,769
74,072
73,695
74,283
74,188
73,990
74,326
73,559
73,213
73,571
74,543
74,326
74,983
73,752
73,920
74,547
74,418
74,608
74,732
74,981
73,902
74,310
74,259
74,159

68,727
69,693
69,125
68,481
69,591
69,405
70,224
70,321
69,936
70,584
70,290
70,553
70,193
71,201
70,471
70,149
70,675
70,733
71,732
71,021
70,193
70,551
70,628
70,891
70,820
71,791
71,887
71,657
71,315
71,372
71,165
71,626
72,397
72,054
72,631
72,370
71,685
71,962
71,990
72,585
71,910
71,926
72,141
72,751
71,930
71,593

69,870
70,571
70,125
69,219
70,372
70,411
70,971
70,760
69,966
71,154
70,779
70,893
70,839
71,313
71,187
71,618
71,217
71,203
72,364
72,136
71,479
71,910
71,242
72,466
71,652
71,763
72,646
72,351
72,067
72,623
72,429
72,600
72,456
72,583
73,503
72,503
72,672
73,043
72,342
72,946
72,902
72,903
72,928
73,506
72,662
71,994

42,811
43,708
43,173
43,432
43,976
44,014
44,160
44,032
43,873
43,886
44,298
45,053
44,864
45,407
44,910
44,906
45,361
45,470
45,507
45,294
45,473
45,244
45,047
45,812
46,031
46,235
46,182
46,043
46,371
46,191
46,218
46,257
46,890
46,486
46,682
46,054
46,342
46,691
46,866
47,394
46,724
46,836
46,986
47,171
47,115
46,943

68,368
69,268
68,686
68,454
68,919
68,478
69,402
70,043
69,552
68,892
69,525
70,415
70,163
70,888
70,261
70,236
70,535
70,510
71,213
70,815
71,161
70,631
70,579
70,833
70,583
70,473
71,120
70,487
71,291
71,464
71,194
71,581
71,996
70,840
71,115
70,875
71,089
71,285
71,368
71,933
71,660
71,887
72,329
71,874
71,361
71,492

39,657
40,481
40,353
40,274
40,822
40,753
41,319
41,777
41,114
41,968
41,583
42,521
42,418
43,134
42,511
42,818
43,350
43,056
43,642
44,025
43,811
44,083
44,170
44,467
44,763
45,198
45,186
45,110
45,179
45,588
45,741
46,003
46,443
46,728
46,799
46,597
46,703
47,192
46,854
48,010
47,739
47,824
48,074
48,496
48,275
48,263

56,507
57,083
56,533
57,005
57,900
57,713
58,326
58,640
58,127
59,663
59,298
59,689
59,709
59,904
60,278
60,409
60,585
60,799
60,914
60,902
60,909
61,171
61,430
61,996
60,994
61,617
62,914
62,778
63,132
63,273
63,433
63,739
63,889
63,985
65,044
64,436
64,619
65,446
65,625
65,548
65,613
65,576
65,798
66,497
66,202
65,648

37,892
38,594
38,170
38,372
38,891
38,432
38,903
39,161
39,236
39,510
39,403
39,667
39,717
39,322
39,883
40,075
40,014
39,892
40,409
40,394
40,075
40,207
40,198
40,692
40,358
40,764
40,964
41,323
40,827
40,859
41,060
41,094
40,906
41,214
41,750
41,630
41,901
41,493
41,730
42,417
41,969
41,849
41,768
41,964
41,661
41,676

55

54,739
54,274
54,194
54,610
54,509
54,582
55,492
54,889
55,358
55,700
55,347
55,795
55,792
56,389
56,643
56,166
56,466
56,964
56,614
56,827
56,619
56,744
56,846
56,700
57,154
57,014
57,550
57,608
57,799
57,951
57,466
57,164
58,066
57,892
58,655
57,943
58,266
58,669
58,489
58,382
58,193
58,680
58,875
59,140
58,940
59,206



375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420

74,075
73,941
73,692
74,039
74,038
74,372
74,386
73,767
73,828
73,845
73,987
74,108
74,012
73,797
73,871
73,759
74,098
74,192
74,119
74,173
73,699
74,303
74,324
74,143
74,414
74,412
74,062
73,988
74,140
74,141
73,593
74,343
74,587
75,121
75,286
74,891
74,224
73,720
73,860
74,208
74,285
74,118
73,095
73,201
73,750
73,546

71,718
72,028
72,312
71,944
71,628
71,663
71,560
71,774
72,243
72,188
72,515
72,722
71,882
72,295
72,353
72,293
72,108
71,975
71,894
72,483
71,939
72,385
72,438
72,164
72,284
72,087
71,967
72,768
72,639
72,905
72,187
72,768
73,196
73,153
72,745
72,360
72,162
71,908
73,013
73,010
73,245
72,845
71,245
71,896
72,160
71,533

72,136
72,303
72,789
72,673
72,565
72,909
72,275
72,311
72,248
72,476
72,542
72,651
71,918
72,559
72,970
72,896
72,983
72,146
72,393
71,955
71,955
72,425
72,824
73,168
72,920
73,032
72,921
73,326
73,318
73,020
72,443
72,841
72,784
72,971
73,248
72,741
72,507
73,216
73,396
73,848
73,364
73,196
72,174
72,635
72,098
71,816

