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RESUMO

A moadificacao superficial de materiais poliméricos demonstra-se extremamente util em inimeras
areas, em que propriedades superficiais dos materiais (molhabilidade, adesividade, microestrutura,
etc.) regem seus usos e aplicacdes em setores com um elevado grau de exigéncia, como o caso do
setor automovel.

Este projeto foi desenvolvido na TMG Automotive, em Guimaraes, no ambito da Dissertacdo do
Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros. Um projeto que tem como objetivo uma analise
superficial de filmes de elastomeros termoplasticos (TPE) apos tratamentos superficiais, com a
finalidade de promoverem molhabilidade/adesao de acabamento.

Termoplasticos olefinicos (TPO), os quais pertencem a “familia” dos TPE's, foram utilizados para
a realizacao deste projeto.

Numa primeira etapa escolheram-se 3 formulacdes (mistura de polimeros) produzidas na
empresa, as quais foram tratadas superficialmente com descarga corona e analisadas em FTIR-ATR,
para se visualizar as ligacdes quimicas na superficie dos polimeros, e ensaios de adesdo (Cross-cut)
com o objetivo de analisar a adesao dos polimeros aos revestimentos (lacas).

Numa segunda etapa selecionou-se a formulacdo com piores resultados e modificou-se com
diferentes componentes, 0s quais possuem em sua constituicao o anidrido maleico e o acido acrilico.
Amostras das novas formulacoes foram tratadas por descarga corona e por radiacao ultravioleta (UV).
Posteriormente aos tratamentos superficiais, os filmes foram analisados em FTIR-ATR, para se
visualizar as ligacOes nas suas superficies, ensaios de angulos de contato, para se conhecerem as suas
energias superficiais e ensaios de adesao (Crockmaster) para determinar a adesdo dos filmes aos
revestimentos.

Os resultados obtidos foram satisfatorios pois verifica-se ao nivel dos ensaios de FTIR-ATR um
aparecimento dos grupos carbonilos (C=0), o seu aparecimento era espectavel visto que os polimeros
submetidos aos tratamentos superficiais sofrem oxidacao.

Em relacao aos ensaios de angulos de contato verifica-se que com os tratamentos superficiais, a
energia de superficie dos filmes aumenta, a qual é diretamente proporcional a uma melhor adesao.

Relativamente aos ensaios de adesado (Cross-cut e Crockmaster) verificou-se uma boa adeséo
dos filmes poliméricos ao revestimento a que foram sujeitos.

Com base nos resultados obtidos & possivel afirmar-se que os tratamentos superficiais e a
introducdo de novos compostos especificos sao benéficos para os filmes poliméricos.

Palavras-chave: filmes (folhas), TPO, Tratamento de descarga corona, tratamento UV e lacas.
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ABSTRACT

The modification of polymeric materials surface is extremely useful in several fields where the
materials’ surface properties (wettability, adhesiveness, microstructure, etc.) are applied in sectors with
a high degree of demand such as the automotive industry.

This project was developed at TMG Automotive in Guimaraes, within the scope of the Integrated
Master's Dissertation in Polymer Engineering. The aim of this work is to analyse the surface of
thermoplastic elastomer films (TPE) after surface treatments, in order to promote finishing
wettability/adhesion.

Thermoplastic olefins (TPO), which belong to the TPE's "family", were used to carry out this
project.

First, 3 formulations (polymer blends) produced in the company were chosen and surface-treated
with corona discharge, and then they were analysed with FTIR-ATR to visualize the chemical bonds on
the polymers’ surface and cross-cut adhesion tests were performed in order to analyse the adhesion
between polymers and coatings (lacquers).

Secondly, the formulation with the worst results was selected and modified with different
components, which have in their composition maleic anhydride and acrylic acid. These samples were
treated by corona discharge and ultraviolet radiation. Then the films were analysed with FTIR-ATR in
order to visualize the connections on their surfaces; contact angle tests were performed to know their
surface energies; and Crockmaster adhesion tests to determine the adhesion between films and
coatings.

The results obtained were good due to the appearance of the carbonyl groups (C = O) in FTIR
results, which was expected since the polymers were oxidized when submitted to the surface
treatments.

On the one hand, the contact angle tests showed that the surface energy of the films increased
with the treatments, which led to a better adhesion.

On the other hand, the adhesion tests (Cross-cut and Crockmaster) showed a good adhesion
between the polymer films and the coating applied.

Based on the results obtained it can be conclued that the surface treatments and the
introduction of new specific compounds are beneficial for the polymer films

Key words: films (sheets), TPO, corona discharge treatment, ultraviolet radiation treatment,

lacquers.
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Analise superficial de filmes de Elastdmeros Termoplasticos apds

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

1. INTRODUGAO

1.1 Empresa: TMG Automotive

1.1.1 Histéria da Empresa

Grupo TMG

A empresa TMG foi fundada em 1937, sob a denominacao de Fabrica de Fiacdo e Tecidos do
Vale de Manuel Goncalves e transformada em Sociedade Andnima em 1965, a Téxtil Manuel Goncalves
S.A. é um grupo téxtil que se diferencia pela filosofia do seu fundador: «Tecnologia e Qualidade de
maos dadas». Os seus escritorios principais estao situados no Norte de Portugal, a cerca de 30Km do
Porto, estando as suas empresas alojadas nos concelhos de Vila Nova de Famalicdo, Guimaraes e
Ponte de Lima.

Esta visdo estratégica tem sido um fator-chave na evolucdo da empresa, que, através da
obtencdo continua de equipamento tecnolégico de ponta, tem adotado eficazmente as suas
plataformas industriais, sustentando assim a sua capacidade competitiva, sendo um fator decisivo no
contexto atual. Inicialmente centrada na atividade industrial téxtil, a empresa cedo iniciou um processo
de diversificacdo para outras areas de negdcios.

Atualmente a TMG possui participacdes em diversas atividades:

e  SPE - Sociedade de producado de energia elétrica e calor;

e  HeliPortugal - empresa de helicopteros mais antiga de Portugal, fundada em 1982;

e (Caves Transmontana - empresa vinilica que se dedica a producdo e distribuicdo dos
espumantes e vinhos maduros Vértice;

e  Parceiro fundador do Millenium BCP - a maior instituicdo bancaria privada portuguesa;

e Lightning Bolt — primeira incursao na area da distribuicao através da licenca de exploracao
comercial desta marca de surf.

Em qualquer dos negdcios onde a empresa se encontra e posiciona, a TMG reforca o seu legado

de decidir, com visao, valorizar o potencial humano, inovar em tecnologias e processos, promover 0
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desenvolvimento sustentavel respeitando o ambiente e promover a exceléncia adotando um papel
interveniente nas areas de responsabilidade social.
TMG Automotive

A TMG - Tecidos Plastificados e Outros Revestimentos p/ a Industria Automoével SA.,
regularmente conhecida por TMG Automotive € uma das areas estratégicas de negdcio do Grupo TMG
- Téxtil Manuel Gongalves.

Esta instalacdo localiza-se no Largo Comendador Manuel Gongalves, n° 25, Campelos, freguesia
de Ponte, concelho de Guimaraes.

Esta empresa tem como principal atividade a concecéo e producao de folhas (filmes) compactas
ou expandidas de PVC (Cloreto de Polivinilo), PUR (Poliuretano) e TPE (Elastomero Termoplastico), o
revestimento de téxteis bem como a confecdo de materiais téxteis e/ou plastificados para a Industria
Automovel e outras Industrias Especializadas.

A TMG Automotive é a unidade do grupo onde se iniciou a certificacdo do SGIDI pela norma NP

4457:2007, é, desde 1971, fornecedora de materiais para revestimento do interior de automdveis.
MATRIX - TECHNOLOGY VS APPLICATIONS

INSTRUNENT DOOR PANEL
FANKLL PILLARS

NS y SUN VISORS
ARM RESTS e

Figura 1- Matriz de produtos da TMG Automotive [1]
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Este sector de atividade sempre se distinguiu como um dos mais ativos e exigentes na definicao de
novos standards e metodologias de trabalho, quer na area da qualidade dos sistemas de gestao quer
na qualidade do proprio sistema de desenvolvimento e aprovacao de novos produtos.

Atualmente a empresa tem as seguintes certificacées: NP EN ISO 9001:2008 (Qualidade), NP
EN ISO 14001:2004 (Ambiente), NP 4457:2007 (Investigacdo, Desenvolvimento e Inovacdo) e ISO TS
16949:2002 (Qualidade, especifica da industria automovel).

1.1.2  Processo da Empresa

A figura seguinte é representativa do processo realizado na empresa TMG Automotive.

- Raw Materials

Claim to supplier

.
Stack 2 - Extrusion
Lamination
PP Foam

N OK

OK

OK

T

Zona S }—P‘ Segregation
4 | OK l’ N OK
‘ Lacquers }—b{ 3 - Lacquering |é. -‘J Scrap

N OK
Zona S }—b Segregation
A

OK l
OK N OK

4 - Finished product |« » Scrap
N OK
Legend Segregation
I:I Process 5 - Final Inspection |« » Scrap
o Control
N OK
| Document Scrap
OK

6 - Packaging

I

T - Expedition

Figura 2 - Exemplo de um diagrama de fluxo de um processo produtivo de folha de TPO
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1.  Rececdo de matérias-primas: Rececao administrativa e fisica das matérias-primas.
Nesta operacao inclui-se também o controlo de rececdo (plano de controlo especifico para cada
matéria prima);

2.  Bxtrusdo: Processo industrial de conversdo de diversas matérias-primas em grao que
constituem as receitas em produto semi-fabricado, constituido por uma compacta TPO e espuma
poliolefinica;

3.  Lacagem: Processo industrial de aplicacao de acabamento de poliuretano;

Produto terminado: Compreende as operacdes de controlo laboratorial do produto;

4

5.  Inspecao final: Detecdo, marcacdo e/ou remocao de defeitos e corte de ourelas;

6 Embalagem: Embalagem do produto de acordo com as especificacdes dos clientes;
7

Expedicao.

1.1.3  Aplicacdes e principais Clientes da empresa

Em seguida sao exibidas imagens de diversas aplicacdes dos produtos fabricados na empresa.

A

Painel de instrumentos Mini A) Painel de porta Mini Countryman; Assento Mercedes E coupé
Countryman

B) Painel de porta BMW série 6 coupé

A1) Assento traseiro BMW série GT; Painel de instrumentos Opel Meriva Assento BMW série 5 GT

B1) Consola central BMW série 6

Figura 3 - Aplicacdes dos produtos fabricados na empresa
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O produto a base de TPO é utilizado em, por exemplo:

° Painel de instrumentos do Mini Countryman;
° Painel de porta do Mini Countryman (A);

° Painel de instrumentos do Opel Meriva.

Por sua vez, o produto a base de PVC utiliza-se em, por exemplo:

° Painel de porta do BMW série 6 coupé (B);
e  Assento do Mercedes E coupé;

e  Assento traseiro do BMW série 5 GT (Al);
e  Assento do BMW série 5 GT;

° Consola central do BMW série 6 (B1).

A TMG Automotive tem como principais clientes a BMW, Mercedes-Benz, Toyota, Volvo, Kia,

entre outros.

TOYOTA

Figura 4 - Principais clientes da TMG Automotive
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1.2 Enquadramento

Atualmente, a industria automovel é um setor com um papel chave na economia mundial, por
este motivo a competitividade e a exigéncia neste meio sédo cada vez maiores, sendo necessaria uma
constante melhoria e inovacdo dos produtos que visam corresponder aos desafios impostos pelos
consumidores de forma rapida e eficaz.

Face ao exponencial desenvolvimento no ramo automovel a utilizacdo dos plasticos como
alternativa ao vidro, ceramica, aco, metal, etc. é cada vez mais elevada, pois tornam os veiculos mais
economicos, mais leves, o que lhes confere maior autonomia, menos poluentes e melhoram varias
caracteristicas essenciais que os automoveis devem deter. A capacidade que os plasticos possuem
para adquirir formas complexas, faz com que estes materiais proporcionem consideraveis diminuicoes
no tempo de fabrico [2].

A extrusdo ¢ um dos processos de producdo de materiais poliméricos. O polimero fundido é
forcado para através da abertura de uma matriz metalica por acdo de forcas de pressao, adquirindo
uma forma alongada, sendo resfriado gradativamente até permanecer sélido. Este processo é utilizado
na empresa TMG Automotive para fabrico de folhas (filmes) compactas ou expandidas de Cloreto de
Polivinilo (PVC), Poliuretano (PU) e Elastémeros Termoplasticos (TPE) para os interiores de automéveis.