46,929
47,387
47,311
47,120
47,391
47,502
47,007
46,983
47,313
47,434
47,367
47,536
47,402
47,559
47,903
47,997
47,842
47,749
47,904
48,049
47,891
48,370
48,454
48,323
48,164
47,943
47,978
48,476
48,254
48,312
48,234
48,653
48,945
48,768
48,749
48,843
48,631
48,730
49,072
49,221
49,369
48,984
48,199
48,500
48,717
48,336

71,020
71,225
70,946
71,265
71,399
71,672
71,468
71,138
71,302
71,334
71,335
72,055
71,369
71,276
72,031
71,788
71,733
71,211
71,194
70,942
70,981
71,922
71,916
71,939
71,977
71,312
71,608
71,970
71,670
71,789
71,215
71,979
72,361
72,344
72,321
71,725
71,404
71,601
71,819
71,697
71,025
71,420
71,045
71,402
71,144
70,626

48,410
48,614
48,965
49,234
49,602
49,829
49,430
49,626
49,409
49,635
50,075
50,201
50,253
50,615
51,069
50,933
51,084
50,862
50,788
51,171
51,073
51,287
51,582
51,456
51,861
51,702
51,674
52,258
51,960
52,028
52,029
52,715
53,006
52,503
52,466
52,492
52,462
52,938
53,117
53,117
53,032
52,900
52,540
52,472
52,630
52,468

65,879
66,035
66,643
66,987
66,884
67,634
67,242
66,886
66,603
66,794
67,165
68,173
67,987
67,953
68,295
68,182
68,062
67,825
68,143
68,404
67,987
68,732
68,871
69,401
69,232
69,354
69,305
69,328
69,628
69,573
69,258
69,616
70,419
69,860
69,838
69,349
69,167
69,419
69,654
70,205
69,815
69,956
68,788
69,031
68,901
68,776

41,829
41,661
42,250
41,936
42,167
42,298
42,231
41,888
41,985
42,045
42,169
42,556
42,476
42,177
42,254
42,554
42,263
42,192
42,300
42,593
42,530
42,589
42,624
42,891
42,652
43,002
42,874
42,746
43,070
43,072
42,815
43,013
43,460
43,199
43,439
43,526
43,443
43,302
43,453
43,793
43,673
43,634
43,038
43,090
43,219
43,158

56

59,152
58,866
59,138
59,670
59,562
59,506
59,918
60,094
60,088
59,706
59,663
60,025
60,374
59,946
60,156
60,228
60,245
60,060
60,328
60,326
60,652
61,172
60,552
60,300
60,659
61,065
60,845
61,319
61,341
61,343
60,996
61,078
61,154
61,444
61,327
61,636
61,502
61,520
61,704
61,964
61,666
62,373
61,464
61,504
61,264
61,676



421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466

73,463
73,859
73,634
73,480
73,807
73,562
73,930
74,002
73,708
74,106
74,176
74,460
73,871
73,596
73,601
73,985
73,949
73,291
73,405
73,508
73,552
73,478
73,617
74,138
73,826
73,813
74,162
74,464
74,296
73,603
74,257
74,353
74,033
73,360
73,713
73,598
73,639
73,479
73,692
73,782
73,628
74,323
74,031
73,484
73,364
74,225

71,984
72,991
72,107
72,012
71,641
71,862
72,209
72,179
72,092
72,334
72,275
72,594
72,297
72,689
72,404
72,326
72,558
72,043
72,256
72,417
72,168
71,788
72,088
72,392
72,798
72,558
72,127
72,567
72,591
72,238
73,043
73,205
72,579
72,221
72,335
72,295
72,268
72,076
72,346
72,199
72,192
73,182
72,658
72,859
72,590
72,469

72,299
73,033
72,581
71,912
71,947
72,503
72,916
72,828
72,645
72,776
73,190
72,434
72,865
72,816
72,855
72,591
72,805
72,978
72,665
72,640
72,772
72,670
73,022
72,825
73,322
73,297
73,177
72,859
72,516
72,972
73,181
73,739
73,207
72,981
72,800
72,890
72,952
72,825
72,819
73,131
72,867
73,014
73,000
72,668
72,962
73,069

48,449
49,497
48,856
48,528
48,719
48,827
49,025
49,141
49,402
49,307
49,319
48,946
49,187
49,467
49,293
49,609
49,908
49,202
49,497
49,771
49,694
49,573
49,601
49,918
50,088
50,112
49,981
50,401
50,449
50,086
49,850
50,304
50,719
50,522
50,184
50,038
50,088
50,402
50,524
50,500
50,603
50,826
50,485
50,695
50,630
50,777

71,461
71,696
71,213
71,215
71,480
71,063
71,301
71,645
71,482
71,682
72,198
71,766
71,486
71,419
71,247
71,942
71,868
70,494
71,144
71,413
71,457
71,030
70,615
71,321
71,580
71,520
71,598
71,537
71,894
71,651
71,707
71,730
71,609
71,929
71,485
71,512
71,474
71,467
71,439
71,358
71,591
72,122
72,159
71,660
71,240
71,843

52,784
53,062
52,907
52,800
52,777
53,165
52,987
53,158
53,087
53,120
53,206
53,062
52,848
53,278
53,071
53,248
53,442
53,400
53,467
53,416
53,460
53,267
53,183
53,671
53,863
54,343
54,066
54,406
54,264
53,991
54,442
54,789
54,205
54,138
53,969
53,995
53,922
54,155
54,545
54,385
53,895
54,363
54,330
54,174
54,062
54,416

69,666
69,655
69,396
69,153
69,289
69,295
69,645
69,692
69,388
69,815
70,068
69,708
69,649
70,122
69,766
69,556
69,749
69,430
69,438
69,633
69,543
69,938
69,588
69,830
69,941
70,471
70,177
70,368
70,066
69,661
70,599
70,455
70,354
70,440
70,132
70,152
69,926
69,813
70,193
69,962
69,864
70,668
70,468
70,296
70,234
70,464

43,239
43,767
43,661
43,591
43,562
43,483
43,518
43,610
43,517
43,549
43,863
43,707
43,693
43,951
43,761
44,080
43,791
43,911
43,779
43,785
43,812
43,811
43,833
43,890
44,059
44,185
44,147
44,224
44,171
43,955
44,283
44,533
44,659
44,448
44,487
44,218
44,474
44,426
44,274
44,524
44,466
44,811
44,629
44,509
44,446
44,652

57

61,880
62,032
61,955
62,209
62,243
62,495
62,208
61,920
62,527
62,477
62,512
62,540
62,198
62,099
62,588
62,690
62,634
62,610
62,993
62,752
62,699
62,720
62,840
62,622
62,647
63,298
63,192
63,459
62,932
63,160
63,335
63,495
63,597
63,280
63,586
63,598
63,841
63,895
63,478
63,517
63,769
63,748
64,217
63,830
64,101
64,189



467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509
510
511
512

74,415
74,063
73,346
74,142
74,568
74,392
73,944
74,438
74,027
73,712
73,579
74,304
74,082
74,011
73,964
73,661
73,770
73,788
74,235
74,116
74,599
74,388
73,672
73,821
73,754
74,191
73,874
74,394
73,926
73,661
74,047
73,971
73,409
73,733
73,856
73,429
74,192
74,607
74,633
74,412
74,212
73,612
73,955
74,052
73,958
74,194

73,012
72,503
71,963
72,441
73,001
72,644
72,237
72,816
72,519
72,780
72,898
73,328
72,792
72,328
72,510
72,459
73,061
73,002
72,922
72,620
72,836
73,121
72,301
72,524
72,818
72,814
72,011
72,958
72,828
72,278
72,613
72,912
72,717
72,463
72,809
72,683
72,808
72,727
72,636
72,863
72,941
73,419
73,305
72,999
72,678
72,799

73,274
73,231
73,664
73,150
72,608
72,358
72,607
73,830
73,462
73,464
73,359
73,239
73,179
72,875
73,068
73,243
74,185
73,700
73,645
73,573
73,490
73,511
72,912
73,059
73,169
73,135
73,143
73,433
73,508
72,838
73,229
73,398
73,068
72,804
73,557
73,403
73,782
73,538
73,830
73,985
73,310
73,431
73,417
73,866
73,069
73,131

51,088
51,211
50,881
50,852
51,128
51,179
51,100
51,453
50,869
50,997
51,236
51,436
51,505
51,641
51,532
51,015
51,546
51,856
51,793
51,776
51,998
51,737
51,513
51,603
51,473
51,783
51,528
52,226
52,147
51,884
52,283
52,334
52,223
52,149
52,045
51,895
52,212
52,552
52,720
52,820
52,962
52,719
52,516
52,607
52,890
52,777

71,620
72,028
71,811
71,921
72,097
71,764
71,432
71,848
71,777
71,501
71,582
71,733
72,228
72,266
71,845
71,573
72,124
72,030
71,911
71,755
71,826
72,055
71,420
71,433
71,694
71,823
71,340
72,132
72,448
71,746
72,060
71,951
71,314
71,517
72,011
71,715
71,820
72,174
72,150
72,489
72,541
72,339
72,199
72,038
72,065
71,860

54,530
54,808
54,684
54,711
54,675
54,419
54,226
54,877
55,082
54,896
54,957
55,335
55,151
55,045
55,172
54,810
55,170
55,288
55,275
55,260
55,458
55,375
55,478
55,394
55,160
55,303
55,012
55,660
55,492
55,107
55,548
55,267
55,145
55,112
55,261
55,214
55,455
55,471
55,822
56,263
56,023
55,945
55,783
55,705
55,731
55,796

70,316
69,977
70,184
70,554
70,725
70,297
70,135
70,062
69,846
70,017
69,911
70,857
70,965
70,235
70,091
69,741
70,005
70,461
70,493
70,389
70,546
70,390
69,800
70,747
70,493
70,724
70,325
70,960
70,675
69,963
70,722
70,937
71,055
70,677
70,540
70,152
70,825
70,632
70,379
70,711
70,230
69,933
70,444
70,542
70,710
70,262

44,969
45,275
45,047
44,849
44,974
44,910
45,159
45,563
45,310
45,525
45,267
45,309
45,425
45577
45,274
44,981
45,481
45,704
45,703
45,523
45,858
45,789
45,859
46,240
46,131
45,968
45,792
46,321
46,346
45,824
45,734
46,081
46,111
46,100
46,448
46,290
46,283
46,551
46,667
46,707
46,563
46,002
46,361
46,218
46,230
46,403

58

64,345
64,098
63,970
63,829
64,431
64,293
64,506
64,125
64,773
65,111
64,927
64,738
64,630
64,414
64,555
64,589
64,819
64,822
64,634
64,612
64,529
65,281
64,900
65,136
65,146
65,419
64,605
64,994
65,270
65,334
65,543
65,366
65,309
65,530
65,347
65,391
65,992
65,966
65,573
65,416
65,587
65,582
65,614
65,436
65,561
65,750