O revestimento de polimeros, no caso de lacas, é conduzido pela necessidade de uma notavel
aparéncia e de um desempenho aprimorado sob o uso prolongado dos mesmos. Tendo a maioria dos
polimeros superficies hidrofébicas, quimicamente inertes e nao porosas com baixas tensdes
superficiais & necessario recorrer-se a tratamentos de superficie para que a adesdo, entre os
revestimentos e o polimero seja melhorada [3].

Para superar estes inconvenientes da fraca adesdo, sdo utilizadas técnicas de modificacdo das
superficies dos variados polimeros. Os tratamentos superficiais tém funcdo de melhorar a adesao dos
polimeros, bem como a sua molhabilidade (facilidade em que um liquido se espalha na superficie de
um sélido), aumentar as tensdes superficiais e melhorar a compatibilidade quimica através do aumento
da polaridade das suas superficies [4].

Uma das técnicas de modificacao superficial utilizada é a descarga corona, um tratamento que
consiste na aplicacao de descargas eletrostaticas sobre a superficie do filme. Neste processo, o
polimero sera oxidado superficialmente, aumentando a sua energia superficial, promovendo deste

modo boa adesao [5].
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A radiacdo ultravioleta (UV) é a utilizacdo de uma fonte de luz para a modificacdo superficial,
basicamente ¢ conhecida como um tratamento fotoquimico, os eletrdes das moléculas da superficie do
polimero sdo excitados para niveis de energia superiores, devido a absorcao das luz por parte das
moléculas, deste modo a superficie é oxidada, promovendo uma boa adeséo [6].

Estes tratamentos de superficie tém por base uma ionizacdo da atmosfera circundante,
formando grupos reativos, 0s quais irdo reagir com compostos dos substratos poliméricos, oxidando
deste modo a superficie e aumentando a adesdo da mesma.

Neste trabalho a abordagem tedrica do tratamento de Descarga Corona tem maior realce, uma
vez que é o tratamento superficial presente na empresa.

Ensaios de caracterizacdo dos filmes poliméricos sdo realizados, tendo em vista um estudo
eficaz do processo de modo a otimiza-lo através de uma analise superficial de filmes de Elastémeros
Termoplasticos apos os tratamentos superficiais.

Através de testes espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier no modulo de
refletdncia total atenuada (FTIR-ATR) é possivel observar-se as ligacdes quimicas presentes nas
superficies dos polimeros, bem como as que se formam por acdo dos tratamentos superficiais, deste
modo é possivel verificar-se as alteracdes quimicas ocorridas na superficie dos filmes [7].

Ensaios de adesdo, Cross-cut e Crokmaster, sdo demonstrativos da resisténcia de adesdo dos
filmes com o revestimento (lacas) que lhes foi submetido.

A medicao dos angulos de contato esta intrinsecamente relacionada com a molhabilidade e a
energia superficial entre um polimero e um revestimento. Diminuindo o angulo de contato, a
molhabilidade ird aumentar, mas este fendmeno sé acontece se a tensdo superficial do polimero for
superior a do revestimento.

E importante referir que este projeto foi realizado num ambiente industrial, por este motivo todos
0s processos e estudos englobados neste trabalho foram realizados a escala manual. Os polimeros em
estudo sao obtidos de mini-extrusoras, nao de extrusoras de producao em massa. Devido ao termo de
confidencialidade da empresa, a explanacdo de algumas informacdes, como o caso dos materiais, nao
podem ser apresentadas, por esse motivo a sua explicacao é generalizada.

A possibilidade da realizacdo da dissertacdo numa empresa € estimulante, permitindo conciliar
conhecimentos adquiridos na universidade com conhecimentos obtidos na empresa, o que de certa

forma facilita a realizacdo do trabalho.
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O facto de a empresa estar inserida no setor automdvel, possuindo distincao e exceléncia dos

seus produtos, foi fator determinante para a escolha da mesma.

1.3 Objetivos e Trabalho Efetuado

Este projeto tem como objetivo analisar superficialmente filmes de elastdémeros termoplasticos
(TPE) apos tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento.

O trabalho esta dividido em duas etapas, numa primeira etapa os filmes compactos s&o
extrudidos numa mini-extrusora monofuso situada na empresa, ja a segunda etapa os filmes
compactos extrudidos advém de uma mini-extrusora duplo fuso co-rotante, pertencente a um
fornecedor da empresa, com vista ao processamento de filmes com uma maior aproximacdo ao
processo industrial. Sabido que a obtencdo dos filmes resultam de condicdes de processamento
diferentes, ndo é correto proceder-se a uma comparacao, por este motivo o projeto esta dividido em
duas fases.

Numa primeira fase procede-se a comparacao das formulacdes (nome atribuido pela empresa
aos diferentes polimeros e misturas de polimeros utilizados) da empresa. Respetivamente a segunda
fase, comparam-se os tratamentos superficiais, bem como a modificacdo da pior receita, estudada na

primeira etapa, através da adicdo de outros materiais (A, B e C).

Para a primeira etapa realiza-se:
e Extrusdo das formulacdes da empresa 2XZEE, 2XZCL e 2XZCl;
e Tratamento superficial de Descarga Corona nos filmes extrudidos;
e Ensaios de caracterizacao dos filmes:
v Analises de FTIRATR;

v Processo de lacagem sucedido de um ensaio de ades&o (Cross-cut).

Posteriormente ao tratamento de Descarga Corona, amostras correspondentes a cada uma das
3 formulacdes seguem para analises de FTIR-ATR e outras amostras sdo submetidas ao processo de
lacagem e posterior ensaio de adesao (Cross-cut). Os ensaios de caracterizacao realizam-se 24 horas e
5 dias apds os primeiros, com o objetivo de se verificar o decaimento do tratamento superficial nos

filmes.
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Entre as 3 formulacdes estudadas, com base em informacdes da empresa e estudos efetuados
neste trabalho, a formulacdo menos eficaz ¢ a 2XZEE, por esse motivo essa formulacao sera objeto de

estudo na fase seguinte.

Na segunda etapa realiza-se:
e Extrusdo da formulacdo 2XZEE e 2XZEE modificada com A, B e C;
e Tratamento superficial de descarga corona e radiacdo ultravioleta;
e Ensaios de caracterizacao dos filmes:
v Analises de FTIRATR;
v Processo de lacagem sucedido de um ensaio de adeso (Crockmaster);

v Analises de angulo de contato.

Nesta fase amostras de cada uma das formulacdes extrudidas (2XZEE, 2XZEE modificada com
A, B e C) sofrem tratamento de Descarga Corona e outras amostras sdo tratadas por radiacéo
Ultravioleta, em seguida, as amostras referentes aos dois tratamentos seguem para analises de FTIR-
ATR, outras submetem-se ao processo de lacagem e posterior ensaio de adesdo (nesta etapa sera
Crockmaster), sendo que outras amostras tratadas superficialmente sdo analisadas por um novo
ensaio introduzido nesta fase, a medicdo dos angulos de contato. Os ensaios de caracterizacdo para
FTIR-ATR sao realizados 24 horas e 5 dias apds os primeiros e ensaios de adesdo (Crockmaster) sdo
efetuados 5 dias apos os primeiros, estas medicdes ao longo do tempo tém em vista uma analise do

decaimento dos tratamentos superficiais.

Na Figura 5 ¢ ilustrado um esquema sequencial do trabalho realizado, para uma melhor

percecao do mesmo.
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NOVOS Processos 2° Etapa

e —

adicionando novos materiais

=l

tratamentos
|
L ensaios de caracterizacdo (para os 4 produtos) J

iguais para os dois tratamentos superficiais

apos 72 horas

para se estudar o envelhecimento ¢

para se estudar o envelhecimento

.

Figura 5- Fluxograma relativo ao desenvolvimento do projefo
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Importante: A constituicao das formulagdes, 2XZEE, 2XZCL, 2XZCl bem como o0s materiais
adicionados (A, B e C), estao representados no Capitulo 3 respetivo & parte experimental.

O ensaio de angulos de contato néo se realizou ao longo do tempo por impossibilidade de prazo,
ja o de adesao (Crockmaster), sé se efetuou 5 dias depois do primeiro e ndo nas 24 horas seguintes a
primeira caraterizacao, devido a impossibilidade de trabalhar com o equipamento nesse dia.

O tratamento por descarga corona, tanto na primeira etapa como na segunda, nas amostras
respetivas a cada ensaio de caracterizacdo, so € realizado antes de cada ensaio, ou seja, no dia em
que se realizou os primeiros ensaios de FTIR e angulos de contato, efetuou-se antes o tratamento para
as amostras correspondentes a cada ensaio, no dia da lacagem o tratamento realizou-se antes desse
processo.

As amostras com tratamento de radiacdo ultravioleta para cada ensaio, foram desembaladas

qguando se realizava o tratamento de descarga corona nas amostras respetivas dos ensaios.

1.4 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo é composta por 7 capitulos, na qual, no Capitulo 1 efetua-se a descricdo da
empresa onde a dissertacdo foi realizada e faz-se um breve enquadramento ao tema desenvolvido,
onde s&o expostos os objetivos deste trabalho.

No Capitulo 2 é exibido o Estado de Arte, contextualizando uma breve introducao aos polimeros
e aos polimeros necessarios para a realizacdo deste projeto, bem como uma alusdo dos tratamentos
superficiais utilizados, Descarga Corona e radiacdo Ultravioleta, uma explicacdo dos revestimentos
utilizados nos polimeros e as propriedades superficiais mais relevantes dos substratos poliméricos.

O Capitulo 3 descreve os procedimentos necessarios na realizacdo deste projeto, os estudos
realizados e os respetivos materiais utilizados na parte pratica do trabalho.

No Capitulo 4 apresentam-se os resultados obtidos e procede-se a discussdo dos mesmos.

O Capitulo 5 engloba as conclusdes gerais do projeto efetuado.

No Capitulo 6 sao apresentadas as dificuldades obtidas na concretizacdo deste projeto e
propostas para um estudo mais aprofundado do tema.

Por fim as referéncias bibliograficas e os anexos utilizados encontram-se no final desta

dissertacao.
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2. [ESTADO DA ARTE

2.1 Polimeros

2.1.1 Introducéo ao Polimeros

Um polimero € um componente macromolecular obtido através de reacbes quimicas de
polimerizacao, constituido por unidades estruturais repetitivas, monomeros, sendo estes unidos entre
si por ligacdes covalentes. Se um polimero detiver na sua constituicdo apenas um tipo de monomero
sdo designados homopolimeros (figura 6), no caso de possuir mais que um tipo de monémero é
designado de copolimero, podendo ser alternado, de blocos e aleatério (figura 7), por sua vez os

polimeros que possuem alguns grupos laterais ionicos sao designados de iondmeros.

Figura 6- llustracdo de um homopolimero

a) b)
c)

Figura 7- llustracdes dos diferentes copolimeros, a) alternado, b) aleatorio; c) blocos

Em alguns casos, as ligacdes conduzem a uma cadeia linear (figura 8), com ou sem
ramificacdes (figura 9- com ramificacdes), e noutros, a cadeias ligadas entre si formando estruturas

tridimensionais (figura 10) [8].
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I«vw A—A—A—A—A—A v

Figura 8- Representacdo de um polimero de cadeia linear [8]

A—A v
I
wwv A-A-A-A—-A-A-A —-A —A v
|

A—A v

Figura 9- Representacdo de um polimero de cadeia ramificada [8]

I I
www A-A-A-A-A-A-A A -A v
I I I
v A-A-A-A-A-A-A —A —A v
| I
v A-A-A-A-A-A-A —A —A v
| |

Figura 10- Representacédo de uma estrutura tridimensional polimérica [8]

Dada a diversidade de estruturas que as macromoléculas podem assumir & necessario

enquadrar os polimeros em diferentes classificacdes:

Polimeros

Semi-sintéticos

(ou artificiais) Sintéticos

Naturais

Elastomeros Termoplasticos Termoendureciveis

Diagrama 1- Classificacdo dos polimeros
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» Os polimeros que sdo extraidos diretamente da Natureza sdo designados por
polimeros naturais, sao polimeros presentes nos organismos animais e vegetais. Essas
macromoléculas sdo chamadas de biomoléculas, porque sao essenciais para processos que
mantém a vida. Eles fazem parte de trés classes: carboidratos, lipidos e proteinas [9].