513
514
515
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
547
548
549
550
551
552
553
554
555
556
557
558

74,481
74,538
74,242
74,718
74,702
74,141
74,426
74,479
73,825
73,762
74,385
73,908
73,888
73,801
73,289
74,555
75,047
74,719
74,054
74,109
73,691
74,022
73,656
73,900
74,392
74,780
75,175
75,280
74,732
74,380
74,437
74,705
74,919
74,915
75,297
74,690
74,511
74,629
74,611
74,321
74,514
74,612
74,730
74,694
74,284
74,385

73,174
73,181
72,839
72,906
73,043
72,569
72,658
72,282
72,372
72,387
73,235
73,179
72,854
73,146
72,219
72,987
73,157
73,234
72,963
73,066
72,703
72,975
73,190
73,289
72,779
73,108
73,368
73,642
73,296
73,373
73,225
73,290
73,367
73,533
73,900
73,184
73,083
72,998
72,798
72,914
73,462
73,317
73,376
73,599
73,222
73,394

73,619
73,514
73,604
73,980
73,496
73,799
73,588
73,336
73,227
73,670
73,202
73,144
73,109
73,398
73,209
73,577
73,671
73,348
73,436
73,304
73,002
73,948
73,408
72,968
73,762
74,204
74,181
74,180
73,324
73,492
73,694
74,090
74,379
74,110
73,936
73,600
73,419
73,184
73,399
73,487
73,805
73,971
74,189
73,812
74,085
74,411

52,796
52,635
52,483
53,250
53,262
52,886
52,788
52,712
53,449
53,199
53,290
52,836
53,039
53,104
52,642
53,124
53,125
53,295
53,118
53,577
53,329
53,727
53,635
53,499
53,697
53,863
53,881
54,071
54,189
54,268
54,205
54,494
54,259
54,447
54,551
54,153
53,706
53,934
54,330
54,460
54,684
54,582
54,519
54,753
54,364
54,383

72,035
72,104
72,205
72,230
72,098
71,772
71,897
71,877
72,181
72,466
72,572
72,179
72,490
72,295
71,420
72,120
72,281
71,962
71,854
72,133
71,908
72,687
72,380
72,418
72,060
72,312
72,934
73,118
72,467
72,597
72,248
72,662
72,630
72,725
72,582
72,565
72,640
72,704
72,388
72,199
72,549
72,505
72,502
72,657
72,634
73,056

55,997
55,895
55,984
56,318
56,367
56,014
56,065
55,806
55,841
56,030
56,009
55,939
55,977
55,825
56,045
56,320
56,354
55,668
55,776
56,398
56,230
56,709
56,582
56,501
56,630
56,814
56,555
56,908
56,692
57,108
57,082
57,272
57,051
56,839
57,000
56,725
56,611
56,912
56,826
56,823
56,753
56,748
56,959
56,903
56,916
56,902

71,029
70,672
70,329
70,758
70,642
70,678
70,348
70,221
70,566
70,052
70,362
70,524
70,625
70,627
70,186
70,614
70,695
70,670
70,736
70,928
70,086
70,280
70,058
71,009
70,937
70,913
70,982
71,021
71,017
70,936
70,889
71,023
70,901
70,742
70,925
70,735
70,427
70,852
71,160
71,220
71,388
71,223
70,859
71,001
70,596
71,134

46,664
46,692
46,508
46,643
46,941
46,506
46,442
46,485
47,035
46,764
46,994
47,007
46,936
46,993
46,574
47,179
47,204
47,079
47,087
47,260
46,948
47,471
47,313
47,635
47,114
47,605
47,861
48,013
47,629
47,658
47,535
47,581
47,778
47,947
48,035
47,623
47,560
47,478
47,680
47,413
47,688
48,200
48,075
48,277
48,075
48,308

59

65,817
65,448
65,618
66,141
66,513
66,593
66,566
66,036
66,284
66,763
66,558
66,675
66,560
66,412
66,450
66,656
66,159
66,362
66,318
66,207
66,041
66,507
66,484
66,669
66,561
66,809
66,815
67,078
66,869
67,066
67,100
66,543
66,942
67,264
67,275
66,917
67,350
67,204
67,125
67,466
67,327
67,635
67,158
67,111
67,012
67,420



559
560
561
562
563
564
565
566
567
568
569
570
571
572
573
574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
597
598
599
600
601
602
603
604

74,419
74,461
74,202
74,861
75,074
74,544
74,886
74,864
74,955
74,696
74,228
74,376
74,190
74,523
74,740
74,678
75,052
75,289
74,973
75,054
75,076
75,176
74,814
74,543
74,442
74,926
74,931
74,697
74,405
74,507
74,762
74,462
74,897
74,536
74,793
74,084
74,446
74,734
74,829
74,379
74,463
74,547
74,601
74,464
74,901
74,932

73,544
73,836
73,188
73,496
73,427
73,150
73,393
73,372
73,864
73,654
73,577
73,071
73,011
73,621
73,573
73,791
73,567
73,732
74,042
73,767
73,751
73,992
73,936
73,875
73,974
74,371
74,157
73,612
73,656
73,463
73,449
74,003
74,014
73,697
74,115
73,284
73,186
72,940
73,236
73,316
73,498
73,356
73,274
73,703
73,954
73,639