»  Os polimeros semi-sintéticos sado obtidos através de manufatura de substancias
naturais, ou seja, polimeros obtidos por reacdes quimicas a partir de polimeros naturais [9].

>  Os polimeros sintéticos sdo produzidos por acdo do Homem através de processos de

transformacéo, como reacdes quimicas [9].

Estes polimeros (sintéticos) podem ser divididos em elastomeros, termoplasticos e

termoendureciveis.

° Os elastomeros (figura 11) possuem um elevado grau de elasticidade obtido depois da
reticulacao. Apresentam valores elevados de deformacdo quando solicitados e recuperam as suas
dimensdes originais quando retirada a forca aplicada. Esta deformacao deve-se ao desenrolar das
cadeias sem que haja escorregamento entre elas, para que isto aconteca é necessario que exista
vulcanizacao, um processo que consiste na aplicacao de calor e pressao a uma composicao
elastomérica. Os elastomeros possuem uma estrutura macromolecular composta por longas

cadeias, enroladas e torcidas entre si, o que lhes confere uma grande flexibilidade [9].

\ - /,,-i—\\\/\/ Y

—

W |
I\, /L\ —
//\ N~

Figura 11- Estrutura macromolecular de um
elastomero [9]

° Os termoplasticos (figura 12) sao polimeros que suportam varios ciclos térmicos (fusao
e subsequente solidificacdo), com possibilidade de serem conformados e moldados sem perda
significativa das suas propriedades. Sao constituidos por macromoléculas lineares ou ligeiramente

ramificadas e a coesao intermolecular é garantida por ligacdes quimicas fracas [9].
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Figura 12- Estrutura macromolecular de um
termoplastico [9]

° Os termoendureciveis (figura 13) assumem a sua forma definitiva quando
processados, ou seja, quando sujeitos a um unico ciclo térmico, nao podendo voltar a ser
submetidos a um aquecimento sem deterioracdo das suas propriedades. Sao formados por
estruturas poliméricas muito ramificadas e a coesao intermolecular é garantida por ligacoes

guimicas fortes — as reticulacoes [9].

\ /

Figura 13- Estrutura macromolecular de um
termoendurecivel [9]

2.1.2 Elastémero termoplastico

Os TPE's sdo um nome comum para elastdmeros termoplasticos também conhecido como
borracha termoplastica.

A associacao da borracha com um termoplastico, através de um processo de copolimerizacao,
forma uma estrutura de blocos. Esta estrutura apresenta regides muito elasticas, referente a parte
elastomérica, a qual possui propriedades como as das borrachas vulcanizadas, e outros dominios
bastante rigidos e coesos a temperatura ambiente, comum nos termoplasticos. Estes dominios tém
uma funcao idéntica a das ligacdes cruzadas formadas na vulcanizacao da borracha tradicional, que é
impossibilitar o deslocamento das cadeias moleculares quando sao aplicadas forcas externas. Contudo,
quando a temperatura é elevada acima das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) ou de fusdo (Tm),

essas ligacdes perdem a sua coesao e permitem que o material obtenha uma certa fluidez e possa ser
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conformado pela vasta gama de processos industriais a que os polimeros termoplasticos podem ser
submetidos. Quando os elastomeros termoplasticos regressam a temperatura ambiental, essas zonas
voltam a atuar novamente como se fossem ligacdes cruzadas, sendo essa versatilidade a grande
vantagem dos elastdmeros termoplasticos [10].

Através da estrutura em blocos é possivel combinar a elevada deformabilidade
elastica das borrachas  vulcanizadas, com  ascondicbes de  processamento  mais

favoraveis dos termoplasticos [10].

Atualmente existe uma vasta gama de Elastdémeros Termoplasticos (TPE):
e TPO - Termoplastico olefinico;
e TPS - Composto SBS, SEBS ou SEPS estirénico;
e TPV - Composto de PP/EPDM vulcanizado;
e TPE - Composto de copoliéster;
e TPU - Termoplastico de poliuretano;

o TPA - Termoplastico de poliamida.

As poliolefinas caracteristicas de um termoplastico olefinico (TPO), t€m como mondémero uma
olefina simples, sendo esta um hidrocarboneto saturado que apresenta uma ligacdo dupla entre os
carbonos. Os materiais poliolefinicos sdo muito utilizados na industria devido ao seu baixo custo e
pelas excelentes propriedades mecanicas, fisico-quimicas e térmicas, porém, apresentam grandes
dificuldades de adesdo, pois possuem elevada resisténcia quimica, baixa “molhabilidade”, superficies
guimicamente inertes e ndo porosas com uma baixa energia superficial e sdo apolares, ou seja,
incompativeis com substratos polares, como tintas, adesivos e revestimentos, no caso de lacas. Deste
modo para se conferir uma boa capacidade de adesdo a estes polimeros é necessario proceder-se a

tratamentos superficiais [11].

Elastomero poliolefinicos (POE)

Os elastémeros de poliolefina sdo copolimeros de etileno e outra alfa-olefina tal como o buteno
ou o octeno. Os POEs sdo uma classe, relativamente nova, de polimeros que emergiu com avangos em

catalisadores de polimerizacao de metaloceno. Representando um dos mais rapidos crescimentos de
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utilizacdo de polimeros sintéticos. Os POEs podem ser substituidos por uma série de polimeros
genéricos, incluindo borrachas de etileno propileno (EPDM), etileno acetato de vinila (EVA), copolimeros
de blocos de estireno (SBCs) e o poli (cloreto de vinilo) (PVC). Os POEs sdo compativeis com a maioria
dos materiais olefinicos, sendo um excelente modificador de impacto para plasticos e oferecem
elevadas capacidades de desempenho para produtos compostos. Estes polimeros oferecem
oportunidades para produzir pecas mais leves, com maior rigidez, elevado desempenho de impacto,
com ajustes e acabamentos aprimorados e ciclos de producao reduzidos [12].

Em menos de uma década os POEs emergiram como um material lider para aplicacdes

automoveis exteriores e interiores (principalmente em termoplasticos olefinicos (TPO)) [12].

Em muitas situacdes sdo adicionados aos elastomeros de poliolefina (POEs), agentes
compatibilizantes, neste caso, sendo polimeros com componentes reativos, o anidrido maleico (MAH),
que apresenta uma formula molecular C4H20s e o acido acrilico (AA), cuja formula molecular &€ CsH40Oz,
de modo a promover incrementos nas propriedades superficiais entre os polimeros e os revestimentos

[13-14]. A figura seguinte apresenta as formulas estruturais dos dois compostos.

O
H,C @

\

"’ OH

O

a)

O

Figura 14- co mondmeros dos dois componentes utilizados, a) anidrido maleico, b) acido
acrilico [14]
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2.3 Tratamentos Superficiais

2.3.1 Modificacdo superficial de materiais poliméricos

Geralmente, a maioria dos polimeros tém superficies quimicamente inertes e ndo porosas com
baixas tensdes superficiais, 0 que os torna nao recetivos a ligacdes com substratos, como tintas,
revestimentos e adesivos [15-17].

Os filmes poliolefinicos tém limitacdes nas suas propriedades de adesao, pois como ja referido,
devido & sua baixa tensado superficial e natureza apolar sdo incompativeis com tintas, adesivos e
revestimentos que sdo polares [18-20].

Para melhorar a capacidade de adesdo do polimero, a molhabilidade (facilidade em que um
liguido se espalha na superficie de um sélido), aumentar as suas tensdes superficiais e melhorar a
compatibilidade quimica, recorre-se a tratamentos superficiais.

A modificacdo superficial oferece grandes vantagens aos polimeros, atribuindo-lhes
caracteristicas essenciais com vista os fins pretendidos. Uma das vantagens é que apenas a superficie
¢ modificada, deixando a estrutura do polimero intacta, e assim mantendo as propriedades originais do
material. Outra vantagem, sendo consequéncia da anterior, sera descartar a necessidade de se projetar
inteiramente o sistema molecular de um novo material que poderia ser formado, pois a modificacdo no
polimero ocorre ao nivel superficial [21].

Nos ultimos anos, muitas técnicas foram utilizadas e desenvolvidas para o tratamento superficial
dos polimeros. Algumas delas tém alcancado 6timos resultados, como descarga corona, tratamento
com plasma, fluoretacdo, enxertia por meio quimico e ultravioleta.

A selecao do método de modificacdo é de extrema importancia, pois as limitacdes impostas pela
técnica influenciardo diretamente as propriedades do produto obtido, além é claro, pensando na futura
aplicacao industrial e nos custos de producéo [22].

O principal objetivo dos tratamentos é alterar a superficie do material em questao, sob qualquer
forma de acdo, sem que se desconfigure as suas caracteristicas térmicas, fisicas e mecanicas. Por
esse motivo, existem alguns fatores a considerar em relacao as limitacoes oferecidas pelas técnicas

[23]:
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e Espessura da superficie modificada: camadas finas de modificacao sao desejaveis para que as
propriedades mecanicas do material nao sejam alteradas;

e Estabilidade da nova superficie: ligacdes covalentes sdo essenciais para que a modificacao
seja eficaz ao longo tempo;

e Homogeneidade, reprodutibilidade, estabilidade, velocidade, custos razoaveis e controlo dos
processos devem ser rigorosamente ponderados;

e (Controlo preciso sobre grupos funcionais. Este ainda ¢ um desafio a ser alcancado, pois
muitos grupos funcionais ligados a superficie, tais como hidroxilo (OH), grupo carbonilo (C=0)

e carboxilo (COOH), séo dificeis de controlar durante os tratamentos superficiais.

Em geral, através de tratamentos superficiais ioniza-se a atmosfera circundante e formam-se
grupos funcionais reativos, 0s peréxidos, os quais modificam quimicamente a superficie dos polimeros,
oxidando-a, pela introducdo de oxigénios nos substratos, gerando varios grupos funcionais oxigenados,
como -C-0, -C=0, -COOH e -OH, aumentando deste modo a adesao do mesmo [21].

No processo de tratamento dos substratos poliméricos também ha formacao de ozono (053), o
qual deve ser removido da regido de trabalho pois causa riscos para a saude e graves problemas de

corrosao nos materiais [24].

2.3.2 Radiacéo Ultravioleta

Muitas técnicas de modificacdo superficial para polimeros foram desenvolvidas, contudo o
tratamento com irradiacdo de ultravioleta (UV), é uma das mais simples, eficiente e relativamente
barata que é utilizada para introduzir grupos funcionalizados (C-O, C=0, entre outros), bem como
aumentar a adesao dos polimeros [25-26].

A utilizacdo desta técnica tem sido caracterizada pela sua simplicidade e facilidade de manuseio,
e a possibilidade da aplicacao do tratamento em grandes areas e com geometrias complexas.

A luz ultravioleta, emitida através de lampadas excimer em vacuo, possui uma profundidade de
penetracdo limitada, devido a alta absorcdo deste comprimento de onda (172 nm) pelos polimeros,

propiciando assim a cisao das ligacoes da superficie e das suas propriedades [26].
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Figura 15- Lémpada excimer [fornecedor]

Estas lampadas estao em vacuo num interior de um aparelho, tém em sua constituicdo um gas
nobre, além de ser possivel alterar o seu espetro de radiacdo, modificando o gas contido, é possivel
ajustar esse mesmo espetro com introducéo de fosforos especiais.

O uso de uma fonte de luz ultravioleta para a modificacdo superficial é basicamente conhecida
como tratamento fotoquimico. Segundo Wardle [28], a fotoquimica é definida como o estudo de
reacdes quimicas e mudancas fisicas que resultam de interacdes entre a matéria e a luz visivel ou UV.

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para modificar a superficie com o uso de
diferentes fontes de luz, alterando as propriedades fisico-quimicas das superficies e promovendo a
interacdo com outros compostos, como tratamento com UV, laser, radiacdo sincrotrao, entre outras
[29].

Os tratamentos UV fornecem algumas propriedades ja conhecidas as superficies, como
hidrofilicidade, alteracdo da composicdo quimica, aumento da adesao, entre outras. Nas propriedades
de adesdo, por exemplo, sdo utilizados para promover interacdes mais fortes entre 0s compostos
reagentes, pois a deposicao fisica de compostos na superficie do substrato normalmente produz
recobrimento ligados de forma nao-covalente. Desta forma, os recobrimentos aplicados sao instaveis e
faceis de remover devido as fracas interacdes fisicas formadas [29].