74,201
74,349
74,182
74,792
74,270
73,671
73,923
73,851
74,061
74,631
74,517
73,827
73,257
73,716
73,782
73,776
74,049
74,129
74,538
74,327
74,000
74,268
74,386
73,773
74,283
74,422
74,323
74,123
74,010
74,153
74,160
73,739
74,432
74,195
74,440
73,357
73,082
73,791
74,185
74,140
73,950
74,090
73,862
73,966
74,478
74,615

54,935
54,862
54,635
55,161
54,840
54,627
54,769
54,619
54,781
55,012
54,848
54,747
54,598
55,136
55,188
55,405
55,501
55,502
55,512
55,517
55,388
55,694
55,543
55,452
55,483
55,895
55,895
55,043
55,331
55,288
55,561
55,966
55,765
55,510
55,725
55,532
55,371
55,613
55,503
55,142
55,268
55,724
55,150
55,573
55,831
55,814

73,167
72,856
72,667
73,310
72,795
72,378
72,726
72,274
72,842
73,342
72,871
72,768
72,449
72,752
72,386
72,653
73,348
73,536
73,125
72,728
72,638
73,575
73,344
72,670
72,702
73,247
72,459
72,068
72,445
73,052
73,505
73,360
73,376
72,809
72,833
72,716
72,408
72,065
72,344
72,280
72,519
72,324
72,035
72,686
72,952
72,896

57,382
57,285
57,215
57,268
57,046
56,889
57,294
56,979
57,296
57,608
57,752
57,286
57,023
57,153
57,153
57,527
57,680
58,125
57,891
57,731
57,120
57,508
57,622
57,658
57,883
57,899
58,173
58,457
58,108
57,760
57,841
58,047
57,894
57,598
57,966
57,814
57,600
57,490
57,325
57,175
57,816
58,025
57,645
58,308
57,642
57,919

71,577
71,357
71,047
71,516
71,379
70,451
70,657
71,016
71,251
71,377
71,118
70,503
70,397
70,964
71,241
70,929
70,692
71,173
71,273
71,203
71,088
72,157
71,643
71,004
70,821
71,288
71,841
71,251
71,104
71,330
71,261
71,491
71,462
71,050
71,031
70,780
70,637
70,649
70,668
70,370
70,727
70,607
70,517
70,456
70,820
70,743

48,524
48,490
48,380
48,470
48,240
48,106
48,458
48,325
48,474
48,645
48,524
48,217
48,256
48,695
48,479
48,873
48,852
48,881
48,975
48,919
48,916
49,198
49,172
48,862
48,920
48,892
49,039
48,877
48,963
48,592
49,074
48,582
48,968
48,901
48,885
48,567
48,660
48,888
48,683
48,924
48,994
49,078
48,809
49,073
49,384
49,501

60

67,328
67,393
67,456
67,625
67,732
67,716
67,611
67,703
67,702
67,691
67,895
67,857
67,652
67,330
68,076
68,040
68,064
68,275
67,498
67,696
67,686
67,896
68,132
68,069
68,158
68,365
68,224
67,967
68,132
68,045
67,818
67,963
67,885
68,046
67,831
68,095
68,475
68,432
68,325
68,071
68,695
67,916
67,955
68,533
68,361
68,503



605
606
607
608
609
610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620
621
622
623
624
625
626
627
628
629
630
631
632
633
634
635
636
637
638
639
640
641
642
643
644
645
646
647
648
649
650

74,454
74,568
74,703
74,878
74,369
74,897
75,071
74,907
74,817
74,862
74,552
74,076
74,305
74,671
74,706
74,639
74,739
74,954
74,812
74,038
74,359
74,447
74,588
74,724
74,434
74,876
74,603
75,026
74,770
74,351
74,257
74,662
74,895
74,493
74,464
74,718
74,638
75,252
75,232
75,274
75,010
75,026
74,874
75,151
74,867
75,298

72,967
73,244
73,244
73,555
73,229
72,952
72,812
73,101
73,000
73,506
73,428
73,242
73,946
73,452
73,441
73,240
73,555
73,884
72,927
72,700
73,550
73,793
73,351
74,155
73,832
73,310
73,545
73,561
73,729
73,884
73,664
73,398
74,103
74,059
73,766
73,263
73,400
74,009
73,983
74,194
73,712
73,632
73,393
74,137
73,841
73,582

74,375
74,331
74,165
73,556
73,456
74,226
74,661
74,344
74,067
74,007
73,749
73,806
73,798
73,668
74,298
74,388
74,502
74,713
74,095
73,870
74,255
74,045
73,737
74,572
73,994
74,341
74,107
74,614
74,499
73,896
73,806
73,801
74,256
74,199
73,585
73,729
74,166
74,054
74,077
73,736
74,199
74,192
74,332
74,029
74,007
74,343

55,987
55,804
55,679
55,792
55,805
55,833
55,858
55,746
56,123
56,244
56,360
55,924
56,082
56,477
56,580
56,317
55,866
56,242
56,356
55,984
56,449
56,848
56,509
56,668
56,432
56,527
56,449
56,575
56,633
56,411
56,335
56,641
56,938
56,691
56,275
56,347
56,347
56,608
56,919
56,629
56,739
57,149
57,206
57,341
56,949
56,750

72,979
72,909
73,070
73,052
73,324
72,818
73,142
72,818
72,884
72,455
72,749
72,926
72,850
72,682
72,707
72,605
72,327
72,788
72,653
72,518
73,175
72,833
72,396
72,615
72,580
72,744
72,813
73,018
72,874
72,743
72,502
72,881
73,114
72,473
72,698
72,557
72,898
73,475
73,690
73,391
72,574
72,854
72,654
73,182
72,858
72,689