Irradiacdo com luz UV em superficies poliméricas leva a um serie de reacoes, como a foto-
reticulacao, a foto-oxidacdo no ar ou as reacdes fotoquimicas em atmosfera reativa [6] [29]. Nessas
reacOes, 0 uso da radiacao UV permite a ativacao das moléculas das cadeias poliméricas das camadas
superiores devido a absorcao da luz emita pela radiacéo ultravioleta, essas moléculas ficam excitadas e

0s seus eletrdes da camada de valéncia sobem para um nivel superior de energia o que originara uma
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juncdo com os grupos reativos presentes na atmosfera circundante. Deste modo a superficie do
polimero ira oxidar, devido a introducéo de oxigénio na sua matriz polimérica, originando um aumento

da adesao polimero/revestimento [6].

2.3.4Tratamento por Descarga Corona

O tratamento corona (figura 16) trata-se essencialmente de um plasma instavel a funcionar a
pressao atmosférica [30]. E um tratamento superficial para aumentar a energia superficial de filmes
plasticos de modo a melhorarem a molhabilidade e adesao a tintas, revestimentos e adesivos. Deste
modo os materiais tratados demonstram melhor qualidade de impressédo e revestimento e uma forca
de laminacdo mais forte [31-32].

0O termo “corona” é usado para descrever uma descarga elétrica subita entre elétrodos,
formando um campo elétrico forte, ocorrendo a emissao de eletrdes através de elétrodos de alta tensao
contra a superficie do filme o que causara rompimento das ligacdes moleculares presentes no
polimero. As moléculas sdo ionizadas e desenvolve-se um arco ou faisca de cor azulada [5].

O tratamento Corona geralmente é empregue durante a extrusdo do filme e pode ser feito de
numa linha com um processo de conversao secundario, no caso de um revestimento. Este método de
tratamento ¢é facil de usar, possuindo simplicidade de aparelhagem e operacao, é economico [30] [33],
pode ser executado a altas velocidades de extrusao e pode ser controlado, tendo em conta a velocidade
da linha, sem alterar a aparéncia do polimero extrudido [35-36].

Para se obter um polimero com boas propriedades de adesdo, varios fatores precisam ser
controlados, tais como a tensdo e frequéncia do campo eletromagnético, tempo de duracdo do
tratamento, composicao da atmosfera circundante, tipo de amostra e geometria dos elétrodos.

Os filmes tratados obtém o nivel de Dyne (dyne/cm), que é um indicador de energia superficial,

correspondente as ligacdes quimicas entre as moléculas do polimero e do liquido aplicado [36].

Figura 16- Descarga corona numa linha de producéo
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O equipamento para uma descarga corona (figura 17) envolve:

° Uma fonte de alta frequéncia;
° Um transformador de alta voltagem;

° Uma estacao de tratamento.

\ WL |

ELECTRODES

TREATER ROLL

= DIELECTRIC FiLm

Figura 17- Demonstracdo do processo de descarga corona [36]

O filme passa entre um cilindro de metal (dielétrico - aterrado e revestido por um material
isolante que suporta o substrato) e um par de elétrodos, estes com alto potencial, enviando eletroes
que “chocam” com os atomos do filme rompendo as ligacdes da cadeia.

Durante a descarga corona o filme é exposto a um potencial de tensdo muito elevado o que
provoca a ionizacao do ar atmosférico, produzindo espécies excitadas, que possuem energias inferiores
a 15 electao-volts (Anexo 1), as quais sdo “bombardeadas” sobre superficie do polimero, reagindo e
oxidando as moléculas expostas a superficie do mesmo, formando novas funcionalidades polares tais
como grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo. Esses grupos funcionais t€m uma forte compatibilidade
com revestimentos hidrofilicos, proporcionando polaridade a superficie, 0 que aumenta a adesdo das

camadas dos polimeros (Anexo ) [34-35] [37].
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Figura 18- Formagéo dos grupos funcionais [37]

Através da ionizacao do ar atmosférico, forma-se oxigénio nascente (O) e ozono (05).
O ozono é extraido para fora do sistema, através de camaras de extracdo e o oxigénio nascente
ativo reage com as cadeias “abertas” do filme, oxidando e polarizando a superficie do filme,

aumentando deste modo a sua energia superficial [17].

20, —» 0+0;

Figura 19- lonizagdo do ar atmosférico

Para se determinar a intensidade necessaria do tratamento corona para filmes poliméricos, é
essencial [36]:
»  Determinar o material do filme;
>  Especificar o tipo de acabamento pretendido para o filme (laminado, revestido ou
impresso);
>  Ver se o tratamento é de lado duplo ou um s¢ lado;
»  Especificar a velocidade da linha e a largura do filme;
»  Determinar a espessura do filme;
>

Verificar a quantidade de energia fornecida ao sistema.
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Para determinar a poténcia necessaria do gerador recorre-se a formula [36]:

_ VxL*ExT
~ 1000

P =% Poténcia do gerador (KW);

V ™  Velocidade da linha (m/min);

L = Largura do filme (m);

E = Energia fornecida ao sistema (W/m?/min);

T =% Numero de lados tratados.

Num tratamento de corona excessivo pode ocorrer um blogueio do filme, o que ira dificultar o
processo de desenrolamento e controlo da tensado. O excesso de tratamento reduz a capacidade de
vedacao a quente do filme, no caso de este ter de ser selado com algum substrato e aumenta a
fragilidade do filme.

O tratamento excessivo, visto que este emite um grande numero de eletrdes para a superficie do
filme, ocasionara um rompimento das ligacdes moleculares presentes no filme o que ira prejudicar a
uniformidade da superficie.

No caso de um tratamento insuficiente, o filme tratado pode ter baixa energia superficial, devido
a reduzida geracdo de grupos funcionais, deste modo a molhabilidade/adesdo do filme sera baixa o
que provocara a descamacao da tinta no caso de impressao ou delaminacdo no caso de laminacéo
[38-39].

Para evitar o excesso/insuficiéncia no tratamento de filmes podem ser usados resinas
apropriadas e aditivos de deslizamento especificos.

Apdés o processo de extrusdo os filmes sado tratados com um poder de tratamento
correspondente & velocidade da linha, a largura e composicdo dos filmes.

Quando se quer tratar s6 um lado do filme polimérico e esse tratamento processa-se nos dois

lados, atribui-se 0 nome de tratamento de costas ao lado oposto ao que se quer tratar.
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Num processo de alta velocidade por vezes o filme levanta-se do rolo, nesse caso o angulo do
filme plano sera inferior a 180°, por este motivo o ar que se encontra em baixo do plano do filme
também sera ionizado e ocorre o tratamento do lado oposto ao que se pretende tratar.

Em alguns casos, se o rolo possuir impurezas ou dentes e cavidades esse tratamento indesejado
ocorrera.

Para prevenir esta situacdo de tratamento é necessario que o filme esteja bem esticado para
mantermos um bom angulo (180°) e o rolo também tera de ser constantemente limpo, para evitar
impurezas ou dentes e cavidades.

A degradacdo do tratamento depende da “idade” do filme, da temperatura, da humidade e das
condicdes de armazenamento.

Por este motivo, geralmente o tratamento corona encontra-se numa linha de extrusdo para
diminuir os efeitos da temperatura e da humidade em relacado ao filme extrudido. Deste modo esses
efeitos serdo menores e a “idade” do polimero também sera menor, uma vez que o filme extrudido
sofre prontamente tratamento superficial, aumentando a durabilidade do tratamento [40].

Caso o tratamento de corona ndo esteja presente numa linha de extrusdo é necessario ter em
atencao as condicdes de armazenamento do filme para que este ndo sofra degradacéo [41].

Para que o tratamento seja mantido € bastante importante a limpeza dos elétrodos, neste caso
em solucdes de alcool. A manutencdo inadequada dos elétrodos pode levar a falhas no filme.

O sistema de extracao de ozono tera de ser mantido limpo para se manter a pressao hidrostatica
de modo a que nao seja prejudicial a saide humana e ao tratamento do filme.

Pesquisas cientificas indicam, que embora o tratamento por Descarga Corona possua beneficios
importantes para o setor industrial, também acarreta algumas desvantagens, como a facil
contaminacao pela atmosfera (espécies gasosas presentes no momento da descarga e humidade) a
modificacdo superficial & termodinamicamente instavel, ou seja, com pouca durabilidade,
principalmente pelo polimero apresentar o processo de recuperacao de hidrofobicidade, e ainda néo

permite o controlo sobre os grupos enxertados na superficie. [40] [42].

2.4 Revestimentos

A utilizacao de revestimentos esta geralmente associada a uma vasta gama de necessidades,

que podem ser resumidas da seguinte forma:
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° melhorar a estética das superficies;
° proteger as superficies contra a corrosao;
° alterar as propriedades de atrito e de desgaste das superficies.

° Modificar a “sensacdo” ao toque.

Além das caracteristicas que os revestimentos possuem, especificadas supra, 0s mesmos
permitem uma melhoria na adesdo dos polimeros a outros substratos (Figura 20), particularmente dos
polimeros que atualmente sdo mais dificeis de se aderirem, como as poliolefinas. De facto, o
revestimento, desde que apresente boa adesdo ao polimero, pode melhorar a resisténcia da interface e

facilitar a preparacao da superficie para a operacao de adesao.

Revestimento

( Substrato %
Palimero

Adesivo

Figura 20- Esquema de adeséo entre um revestimento e uma supetrficie polimérica

As lacas sao revestimentos utilizados na empresa TMG Automotive e o seu intuito € o mesmo ja

referido, elas tém como requerimentos:

° Resisténcia a abrasado / arranhdes;

° Resisténcia a agua / humidade;

. Resisténcia a flexdo

° Resisténcia aos produtos quimicos (ex: limpeza);
° Resisténcia aos UV,

° Resisténcia ao calor;

° Anti-sujidade / facil de limpar / anti-manchas;

° Baixo deslizamento (stick slip);

° Evitar a degradacéo do polimero por parte dos adesivos
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° Reduzir/impedir a migracao de plastificante para a superficie.

S&o aplicadas 3 lacas, com determinadas funcdes, no revestimento das superficies poliméricas,
podendo ser a base de solvente ou de dispersdo aquosa, formando uma camada entre 6-8 um.

As 3 lacas aplicadas, sao respetivamente:

. Basecoat (A): possuindo uma boa adesdo com a superficie dos polimeros, flexibilidade para
a termoformabilidade, resisténcia a flexao;

° Intermediate (B): resisténcia ao desgaste, resisténcia quimica, mudanca de brilho apos a
termoformacao em altas temperaturas;

° Topcoat (C): possui carateristicas como o baixo deslizamento, desempenho anti-squeak,

toque, anti-sujidade/anti-manchas/facil de limpar.

C
B
A

Figura 21- Esquema de aplicacéo das lacas no polimero

2.5 Propriedades Superficiais

A caracterizacdo de superficies poliméricas tornou-se bastante importante nos ultimos anos, em
funcdo do crescente aumento de aplicacdes nos produtos industrializados [43]. Estudos dos
fendmenos envolvidos, as energias caracteristicas, a forma em que um liquido se espalha na superficie
(molhabilidade), a morfologia, os grupos e ligacdes superficiais, bem como a adesdo entre filmes
poliméricos ou de revestimentos tém sido realizados [44-45]. Associadas a cada um desses fenomenos
existem propriedades mensuraveis, as quais, fornecem interpretacées qualitativas e quantitativas que

estao diretamente relacionadas com o desempenho industrial do material.
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2.5.1Adesédo

Em diversas aplicacbes de materiais poliméricos procura-se a uniao de dois ou mais
componentes para a fabricacdo do produto final, como, por exemplo, adesdo de revestimentos,
pinturas e logomarcas em filmes, visando o fabrico do produto final para a industria automobilistica.

Diversos mecanismos podem ocorrer para que exista adesdo, tais como, a absorcao fisica das
particulas presentes na superficie do revestimento pelo polimero, a interdifusdo, quando as particulas
da superficie dos revestimentos sdo pré-revistadas por materiais poliméricos polares reativos, a atracao
eletrostatica, em que acontece uma interacdo magnética entre o polimero e o revestimento, a ligacao
mecanica, quando moléculas da superficie do revestimento penetram em micro-cavidades existentes
na superficie do polimero, e por fim, a ligacdo quimica [46]. Contudo, e ja referido, os polimeros como
as poliolefinas ndo apresentam boa adesdo, sendo necessario recorrer-se a utilizacdo de tratamentos
superficiais [47-48].