57,878
57,882
57,876
58,190
58,189
57,825
57,838
57,719
57,798
58,054
57,758
57,813
58,129
57,916
58,115
57,680
58,094
58,796
58,588
58,131
58,123
58,153
58,033
58,551
58,286
58,138
58,358
58,312
58,122
57,580
58,085
58,226
58,364
58,454
58,289
58,447
58,725
58,578
58,531
58,440
58,479
58,645
58,561
58,515
58,418
58,702

70,895
71,277
71,064
71,132
71,261
71,145
71,020
71,380
71,502
71,347
70,871
70,604
71,052
71,063
71,269
70,976
70,843
71,253
71,223
70,679
70,603
70,932
71,017
71,682
71,099
70,855
70,959
71,233
71,203
71,063
71,213
70,761
71,131
71,076
71,033
70,877
71,055
71,477
71,428
71,388
71,267
71,302
71,277
71,639
71,228
71,189

49,344
49,061
49,240
49,042
48,923
49,075
48,997
49,199
49,260
49,372
49,446
49,512
49,734
49,410
49,344
49,633
49,334
49,803
49,702
49,862
49,884
49,899
49,886
50,213
49,585
49,537
49,766
49,918
49,770
50,067
50,064
50,610
50,763
50,322
50,086
49,999
50,138
50,262
50,267
50,638
50,326
50,445
50,583
50,602
50,311
50,183

61

68,270
68,773
68,415
68,738
68,594
69,115
68,732
68,866
69,045
68,681
68,791
68,832
69,047
69,008
68,878
69,332
69,299
68,765
68,984
69,481
69,684
69,195
69,089
68,946
69,163
69,232
69,346
69,485
69,368
69,385
69,053
69,437
69,488
69,602
70,089
70,148
70,248
70,136
69,616
69,817
69,765
69,847
70,092
70,032
69,668
69,541



651
652
653
654
655
656
657
658
659
660
661
662
663
664
665
666
667
668
669
670
671
672
673
674
675
676
677
678
679
680
681
682
683
684
685
686
687
688
689
690
691
692
693
694
695
696

75,160
74,822
74,945
74,344
74,475
74,314
74,568
75,022
75,222
75,198
75,193
74,981
75,486
74,639
74,450
75,284
74,939
75,126
74,990
74,914
75,369
74,956
75,028
75,359
75,208
74,381
74,502
74,424
74,397
74,617
74,508
74,927
75,234
74,517
74,557
74,896
75,559
75,172
75,172
75,588
75,220
74,303
74,436
75,287
75,337
75,066

74,268
73,944
73,990
73,776
73,573
73,242
73,276
73,900
74,300
74,339
74,411
73,877
73,937
73,372
73,932
73,614
73,759
74,007
73,908
73,935
73,504
73,790
73,693
74,346
73,985
73,491
73,598
73,859
73,169
73,855
73,391
73,841
74,434
73,718
73,619
73,509
73,726
74,117
74,223
73,998
74,049
73,601
74,063
73,787
73,850
74,194

74,261
74,507
74,610
74,258
74,416
73,917
74,297
75,106
75,391
75,041
74,779
74,294
74,514
73,884
74,552
74,505
74,149
74,066
74,455
74,315
74,202
74,790
74,637
74,615
74,507
73,972
73,936
74,577
74,343
74,701
74,106
73,968
74,107
74,656
74,574
74,962
74,837
74,785
74,634
74,754
74,570
74,199
74,097
74,498
74,619
74,708

57,606
57,122
57,021
56,923
56,972
57,065
56,894
57,455
57,305
57,464
57,369
57,367
57,725
57,376
57,289
57,424
57,390
57,000
57,282
57,140
57,796
58,146
57,794
57,790
57,386
57,286
57,082
57,213
57,264
57,841
57,401
57,608
58,222
57,761
57,324
57,797
57,590
58,075
58,740
58,220
57,669
57,444
57,370
57,783
58,092
58,162

73,452
73,061
73,106
72,873
72,827
72,774
72,808
73,674
73,664
73,306
72,928
73,013
73,043
72,724
72,883
73,267
73,247
73,306
73,172
73,354
72,916
72,748
72,677
73,210
72,921
72,257
72,514
72,877
72,926
72,780
72,769
73,130
73,561
72,929
72,823
73,259
73,308
73,584
73,763
73,368
73,123
73,079
73,643
73,575
73,537
73,312

58,840
58,974
58,623
58,441
58,387
58,260
58,258
58,933
58,990
58,945
58,962
58,631
59,104
58,659
58,688
58,600
59,054
59,055
59,262
58,950
58,860
58,776
58,900
59,197
59,092
58,826
58,858
59,102
58,395
58,835
58,845
59,323
59,796
59,100
59,243
59,364
59,498
59,572
59,495
59,165
58,875
58,775
58,840
58,872
59,111
59,235

71,292
70,644
71,161
70,979
70,431
70,612
71,009
71,715
72,021
71,476
71,644
71,808
71,685
71,174
71,430
71,430
71,929
71,023
71,476
71,655
71,542
71,396
71,282
71,303
71,432
70,756
70,455
70,417
70,734
70,797
71,027
71,125
71,627
71,412
71,384
71,956
71,911
71,440
71,053
71,633
71,785
71,388
71,128
70,693
71,697
71,862