Em consequéncia da adesdo podem surgir falhas de rotura, sendo as mais frequentes [49]:

° Falha adesiva (a): esta falha ocorre na interface entre o revestimento e o polimero. Apos a
rotura verifica-se que a superficie do polimero ndo apresenta residuos de revestimento (ex:
lacas). Estas falhas surgem quando fissuras se propagam através da interface
revestimento/substrato. Segundo alguns autores, a rotura adesiva sé ocorre se houver ma
preparacao da superficie do polimero [50-51].

° Falha coesiva do revestimento (b): ocorre quando a ligacdo entre o revestimento e o
substrato polimérico é mais forte do que a resisténcia interna do préprio revestimento [52].

° Falha coesiva do polimero (c): esta falha demonstra uma boa adeséo entre o revestimento e

a superficie polimérica. A matriz do polimero possui fraca resisténcia mecanica [49].

b)

Figura 22- Falhas de rotura mais frequentes

29



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

Se existir somente desgaste, pode-se formular duas hipdteses: as tensdes residuais sdo
desprezaveis e/ou as propriedades elasto-plasticas do revestimento conseguem absorver a energia de

indentacado, mantendo um limiar de tensao residual interna abaixo do limite da adeséo [51].

2.5.2Angulo de contato e molhabilidade

A teoria da molhabilidade esta relacionada com a adesao, estando intrinsecamente relacionada
com o estudo dos angulos de contato de liquidos em superficies solidas e com a energia livre de
superficie. A adesdo melhora quando o angulo de contato (CA) diminui, por outro lado, com o0 aumento
da rugosidade o angulo de contato diminuira e, porventura, a adesao sera melhor.

O angulo de contato (CA) de uma superficie depende apenas das propriedades fisico-quimicas
dos trés meios de contato (sélido, liquido e gasoso). O angulo obtido (6) é determinado a partir de um
balanco de forcas devido as tensdes superficiais (y) ao longo da blenda de contato [53].

O pioneiro na teoria de molhabilidade Thomas Young desenvolveu uma equacdo onde
relacionava o angulo de um liquido, como o resultado do equilibrio mecanico formado entre as
interfaces sélida, liquida e gasosa, com as suas tensdes interfaciais, quando uma gota de um liquido
era adicionada a uma superficie sélida plana. Na equacdo seguinte esta apresentada a Equacéo de

Young [54]:

0= cos™ysg - ysl/ vlg (Equacao 1)
Sendo:

Y Ig: energia interfacial entre as fases liquida e gasosa (mJ/m?);

v sl: energia interfacial entre as fases sélida e liquida (mJ/m?);

Y sg: energia interfacial entre as fases solida e gasosa (mJ/m?).

Para que se torne mais facil o espalhamento do revestimento liquido ao substrato polimérico é
necessario pelo menos fazer trés coisas: aumentar a tensao superficial do polimero, reduzir a tensao
superficial do revestimento e reduzir a tensao interfacial entre o revestimento e polimero.

Na pratica, existem dois tipos de CA's: o estatico e o dinamico. O CA estatico € um angulo

medido pelo método da gota séssil, onde uma gota de um liquido é depositada sobre a superficie da
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amostra e o valor do angulo ¢ medido por um gonidmetro. Ja a medida do CA dindmico é mais
complexa, levando em consideracdo o angulo de deslizamento e de histerese. O angulo de
deslizamento (6p) € o angulo de inclinacao da superficie da qual a gota de liquido rola. O angulo de
histerese (CAH) é a diferenca entre o angulo de avango (8,) (maximo angulo na frente da gota sem
mudanga na area interfacial) e o angulo de recuo (6) (minimo angulo atras da gota sem mudanca na

area interfacial) [55-56].

Figura 23- a) ilustracdo da Teoria de Young, mostrando as forcas respetivas as trés fases de contato da gota de liguido, b)
Representacdo dos dngulos de deslizamento (), avango (8,,) e recuo By) para uma gota de um liquido quando a
superficie é inclinada para a medida do CA dindmico [56]

Dependendo das medidas obtidas pelo angulo de contato, as propriedades da superficie podem
ser determinadas como superhidrofilicas (0 <10°), hidrofilicas (0 <90°), hidrofobicas (6 >90°) e

superhidrofébicas (8 >=150°).

oA e B
B<10° B=90° B=90° B=150°

(a) ih} ch ey

Figura 24- Angulos de contato de liquidos com superficies sdlidas, para liquidos: (a) perfeitamente molhante, (b)
predominantemente molhante, (c) predominantemente ndo-molhante: (a) ndo-molhante [56]

Entretanto, a teoria de Young foi proposta para uma superficie ideal: homogénea, plana e inerte.

Quando superficies reais eram analisadas, em muitas vezes, a relacdo da molhabilidade ndo podia ser
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explicada pela equacdo de Young [54] [56]. Foi entdo que wenzel [57] e Cassie-Baxter [57]
apresentaram duas equacfes com as quais tentaram explicar as superficies reais em funcdo da
influencia da rugosidade e/ou morfologia da superficie.

Wenzel criou um novo modelo onde incluia o fator rugosidade na Equacdo de Young,

acarretando em um novo 0* calculado, como mostra a equacao seguinte:

CosB* = rcosB (Equacéo 2)

onde 6* é o CA de uma gota de um liquido de uma superficie rugosa, 6 é o CA de uma gota de
liguido para uma superficie lisa, como descrita na Teoria de Young, e r é o fator rugosidade, dado pela
area atual (rugosa) dividida pela area projetada (lisa) [55-57]. Considerando a rugosidade da superficie,
Wenzel propds um modelo com elevada adesao existente entre a gota do liquido e as cavidades
rugosas da superficie, onde a gota penetra nas cavidades e fica em contato direto com a superficie
rugosa. Isso dificulta o rolamento da gota de liquido da superficie, levando a um maior CAH.

O modelo de Cassie e Baxter considera que a gota de um liquido esta sobre um substrato
rugoso e poroso e, desta forma, o liquido fica suspenso sobre as cavidades rugosas. No modelo de
Cassie-Baxter, a area superficial solido-liquido fica suspensa sobre as cavidades rugosas. No modelo de

Cassie-Baxter, a area superficial solido-liquido (As) é introduzida na Equacéo de Young:

cos 6= As (cosB-1)-1 (Equacao 3)

No modelo proposto por Cassie-Baxter, o CAH diminui, pois a interface solido-liquido decresce e

a interface liquido-gasoso aumenta. Desta forma, a gota depositada na superficie do polimero nao tem

boas propriedades adesivas, podendo ser removida facilmente com uma pequena inclinacdo da

superficie [56].
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(b)

(a)

Figura 25- Gota de um liquido depositada sobre uma superficie rugosa pelo modelo de: (a) Wenzel; (b) Cassie-Baxter
1567

Aumentando a rugosidade diminuimos o angulo de contato e consequentemente melhoramos

adesao.

Em ambos os modelos dos CA’s obtidos, sdo maiores do que os encontrados para a superficie

lisa pela teoria Young, dependendo na natureza da superficie [56].

2.5.3Energia Livre de Superficie

A energia livre de superficie ou tensao interfacial pode ser mais facilmente compreendida usando
um liquido como exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem mover-se liviemente procurando
ocupar uma posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forcas (atrativas e
repulsivas), agindo em todas as direcOes, estejam em equilibrio. Por outro lado, as particulas na
superficie do material experimentam apenas forcas dirigidas para o interior do mesmo (Figura 26) [46]

[58].

Figura 26- Forcas atuando em atomos ou moléculas no interiro e na superficie de um material

58]
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Devido a isto, as superficies sdo sempre regides de maior energia. E justamente a diferenca
entre as energias das moléculas na superficie e no interior do material que se denomina energia de
superficie, expressa como energia por unidade de area, mN/m.

A tensdo superficial de um liquido pode ser diretamente medida da forma de uma gota
pendente, que esta prestes a cair da ponta de um doseador. A tensdo superficial pode ser vista como
uma “forca de contracdo” que segura as moléculas umas com as outras, tal como uma membrana
elastica. Um exemplo que ajuda a entender o efeito da tensdo superficial da agua é o facto de alguns
insetos poderem andar em cima da agua. E também o efeito da tensdo superficial da dgua que permite
gue um pequeno clip flutue.

A energia de superficie e a tensdo de superficie sdo dimensionalmente equivalentes mas
numericamente iguais, e os termos sdo geralmente usados quase sem distincdo. Ambas sao
representadas pela letra grega “y” [46)].

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a um estado de minima
energia. E por esta razao, por exemplo, que uma gota de agua tende a forma esférica, pois esta é a
forma geométrica de mesmo volume com a menor area superficial. Da mesma forma, a adesao de um
material sobre outro sera tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies envolvidas.
Assim, quanto maior for a energia de superficie do solido relativamente a do liquido mais facilmente
este se espalha pela superficie do solido. Pelo contrario, um liquido ndo se espalha numa superficie
sélida com uma energia de superficie inferior & do liquido.

Os liquidos em sua maioria, exceto os metalicos, apresentam energia livre de superficie menor
que 100 mN/M, por sua vez, os polimeros também possuem uma energia inferior a esse valor, deste
modo existe uma certa restricdo na molhabilidade [46] [59]. Estudos como tensao superficial critica de
Zisman [53], a teoria de Fowkes [60], a teoria de Wu [61], correlacionam dados de angulos de contato

com tensao superficial ou energia livre de superficie.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Formato dos materiais

Para a realizacdo deste projeto foram utilizados filmes de elastémeros termoplasticos (TPEs),
mais precisamente termoplasticos olefinicos (TPOs), originados a partir da extrusdo de materiais em

forma de granulos (pellets) (figura 27).

Figura 27- Granulos de um TPO

No processo de extrusdao dos materiais granulados utilizou-se um pigmento (masterbatch) de
polietileno de baixa densidade (LDPE), também em granulos (figura 28), de cor preta, atribuindo deste
modo cor aos polimeros extrudidos, com o objetivo de simplificar o estudo dos ensaios de
caracterizacdo, especialmente os ensaios de adesdo, para que fosse explicito a extracdo do
revestimento (lacas) durante a realizacdo do mesmo e na medicdo dos angulos de contato para que as
gotas dos solventes utilizados fossem mais explicitas. A utilizacdo do pigmento ndo se da somente pelo
facto de simplificar a realizacdo dos ensaios, mas porque, também é utilizado ao nivel da producdo na

empresa, com vista a corresponder aos requerimentos da industria automobilistica.

Figura 28- Granulos de um pigmento
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3.2 Processo de extrusao

Os filmes poliméricos sdo obtidos através do processo de extrusdo. A extrusdo ¢ uma técnica de
processamento de plasticos, desenvolvida para a producado de filmes planos, atribuindo calor ao
polimero para lhe diminuir a viscosidade e pressao para induzir o seu escoamento. A fieira da forma ao
fundido, posteriormente calandrado, consolidando o filme extrudido e arrefecendo-o.

A extrusora (figura 29) é constituida por uma tremonha, por onde é adicionada a composicdo
(polimero e aditivos). Esta vai ser transportada ao longo de um parafuso aquecido; na primeira parte do
parafuso o plastico ainda se encontra no estado so¢lido, inicia a fusado, funde totalmente e ganha

pressdo suficiente para ser “empurrado” através de um filtro e de uma fieira.

Tremonha

granuladg aquecedores

parafuso filtro fieira

.-ﬂ

h””’lf” e e

“\‘\‘\'.‘\'.‘“\““‘\‘\‘P\?h —+ perfil de plastico

fusdoe

de solidos pressurizagdo

‘ transporte

compressa

Figura 29- Representacdo do processo de uma extrusora

3.3 Equipamentos e ensaio comuns nas duas etapas do projeto

Para que a parte experimental seja entendida de uma melhor forma, a referéncia ao
equipamento de tratamento superficial, Descarga corona, ao equipamento e processo de lacagem e ao
equipamento e procedimento do ensaio de caracterizacao FTIR-ATR, utilizados tanto na primeira como
na segunda etapa, sao referidos primeiramente a explicacdo dos procedimentos das duas etapas do

projeto.
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3.3.1Equipamento Descarga Corona

Apds a extrusdo dos filmes, eles passam por um tratamento superficial de Descarga Corona,

cujo fabricante do equipamento ¢ a Arcotec, sendo de 230 volts (V), 2.5 amperes (A) e 50 hertz (Hz).

Figura 30- Equipamento manual de tratamento por descarga
corona

3.3.2FTIRATR

Através de testes espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier no médulo de
refletdncia total atenuada (FTIR-ATR) (figura 31) é possivel medir-se micrometros (0.5 - 5 p,,) da
superficie do polimero, devido & capacidade de penetracao dos feixes de infravermelhos na amostra.

Esta técnica baseia-se na observacao das ligacdes quimicas em diferentes niveis de frequéncias.
Estas frequéncias de vibracdo, ou frequéncias de ressonancia (Anexo Ill e 1V), sdo determinadas pela
forma da molécula, pelos seus niveis de energia e pela massa dos atomos que a constituem. [7].

O equipamento de FTIR era da Perkin EImer, ATR da PIKE (Gladi ATR), possuindo um diamante
de cristal onde se coloca os filmes para medicdo, o diamante era limpo com acetona, o software
utilizado foi o Spectrum 10.4.3.339. Para a obtencdo dos resultados utilizou-se uma resolucdo
espectral de 4 cm™1, 8 acumulacées. Os graficos obtidos sdo de transmitancia (%T) / nimero de onde

(em™1), cujo numero de onde ¢ especificado entre 4000-450 cm ™1,
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Figura 31- Aparelho de FTIRATR

Procedimento:
l. Coloca-se o filme na base “A” do lado em que se efetuou o tratamento superficial;
Il. O braco de pressdo “B” posiciona-se em cima do filme e o puxador a preto, desse
braco, gira até se ouvirem 2 cliques;
[l Por fim escolhe-se a opcao varredura “C” e o grafico correspondente ao filme medido

¢ efetuado.

3.3.3Processo de lacagem

A lacagem é um processo que se realiza antes dos ensaios de adesdo (Cross-cut e
Crockmaster). Este método consiste na passagem dos filmes, apos tratamentos superficiais, por um
aparelho (figura 32) que se destina a aplicar um revestimento, neste caso lacas de poliuretano
(composta por um poliuretano de base policarbonato e um reticulante isocianato) a base de solvente,
sobre os filmes. As lacas utilizadas sdo a base de solvente e ndo aquosas, visto que as a base de
solvente possuem melhor molhabilidade no polimero. O fabricante deste aparelho é a Mathis, na

lacagem dos filmes utiliza-se um cilindro de lacagem GTTXXL.
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Figura 32- Maquina de lacagem laboratorial

Apds o processo de lacagem dos filmes procede-se a secagem dos mesmos numa Werna da
Mathis (figura 33), na qual, as lacas basecoat e intermédia secam durante 15 segundos e a topcoat
durante 40 segundos, todas as lacas sdo secas a uma temperatura de 140°C. Os tempos exercidos na

secagem das lacas estdo em conformidade com os da producao.

Figura 33- Forno de aquecimento de filmes lacados (Werna)

Na 1°Etapa so se utiliza uma laca (L7895), ja na 2°Etapa utilizam-se 3 lacas (L7895, L7744,
L7747).
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3.4 Parte experimental da 1°Etapa

3.4.1Materiais

As formulacdes correspondentes a primeira fase do trabalho possuem 1 kg de material, sendo
estas:

° 2XZEE: composta por 97 partes de um POE; (copolimero etileno-buteno) e 3 partes de
materbatch LDPE;

° 2XZCL: composta por 57 partes de um TPV (EPDM parcialmente reticulado por perdxido e
modificado com LDPE E LLDPE), 20 partes de um POE, (copolimero etileno-buteno), 20
partes LLDPE e 3 partes de materbatch LDPE;

. 2XZCl: composta por 57 partes de um TPO (PP cristalino (homopolimero) e uma borracha
de etileno/propileno), 20 partes de LLDPE, 20 partes de EPDM totalmente reticulada por

resinas fenolicas e 3 partes de materbatch LDPE.

A tabela seguinte representa certas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas, bem como

algumas caracteristicas dos materiais, caracteristicas essas, das folhas técnicas dos mesmos.

Tabela 1- Propriedades mecanicas, térmicas e algumas caracteristicas dos materiais utilizados

MFI

g/10 min Madulo
Massa Médulo flexao - Temperatura de
(190°C (a) tensao - Temperatura

volumica 2% secante : transicao vitrea
ou 230°C na rotura de fuséo (Tf)

(g/cm?) (MPa) (T,)
(b), 2.16 (MPa)

kg))

Boa flexibilidade,

elasticidade e

POE; 0.891 <0.50 (a) 2.80 435 165°C -52.0°C
resisténcia; Baixo

brilho.
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Elevada flexibilidade;

excelente resisténcia

a uma ampla gama
TPV 0.88 20 (b) 6.5 4.5 — — S

de temperaturas;

Excelente resisténcia

a produtos quimicos.

Maior peso

molecular, maior
POE, 0.87 <0.50 (a) 2.90 11.5 50.0°C -52.0°C

dureza e maior

resisténcia a fusao.

Excelente

capacidade de

estiramento;
LLDPE 0.917 2.3 (a) 6.30 43.0 220-280°C —_

Resisténcia ao

impacto; Excelentes

propriedades oticas.

Boa suavidade;
Excelente

TPO 0.88 0.8 (b) 13 330 163°C 50°C processabilidade;
Baixa rigidez e baixa
dureza.
Alta resisténcia a
tensdo; Baixa

densidade; Alta

EPDM 0.935 — 1.70 5.10 193-216°C 82°C

resisténcia ao calor.

Nota: os POEs utilizados na formulacao 2XZEE e na 2XZCL s&o distintos.

3.4.2Extruséo

Numa fase inicial do projeto procede-se a extrusao das formulacdes da empresa, respetivamente
a 2XZEE, 2XZCL e a 2XZCl. A mini-extrusora (figura 34) utilizada neste processo, situada na empresa, é
de monofuso, o output é de 8kg/h, dimensao da fieira de L= 21 cm, sendo o seu fabricante a

Periplast.
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Figura 34- Mini-extrusora e calandra (A) da empresa

O filme extrudido é colocado na calandra (A), os rolos da calandra fecham e ajudam o filme a
deslizar, conformando o filme e arrefecendo-o. O Gap (distancia entre os rolos da calandra) utilizado na

calandra foi de 0.3 mm.

A tabela seguinte expde as condicdes operatorias do processamento dos filmes extrudidos.

Tabela 2- Condicoes operatdrias para o processo de extrusao

Velocidade da Velocidade

Temperaturas Consumo do Pressao de
calandra rotacdo do
na extrusora (°C) motor (W) saida (bar)
(cm/s) fuso (rpm)
T, =170°C
2,5 103 55 [37-45]
T, =180°C
T; =185°C
2,3 118 60 [60-65]
T, =190°C
Ts =200°C
2,3 120 63 50-60
Te =200°C [ )

42



Analise superficial de filmes de Elastémeros Termoplasticos apds

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesé&o de acabamento

Os filmes extrudidos das 3 formulacdes obtiveram uma espessura de 0.45 mm, sendo as suas
medidas, 15 cm a trama e varaveis a teia, uma vez que ¢ a medida referente a direcdo de extrusao.
Deste modo preparou-se amostras com medidas 15/29 cm (L/C) para a realizacdo dos ensaios de

caracterizacao.

Trama

Tea  \

Figura 35- Filme extrudido na mini-extrusora

3.4.3Tratamento Descarga Corona

Cada filme foi tratado no nivel 5 (0,16 KW) e no nivel 9 (0,36 KW) de poténcia do aparelho de
descarga corona e em cada nivel os filmes tiveram 6 e 12 passagens de descarga corona. Estes
critérios de tratamento foram utilizados para se demonstrar as consequéncias da alteracao da poténcia
do tratamento e do numero de passagens.

Na tabela 3 é possivel observar-se essas condicoes.

Tabela 3- Tabela correspondente aos ensaios realizados no aparelho de descarga corona

Numero de passagens

Nivel de tratamento " Abreviacao
Posicio 5 6 X 2XZCL_b_6x
12 x 2XZCL_5_12x
Posicao 9 6 x 2XZCL_9_6x
12 x 2XZCL_9_12x
Posicéio 5 6 x 2XZCl_5_6x
12 x 2XZCl1_5_12x
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¢ 12 x 2XZCl_9_12x

Posicao 5 6 x 2XZEE_5_6bx
12 x 2XZEE_5_12x
Posica0 9 6 X 2XZEE_9_6bx
12 x 2XZEE_9_12x

AS formulacdes sem tratamento sdo especificadas como: 2XZCL_ST, 2XZCI_ST e 2XZEE_ST

Nota: Como na producéo o tratamento de corona tem uma poténcia de 2,2 KW, sensivelmente,
para aproximar o tratamento de corona exercido manualmente ao da producdo é necessario
posicionarmos o tratamento no nivel 9 (maior nivel) e aplicar 6 passagens de descarga corona para se
igualar esse valor.

A partir desta aproximacao, escolheu-se um nivel intermédio de tratamento (nivel 5) e aplicou-se
também o dobro das passagens (12) para cada polimero.

Importante: O tratamento por descarga corona, tanto na primeira etapa como na segunda, nas
amostras respetivas a cada ensaio de caracterizacao, so € realizado antes de cada ensaio, ou seja, no
dia em que se realizou os primeiros ensaios de FTIR e angulos de contato, efetuou-se antes o
tratamento para as amostras correspondentes a cada ensaio, no dia da lacagem o tratamento realizou-

se antes desse processo.

3.4.4FTIRATR

A medicdo no equipamento de FTIR-ATR foi realizada apdés O horas, 24 horas e 5 dias dos

primeiros filmes tratados com descarga corona.

Figura 36- Aparelho de FTIR-ATR com filme da
mini-extrusora da empresa
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3.4.5Ensaio de adesdo (Cross-cut)

Antecedendo o ensaio de adesao é necessario executar o processo de lacagem para atribuir um
revestimento aos filmes.

Para se lacarem as amostras tratadas com corona utilizou-se uma espuma de poliuretano
juntamente com os filmes (figura 37), pois estes possuiam uma baixa espessura, 0 que prejudicava a
aplicacao da laca. Nesta fase so se utilizou uma laca - basecoat L7895 (designacdo da empresa), com
energia superficial de 19 mN/m, sendo esta uma laca de poliuretano (composta por um poliuretano de

base policarbonato e um reticulante isocianato).

Figura 37- Espuma de poliuretano com filmes
lacados

Os ensaios de cross-cut (figura 38) foram realizados 72 horas apds a lacagem dos filmes
poliméricos pois é o tempo necessario para que haja uma boa reticulacao da laca nos filmes. Os

mesmos ensaios foram realizados 24h e 5 dias ap6s os primeiros.

Figura 38- Realizacdo do ensaio de cross-cut num filme
lacado
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Procedimento segundo o método TSH1503G:

l. Realiza-se 11 cortes verticais e 11 cortes horizontais, sobrepostos, na superficie
dos filmes através de uma ferramenta de corte;

Il. Em seguida sobrepdem-se uma fita-cola nesses cortes e pressiona-se de modo
que a fita fique bem colada a superficie do filme;

[l Por ultimo retira-se a fita-cola e visualiza-se se algum residuo da laca esta

presente na fita-cola e a quantidade de laca que ficou aderida ao filme.

Através deste procedimento podemos ter informacdes se existe ma ou boa adesdo da laca aos
filmes.

A utilizacao de s6 uma laca nesta fase é consequéncia do método de ensaio, ou seja, no caso

do uso das 3 lacas, se a fita-cola possui-se vestigios de laca poderia ser uma falha adesiva entre as

lacas utilizadas e nao entre a primeira laca e o filme.

3.5 Parte experimental da 2°Etapa

3.5.1Materiais

Na segunda etapa do projeto a formulacdo 2XZEE foi modificada com agentes

compatibilizadores, os quais sao:

° A: etileno-acido-acrilico (EAA;) - Bom filme;
° B: etileno-acido-acrilico (EAA,) - Filme rugoso;
° C: etileno-acido-acrilico (EAA,) e um elastomero poliolefinico com alta flexibilidade e

elasticidade enxertado com anidrido maleico (MAH) - Filme bastante rugoso.