50,457
50,715
50,339
50,330
50,546
50,516
50,320
50,844
50,646
50,985
50,591
50,694
50,967
50,635
50,914
50,958
50,630
50,858
50,372
51,444
51,172
50,828
50,620
50,988
50,944
50,919
50,653
50,663
51,141
51,218
50,900
51,072
51,379
51,302
51,160
51,115
51,096
51,461
51,531
51,310
51,002
50,987
51,269
51,350
51,499
51,680

62

70,097
70,137
69,989
69,945
70,284
70,190
69,560
70,378
70,233
70,115
70,209
70,455
70,419
70,207
70,322
70,342
70,037
70,343
69,839
69,712
69,994
70,337
70,260
70,753
70,481
70,625
70,887
70,836
70,561
70,384
70,543
70,467
70,014
70,810
70,836
70,414
70,578
71,120
70,878
71,020
70,513
71,029
71,079
71,370
71,569
71,186



697
698
699
700
701
702
703
704
705
706
707
708
709
710
711
712
713
714
715
716
717
718
719
720
721
722
723
724
725
726
727
728
729
730
731
732
733
734
735
736
737
738
739
740
741
742

75,636
74,850
74,620
75,352
75,312
75,128
75,162
74,557
75,124
75,720
75,117
74,693
74,823
74,771
75,061
75,596
75,127
75,123
75,408
75,613
74,893
75,004
75,099
74,685
74,894
75,364
75,427
75,329
75,046
74,978
74,954
74,798
75,567
75,057
75,325
75,102
75,484
75,763
75,356
75,337
75,065
74,870
75,644
75,449
74,868
74,987

73,897
73,590
73,687
74,283
73,802
74,015
73,977
73,552
73,406
73,868
73,141
73,722
73,457
73,457
73,745
74,081
74,199
74,750
74,221
74,258
73,552
73,683
74,162
73,839
73,613
74,291
74,332
73,689
73,702
73,438
73,658
73,430
73,789
73,623
73,919
74,048
73,696
74,214
73,712
73,718
74,027
74,578
74,901
73,950
73,582
73,350

74,549
74,573
74,351
74,697
74,863
74,286
74,244
74,155
73,663
74,247
74,028
73,954
74,152
74,309
73,941
74,435
75,020
75,412
74,976
74,276
74,759
74,772
74,486
74,335
74,484
74,495
74,620
74,604
74,371
74,112
75,227
74,157
73,951
74,588
74,837
74,687
74,349
74,486
74,625
74,658
74,681
74,807
74,871
74,687
74,447
74,430

57,680
57,908
58,120
58,175
58,321
58,539
58,380
58,327
58,421
58,250
58,074
58,500
58,135
58,167
58,092
58,558
58,780
58,485
58,430
58,749
58,770
58,799
58,461
58,413
58,278
58,284
58,709
58,916
59,103
58,569
58,771
58,790
59,025
59,088
58,835
58,872
58,777
58,918
58,440
58,545
59,220
59,371
59,298
58,907
58,336
58,392

73,234
73,073
72,817
72,971
73,578
73,467
73,489
72,953
72,980
73,073
72,917
73,077
73,082
73,259
73,254
73,726
73,587
73,891
73,154
73,316
73,465
73,587
72,954
72,686
72,798
72,874
73,146
72,784
73,290
72,969
73,168
73,407
73,643
73,312
72,747
73,075
72,953
73,227
73,262
73,213
73,438
73,744
73,783
73,338
73,730
73,073

59,352
59,137
58,711
59,040
59,371
59,080
59,575
59,784
59,408
59,469
59,078
59,587
59,258
59,639
59,624
59,768
59,638
59,680
59,409
59,628
59,854
59,937
60,001
59,627
59,096
58,899
59,493
59,471
59,359
59,602
59,971
59,487
59,341
59,736
59,568
59,833
59,994
59,803
59,553
59,487
59,869
59,825
59,717
60,070
59,770
59,930

71,850
71,202
70,781
71,515
71,396
71,438
71,838
71,273
71,396
71,691
71,099
71,170
71,251
71,926
71,761
71,494
71,617
71,650
71,561
71,554
71,564
71,647
71,642
71,151
71,324
71,766
72,249
72,023
71,717
71,614
71,954
71,709
71,311
71,665
71,791
71,782
71,403
71,219
71,038
70,823
71,705
72,089
71,824
71,250
71,781
71,600

51,399
50,998
51,072
51,509
51,643
51,232
51,122
50,927
51,147
51,324
51,295
51,356
51,547
51,829
52,135
52,293
52,235
52,230
51,747
52,285
52,126
51,888
52,209
51,854
51,452
51,832
51,936
51,661
51,792
52,240
52,511
52,079
52,109
52,480
52,600
52,493
52,262
52,196
51,737
52,266
52,483
52,751
52,552
52,046
52,448
52,382

63

71,710
70,844
71,153
71,120
70,641
70,555
71,523
71,555
71,870
71,810
71,593
71,111
71,600
71,441
71,509
70,739
71,662
71,186
71,803
71,385
71,376
71,540
71,403
71,917
71,964
71,340
71,234
71,720
71,639
71,996
71,858
71,858
71,885
71,590
71,155
71,437
71,537
71,768
71,804
72,016
71,980
72,492
72,492
72,440
70,991
71,227