O composto “C” é uma juncao de dois agentes compatibilizadores, com finalidade de promover

uma maior adesao do polimero, neste caso 2XZEE, através da uniao das suas propriedades.
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As formulacdes correspondentes a segunda fase do trabalho possuem 6 kg de material, sendo
estas:
° 2XZEE: composta por 97 partes de um POE; (copolimero etileno-buteno) e 3 partes
de materbatch LDPE;
. 2XZEE c¢/A: composta por 77 partes de um POE,, 20 partes de “A” e 3 partes de
materbatch LDPE;
. 2XZEE c¢/B: composta por 87 partes de um POE,, 10 partes de “B” e 3 partes de
materbatch LDPE;
° 2XZEE ¢/C: composta por 77 partes de um POE;, 10 partes de “B”, 10 partes de um

elastémero poliolefinico enxertado com MAH e 3 partes de materbatch LDPE;

A tabela seguinte representa certas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas, bem como

algumas caracteristicas dos materiais, sendo estes valores retirados das folhas técnicas dos materiais.

Tabela 4- Propriedades mecénicas, fisicas e algumas carateristicas dos materiais utilizados.

Médulo  Médulo

MFI
Massa tensdo- flexdo - Temperatura
g/10 min Temperatura
volumica na 2% de transicao
(190°C, de fusao (Tf) )
(g/cm?) rotura  secante vitrea (Tg)
2.16 kg))

(MPa) (MPa)
Excelente aderéncia a

quente e selabilidade;

EAA; 0.938 1.5 22.5 —_— 97.8 —
Excelente resisténcia a
fissuras; Excelente dureza.
Excelente resisténcia a
EAA, 0.958 300 9.65 —_ 77.2 —_ gordura e oleo; Alto brilho;

Excelente clareza.

47



Anélise superficial de filmes de Elastémeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesé&o de acabamento

Elastémero Alta elasticidade com boa

poliolefinico recuperacao elastica;
0.875 1.3 8.6 13,8 62.8 -53.9

enxertado Excelente resisténcia ao

com MAH

impacto

Nota: os EAA’s utilizados sdo distintos.

3.5.2Extrusao

Na segunda fase do projeto procede-se a extrusdo da pior formulacdo da empresa, a 2XZEE. A
mini-extrusora (figura 39) utilizada neste processo, situada nas instalacdes de um fornecedor, ¢ de

duplo-fuso, output de 8 kg/h, uma dimensao da fieira de L= 30 cm, sendo o seu fabricante a Krauss-
Maffei.

Figura 39- a) calandra; b) mini-extrusora de um fornecedor da empresa

O filme extrudido é colocado na calandra, os rolos da calandra fecham, ajudando o filme a
deslizar, deste modo o filme é conformado e arrefecido. O Gap utilizado na calandra foi de 1 mm, deste

modo os filmes ndo foram calandrados, devido a interesses de estudo interno.
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A tabela seguinte expde as condicdes operatdrias do processamento dos filmes extrudidos

Tabela 5- Condicoes operatdrias para o processo de extruséo

Velocidade da calandra

Temperaturas Velocidade Consumo  Pressao
na extrusora (cm/s) rotacdo do do motor de saida
(°C) Rolo 1 Rolo 2 Rolo 3 fuso (rpm) (W) (bar)
T; =40 °C
T, =170°C 250 60 100
T3 =180°C
T, =180°C
T; =180°C 250 58 [84-98]
Te =180°C
60 20
T, =190°C  Aberto
cm/s cm/s
Tg =190°C
200 66 [74-84]
Ty =190°C
TlO =20000
Tll =20000
T,, =200°C 200 64 80
T;3 =200°C

Os filmes extrudidos das 4 formulacdes obtiveram uma espessura de 0.8 mm, sendo as suas
medidas, 21 cm a trama e varaveis a teia, uma vez que ¢ a medida referente a direcdo de extrusao.
Deste modo preparou-se amostras com medidas 21/29 c¢cm (L/C) para a realizacdo dos ensaios de

caracterizacao.

<

Figura 40- Filme extrudido na mini-extrusora do
fornecedor
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3.5.3Tratamento radiacdo ultravioleta

Apds a extrusdo dos filmes, eles passam por um tratamento superficial de radiacéo ultravioleta,
cujo fabricante do equipamento é o proprio fornecedor da empresa, esse equipamento contém uma
lampadas embutidas em vacuo, essas lampadas emitem uma radiacdo com um comprimento de onde

de 172nm. Os filmes foram tratados a 50 mJ/cm?.

Figura 41- Aparelho de tratamento or radiacdo ultavioleta

A tabela seguinte representa a designacéo do tratamento para cada formulacao.

Tabela 6- Abreviacbes para o tratamento UV

Abreviacao
2XZEE_UV
2XZEE c¢/A_UV
2XZEE ¢/B_UV

2XZEE c/C_UV
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3.5.4Tratamento por descarga corona

Os filmes extrudidos sao tratados superficialmente por descarga corona, no nivel 9 (0,36 KW) de

poténcia do equipamento, tendo sido efetuadas 20 passagens de tratamento.

A tabela seguinte representa a designacao do tratamento para cada formulacao.

Tabela 7- Abreviacdes para o tratamento de descarga corona

Abreviacao
2XZEE_corona
2XZEE c/A_corona
2XZEE c/B_corona

2XZEE ¢/C_corona

Importante: O tratamento por descarga corona, tanto na primeira etapa como na segunda, nas
amostras respetivas a cada ensaio de caracterizacao, so é realizado antes de cada ensaio, ou seja, no
dia em que se realizou os primeiros ensaios de FTIR e angulos de contato, efetuou-se antes o
tratamento para as amostras correspondentes a cada ensaio, no dia da lacagem o tratamento realizou-

se antes desse processo.

3.5.5FTIRATR

A medicdo no equipamento de FTIR-ATR foi realizada apdés O horas, 24 horas e 5 dias dos

primeiros filmes tratados com descarga corona.
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Figura 42- Aparelho FTIR-ATR com filme da mini-extrusora do
fornecedor da empresa

3.5.6Angulos de contato

Este ensaio é realizado para se medir a energia superficial das formulacdes em debate, através
da interpolacdo dos angulos de contato (figura 43) obtidos de 3 solventes utilizados, sendo a agua
destilada, etilenoglicol (99,75%) e diiodometano (99%). O aparelho para medicdo dos angulos de
contato é da dataphysics (CA System OCA), utilizou-se o método de Laplace-Young para a medicdo dos

angulos dos 3 solventes e o método OWRK para se obter a energia de superficie de cada polimero.

I a) ] ' b)

Figura 43- a) dgua, b) etilenoglicol; ¢) diiodometano
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A tabela seguinte contém as especificidades de deposicdo das gotas para os 3 solventes.

Tabela 8- Caracteristicas de deposicdo das gotas dos 3 solventes

Velocidade de deposicao das gotas Volume das gotas

(Ml/s) (1)
2

0,5 3

01

3.5.7Ensaio de adesao (crockmaster)

Este ensaio de adesdo, corresponde a um processo de friccdo segundo a norma EN 20 105-
A03, no qual um tecido de algodado 5/5 c¢cm (L/C) é friccionado através do polimero por diversos ciclos,
com o objetivo de remover o revestimento e com isto determinar o numero de ciclos necessarios para
que isso se suceda. O equipamento utilizado para este ensaio é o Crockmaster (figura 44) da James
H.Heal, o qual possui a capacidade de realizar 60 ciclos/minuto. Utilizou-se um peso de 19N para se
efetuar o processo, onde se realizaram friccdes de 500 em 500 ciclos.

Acima de 1000 ciclos a adesao é eficiente.

Figura 44- Aparelho de adeséo (Crockmaster)

53



Analise superficial de filmes de Elastdmeros Termoplasticos apds

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

54



%T

Analise superficial de filmes de Elastdmeros Termoplasticos apds

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 Resultados da 1° Etapa

4.1.1Ensaio de FTIR-ATR

Em seguida estdo representados dois graficos, um correspondente as 3 formulacdes extrudidas

sem tratamento de descarga corona e o outro com tratamento em diferentes niveis (5 e 9) e diferentes

numeros de passagens do tratamento corona (6 e 12).

1015

a5

Estes graficos foram medidos logo apés do tratamento corona, ou seja O horas.

0
85
8+
75
TIH
65
6+
55
S
45
41+
35

30 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

cm-1

2XZCI_ST
2HFCL_ST
2¥ZEE_ST

Figura 45- Grafico correspondente aos filmes sem tratamento

Como podemos verificar no grafico, ndo existe o aparecimento do grupo carbonilo, pois estes

filmes nao foram submetidos ao tratamento de descarga corona.
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Na figura seguinte, sao apresentados os graficos dos filmes com tratamento corona.

—— IFFE & _Bx

5 12
o w
8 13
i w I
5 13w
ICL 5 G
IFCL 8 13w
-
DIFEE B 12
ZZEE 9 12

— IFFE 5 _BK

2500 2000 1500 1000

500450
cm-1

Figura 46- Filmes submetidos ao tratamento corona

Quando os filmes sao tratados superficialmente, neste caso com descarga corona, visualizamos

que nas suas supetficies formam-se novas ligacdes quimicas, ligacdes correspondestes ao grupo

carbonilo (C=0), o seu pico é aproximadamente 1720 cm™1.

Da-se o aparecimento dessas ligacdes porque, como ja referido, com o tratamento corona as

superficies dos polimeros oxidam pela introducdo de atomos de oxigénio.

Simbologia:

4 1°- Corresponde a medicdo no FTIR apds O horas do tratamento corona;
4 2°- Corresponde a medicao no FTIR apos 24 horas do tratamento corona;
v

3°- Corresponde a medicao no FTIR apos 5 dias do tratamento corona;
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Os graficos seguintes representam o decaimento ao longo do tempo (Oh, 24h, 5 dias) do

tratamento corona para os niveis 5 e 9 da formulacao 2XZClI.

9T
E

B2+ N P - -
——/ e, e e —my, .
‘-\. oy
o
=1
B
{02z 1600 1750 1700 1650 1600 1550 15001403
cm-1
2FCIL S 13 1
A5 B 1®
FCI_ET
e e R P
25 B ®
2FCIL S 1 3
e L

Figura 47- Decaimento do tratamento corona no nivel 5 para a formulacdo 2XZC/

it

98

T

8K

S5

1850 1800 1750 1700 16850 1600 1550 1496

2¥EIC) 9 12x 19
2XZICI 9 Bx_ 17
2XICI ST
2MICI 9 12 2@
DEC|_ 9 Bx ¢
2¥ZC| 9 12= 39
2XEC| 9 Bx 3

Figura 48- Decaimento do tratamento corona no nivel 9 para a formulacdo 2XZC/
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No grafico da figura 47 podemos verificar que o tratamento no nivel 5 nao é eficaz, pois nao é

possivel verificarmos o aparecimento dos grupos carbonilos (C=0).

Respetivamente ao grafico da figura 48 verifica-se que o tratamento no nivel 9 é eficiente e que

ao longo do tempo esse tratamento sofre um processo de degradacao.

Os graficos seguintes representam o decaimento ao longo do tempo (Oh, 24h, 5 dias) do

tratamento corona para os niveis 5 e 9 da formulacao 2XZCL.
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Figura 49- Decaimento do tratamento corona no nivel 5 para a formulacdo 2XZCL
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1005

S

=15

SE45 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1504
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2XICL B 6% 1%
2XICL 5T

2XICL B 12x 2%
2ZXICL B 6% 2%
2XICL B 12x 3F
2XICL B 6% 3%

Figura 50- Decaimento do tratamento corona no nivel 9 para a formulacdo 2XZCL

Com o grafico da figura 49, verifica-se que o tratamento no nivel 5 ¢ insuficiente, pois apesar de
na primeira medicao os grupos carbonilos estarem presentes, esses mesmos grupos desaparecem ao
longo do tempo, o que indica um mau tratamento superficial.

A figura 50 demonstra um tratamento superficial eficaz para o nivel 9, mas com o decorrer do

tempo ocorre um decaimento nesse tratamento.

Os graficos seguintes representam o decaimento ao longo do tempo (Oh, 24h, 5 dias) do

tratamento corona para os niveis 5 e 9 da formulacao 2XZEE.
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Figura 51- Decaimento do tratamento corona no nivel 5 para a formulacdo 2XZEE
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Figura 52- Decaimento do tratamento corona no nivel 9 para a formulacdo 2XZEE
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Em relacdo a formulacao 2XZEE verificamos que o tratamento no nivel 5 (figura 51) também néo
¢ eficaz, este tratamento sofre uma grande degradacéo ao longo do tempo.