743
744
745
746
747
748
749
750
751
752
753
754
755
756
757
758
759
760
761
762
763
764
765
766
767
768
769
770
771
772
773
774
775
776
7
778
779
780
781
782
783
784
785
786
787
788

75,944
75,762
76,081
75,555
75,533
74,664
75,036
75,570
75,931
77,024
75,264
75,562
75,272
75,093
75,821
75,579
76,364
76,095
74,902
74,619
74,324
74,293
74,319
74,776
74,368
74,578
74,425
74,771
74,737
74,860
73,939
73,753
73,691
73,653
74,822
74,097
74,422
74,055
73,871
73,312
73,975
73,504
73,612
74,515
73,666
73,324

73,384
74,433
74,562
73,660
73,863
74,073
74,547
73,972
74,500
74,730
74,207
74,250
73,856
74,734
75,106
73,919
74,746
74,502
73,604
73,816
73,252
72,322
73,926
73,867
73,821
73,914
72,772
73,595
73,181
74,071
73,033
72,454
73,117
73,010
73,674
73,151
73,383
73,309
72,473
72,961
73,470
72,943
72,936
73,140
72,877
72,472

74,380
74,087
74,578
74,797
75,247
74,636
75,219
74,821
74,936
75,697
74,689
75,649
75,390
74,923
75,655
74,573
75,076
75,588
74,346
74,712
74,361
73,999
73,843
74,502
73,586
74,583
74,005
74,299
74,594
75,025
74,513
73,962
73,256
73,376
74,050
74,935
74,635
74,075
73,424
73,413
73,853
74,247
73,970
73,757
74,402
73,480

58,994
58,873
59,109
59,083
59,184
58,789
58,907
59,107
59,515
59,775
58,909
59,734
59,113
59,797
59,175
58,872
59,785
59,546
58,761
58,998
58,533
58,361
59,191
59,409
58,534
59,202
58,839
58,931
59,150
59,062
58,490
58,227
58,517
58,893
58,936
58,729
58,560
58,373
58,922
58,896
59,040
58,422
59,032
59,662
58,278
59,365

73,693
73,680
73,782
73,992
73,312
72,972
73,685
73,908
73,769
74,479
73,330
73,607
73,422
72,925
73,875
72,582
73,885
74,186
72,379
73,055
72,298
72,115
72,893
73,220
72,520
73,332
72,830
72,989
73,279
73,030
72,181
71,991
72,626
72,372
72,635
72,656
73,854
72,624
72,816
72,160
72,766
72,546
71,613
73,092
73,287
72,396

59,924
59,748
59,604
59,612
59,838
59,655
59,940
59,800
60,051
61,217
60,578
60,301
60,007
60,018
60,680
59,285
60,483
60,492
59,363
59,821
59,454
58,766
59,407
59,312
58,976
58,787
59,198
59,720
60,048
60,219
59,137
59,074
59,481
59,346
59,269
59,580
59,854
59,297
58,893
58,993
59,575
58,948
59,240
60,388
59,845
59,293

71,447
71,950
72,486
71,850
71,643
71,740
71,734
71,410
71,577
72,491
72,149
72,592
72,126
72,311
73,225
72,032
72,617
72,979
70,296
70,415
70,646
71,104
71,633
71,307
70,569
71,055
70,905
71,333
71,291
70,902
70,276
70,674
70,884
71,051
71,115
71,594
71,349
71,901
71,312
70,086
70,833
69,992
70,408
70,908
70,872
70,978

52,634
52,808
52,715
52,748
52,320
52,230
52,663
52,748
52,554
53,345
52,700
52,657
52,260
52,578
53,267
52,494
53,289
53,328
52,387
52,578
52,576
52,077
51,806
52,729
51,743
52,852
52,011
52,565
52,985
53,144
52,075
52,479
52,811
52,503
52,490
52,453
52,662
52,813
51,970
52,207
52,413
52,277
52,381
52,171
52,394
52,144

64

71,722
72,256
71,965
72,203
71,754
71,968
72,725
72,206
72,599
72,338
72,451
71,908
71,938
73,239
72,112
72,446
72,440
72,664
71,638
71,948
72,378
72,180
72,626
72,504
72,682
72,579
73,142
73,048
72,614
72,890
72,676
72,808
72,594
72,533
72,501
72,708
73,092
73,074
72,997
73,382
72,695
72,051
72,864
73,457
72,619
73,039



789
790
791
792
793
794
795
796
797
798
799
800

74,629
74,759
73,942
75,371
74,477
74,280
74,825
74,712
74,282
74,406
73,219
73,237

73,500
72,967
73,289
74,409
73,216
73,337
74,093
73,732
72,688
72,446
72,032
72,534

73,942
73,127
73,756
74,756
74,280
74,160
74,828
73,326
73,027
73,651
73,448
73,451

59,306
58,787
58,965
60,151
58,984
59,230
60,027
58,850
59,132
59,170
59,295
58,950

72,393
72,309
71,766
72,999
71,861
73,006
73,414
73,286
73,228
72,984
72,036
72,097

59,689
59,323
59,475
60,087
60,063
60,139
59,657
59,697
59,473
59,700
59,492
59,509

70,944
71,129
70,978
71,684
70,339
70,129
71,469
71,170
71,305
71,444
71,170
71,523

52,414
52,501
52,410
52,940
52,443
52,483
53,146
52,710
52,297
52,369
52,027
52,835

65

73,058
73,960
73,241
74,160
73,735
73,940
72,520
73,021
73,256
73,244
72,754
73,317
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