Em respeito ao tratamento no nivel 9 (figura 52) para esta formulacdo, podemos afirmar que
também nao se pode considerar um tratamento eficaz, pois visualiza-se uma elevada degradacdo com

o decorrer do tempo.

Visto que o tratamento no nivel 5 ndo é eficaz em todos os casos estudados, os graficos
seguintes sdo respetivos a comparacdo do tratamento no nivel 9, ao longo do tempo, para as 3

formulacoes.
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Figura 53- Comparacdo do tratamento no nivel 9 para as 3 formulacoes (0 horas)
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Figura 54- Comparacéo do tratamento no nivel 9 para as 3 formulacoes (24 horas)
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Figura 55- Comparagéo do tratamento no nivel 9 para as 3 formulagées (5 dias)
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Em suma verificamos, na figura 52, que na medicdo efetuada logo apds o tratamento de
descarga corona no nivel 9 a formulacdo 2XZEE correspondente a 12 passagens apresenta um
quantidade mais elevada dos grupos carbonilo, mas com o decorrer do tempo a sua degradacado é
mais acentuada.

Por outro lado o tratamento de descarga corona tem niveis inferiores de degradacdo para a
formulacao 2XZCL.

Com um aumento do numero de passagens é possivel verificar-se uma maior presenca dos
grupos carbonilos presentes nos polimeros.

No Anexo V encontram-se os graficos respetivos a comparacdo do tratamento no nivel 5, ao

longo do tempo, para as 3 formulacdes.

4.1.2Ensaio de Cross-cut

Como se verifica que o tratamento de descarga corona no nivel 5 nao é eficaz, os ensaios de
cross-cut sé foram realizados para filmes com tratamento no nivel 9 e com 6 passagens.

Poder-se-ia ter realizado os ensaios também para 12 passagens no nivel 9 de tratamento, mas o
essencial € verificar se existe bom ou mau tratamento nos polimeros tratados com uma poténcia de
tratamento igual a existente na producdo, como verificado anteriormente, essa poténcia corresponde

ao nivel 9 de tratamento com 6 passagens.

Na tabela seguinte séo demonstradas imagens do microscopio correspondentes a adesao da

laca em filmes tratados com descarga corona no nivel 9 com 6 passagens e sem tratamento ao longo

do tempo (0 horas, 24 horas e 5 dias).
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Tabela 9- - Imagens microscdpicas do ensaio de cross-cut

19Lacagem 2%Lacagem 32Lacagem

Unica lacagem

64



Analise superficial de filmes de Elastdmeros Termoplasticos apds

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

A partir das imagens presentes na tabela 9 podemos verificar que a adesao da laca aos filmes
mantém-se ao longo do tempo, isto deve-se ao bom tratamento superficial a que os filmes sao sujeitos.

Para a formulacdo 2XZCL na 2°Lacagem é possivel verificar-se uma ma adesao da laca, isto
pode ser explicado através de impurezas presentes no filme no processo de lacagem.

Para as formulacdes sem tratamento é possivel verificar-se que na formulacdo 2XZCL estdo

presentes restos de laca, porém nas outras duas formulacdes a laca foi completamente removida.

4.2 Resultados da 2* Etapa

4.2.1Ensaio de FTIR-ATR

Nesta etapa os ensaios sdo mais aprofundados pois é a etapa mais importante do projeto.
O grafico seguinte é relativo a formulacdo 2XZEE, bem como a mesma formulacdo modificada

com o componente “A”, “B"” e “C”, sem nenhum tratamento superficial.
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2XZEE ¢ C_ST
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Figura 56- Formulacdes sem tratamento superficial
Uma vez que o grupo funcional carbonilo (C=0) é o de maior realce na oxidacao da superficie,
tendo em vista uma melhoria na adesao dos filmes, grupo esse que se encontra por volta de 1720
cm™1, em seguida estdo apresentadas as areas dos picos desse grupo funcional para cada

formulacao.
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As areas nos graficos de FTIR-ATR so se efetuam quando os graficos sdo de absorvancia e nao
de transmitancia como é o caso, porém, para uma melhor compreensdo do nivel de enxerto do grupo

funcional nas superficies poliméricas efetuou-se a area de cada pico.

Tabela 10- Areas dos picos pertencentes ao grupo C=0

Area
0
107,86
469,71
514,40

Pode-se observar que a formulacao 2XZEE sem adicao nao possui nenhum grupo funcional, ja a
formulacdo 2XZEE modificada com o componente “C” é que possui maior quantidade dos grupos
funcionais carbonilo, uma vez que o componente “C” na sua constituicdo ja os possui, tanto como o

componente “A” e “B” mas em menor quantidade.

Simbologia:

v' 1° Corresponde & medicdo no FTIR apos O horas do tratamento de radiacdo
ultravioleta;

v' 2° Corresponde & medicdo no FTIR apos 24 horas do tratamento de radiacdo
ultravioleta;

v" 3° Corresponde a medicdo no FTIR apos 5 dias do tratamento de radiaco ultravioleta;

Tratamento por radiacdo ultravioleta

Os 5 graficos seguintes sdo respetivos ao decaimento do tratamento ultravioleta para as 4

formulacdes ao longo do tempo.
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Figura 57- Decaimento apds radiacdo ultravioleta para a formulacéo 2XZEE

Visto que para a formulacdo 2XZEE nao se consegue visualizar um aparecimento do pico apds

tratamento ultravioleta, procede-se a uma ampliacao na zona do aparecimento do grupo carbonilo.
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Figura 58- Ampliacdo dos graficos do decaimento apds radiacdo ultravioleta para a formulacdo 2XZEE
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Como ja verificado a formulacao 2XZEE sem tratamento ndo possui nenhum grupo funcional

carbonilo, a ampliacdo pode induzir em erro parecendo um pico, mas nao o &, o que se verifica nessa

linha de base & o ruido do aparelho de medicao de FTIR-ATR.
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T
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Em seguida apresenta-se os graficos para as outras 3 formulacdes ao longo do tempo.
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Figura 59- Decaimento apds radiacdo ultravioleta para a formulacéo 2XZEE ¢_A
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Figura 60- Decaimento apds radiacao ultravioleta para a formulacdo 2XZEE ¢c_B
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Figura 61- Decaimento apds radiacao ultravioleta para a formulacdo 2XZEE ¢_C

A tabela seguinte demonstra o decaimento do tratamento por radiacédo ultravioleta para as 4
formulacdes, uma situacédo que se verifica para todas elas, através da comparacao das areas dos picos

correspondentes ao grupo carbonilo.

Tabela 11- Areas dos picos C=0 ao longo do tempo

Sem t’(g%me"t" 1° Medicgo 2° Medicdo 3° Medicsio
0 29.94 207 9,27
107,86 7279 4154 34,55
469,71 348,57 247,03 243,87
514,40 305,35 209,80 184,54
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Através deste tratamento verifica-se que para a formulacdo 2XZEE existe incorporacao do grupo
carbonilo, ja para as outras 3 formulacdes, com a utilizacdo do tratamento superficial o grupo funcional
diminui respetivamente as amostras sem tratamento, onde na formulacao 2XZEE ¢/C existe um maior
decréscimo.

Para todas as formulacdes existe um decaimento do tratamento por radiacao ultravioleta, sendo
que o maior envelhecimento é respetivo a formulacdo 2XZEE c¢/C, onde o menor decaimento refere-se

a 2XZEE.

Tratamento por Descarga Corona

Os 5 seguintes graficos correspondem ao decaimento do tratamento descarga corona ao longo
do tempo para as 4 formulacoes.
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Figura 62- Decaimento apds descarga corona para a formulacdo 2XZEF
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Da mesma maneira que na radiacdo ultravioleta, o aparecimento do grupo funcional nao é

visivel, no tramento por descarga corona isso também acontece, deste modo & necessario uma

aproximacao do grafico ao local onde o grupo funcional se encontra, para uma melhor visualizacao
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Figura 63- Ampliacdo dos graficos do decaimento apds descarga corona para a formulacdo 2XZEE

Como ja referenciado a formulacdo 2XZEE sem tratamento ndo possui nenhum grupo funcional

carbonilo, a sua linha de base obtém este aspeto devido ao ruido da maquina.
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Em seguida apresenta-se os graficos para as outras 3 formulacdes ao longo do tempo.
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Figura 64- Decaimento apds descarga corona para a formulacdo 2XZEE ¢ A
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Figura 65- Decaimento apds descarga corona para a formulacdo 2XZEE ¢_B
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Figura 66- Decaimento apos descarga corona para a formulacdo 2XZEE ¢_C
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A tabela seguinte demonstra o decaimento do tratamento por descarga corona para as 4
formulacdes, uma situacdo que se verifica para todas elas, através da comparacao das areas dos picos

correspondentes ao grupo carbonilo.

Tabela 12- Areas dos picos C=0 ao longo do tempo

- e t;as’fra)mento 1% Medicao 2° Medicao 3% Medicao
 XzEE 0 141,15 29,02 8,54
| 2XZEEc/A | 107,836 161,28 1354 119,54
| 2XZEEc/B 469,71 572,58 505,85 452,65
| 2XZEEc/C | 514,40 596,76 550,36 500,08

Através desta tabela verifica-se que existe um aumento do grupo carbonilo para todas as
formulacdes, na qual a 2XZEE obteve um maior acréscimo do grupo funcional.

Para todas as formulacdes existe um decaimento do tratamento por descarga corona, sendo que
0 maior envelhecimento é respetivo a formulacdo 2XZEE, onde o menor decaimento refere-se a 2XZEE

c/A.

Comparacéo dos FTIR’s dos dois tratamentos

Tabela 13- Comparacdo das areas dos picos C=0 para 0s dois tratamentos

Radiacao Ultravioleta

0 29,94 20,7 9,27
107,86 72,79 41,54 34,55
469,71 348,57 247,03 243,87
514,40 305,35 209,80 184,54

Descarga Corona
0 141,15 29,02 8,54



107,86
469,71
514,40
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161,28 135,4 119,54
572,58 505,85 452,65
596,76 550,36 500,08

Através da tabela observa-se que no tratamento por radiacao ultravioleta os grupos funcionais

decrescem e no de descarga corona esses grupos funcionais aumentam, a excecao da formulacao

2XZEE que aumenta nos dois casos.

Para a formulacao 2XZEE sem ser modificada, nota-se que o tratamento de descarga corona tem

maior impacto inicialmente na introducao do grupo carbonilo, mas o seu decaimento € muito superior

ao do tratamento UV.

Para as formulacdes 2XZEE modificadas com outros componentes, verifica-se que existe um

maior envelhecimento para a descarga corona nas formulacées com os componentes “A” e “B”, ja a

com o componente “C” possui maior decaimento no tratamento UV.

4.2.2Ensaio de angulos de contato

Neste ensaio recolheram-se 4 gotas de cada solvente utilizado (agua destilada, etilenoglicol e

diiodometano) nas amostras das 4 formulacoes utilizadas sem tratamento, com radiacao ultravioleta e

descarga corona.

A tabela seguinte é respetiva @ media dos angulos de contato das 4 gotas de cada solvente com

a respetiva superficie de cada formulacéo.

Tabela 14- Angulos de contato de cada solvente com as respetivas formulacdes

105
106
105
102

Sem tratamento
89 57
87 59
84 58
84 56
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_ Radiacéo Ultravioleta

O zEE 103 79 57
. OXZEEc/A 101 86 60
| 2TEB % 80 47
| D@WEC % 79 53
_ Descarga Corona

. 2@mE 83 66 57
| 2TECA 84 68 59
| 2TEECB 79 65 48
| EEC/C 77 64 50

A partir destas médias de angulos de contato dos diferentes solventes, através do aparelho de

medicao dos angulos é possivel identificar-se a energia superficial de cada amostra.

A tabela seguinte demonstra as energias superficiais para cada amostra das 4 formulacdes, sem

tratamento, com tratamento radiacéo ultravioleta e descarga corona.

Tabela 15- Energias superficiais para cada formulacao

Energias ( mN/m)
Sem tratamento
22,63
24,35
25,87
24,10
Radiacéo Ultravioleta
26,79
21,37
26,11
26,43
Descarga Corona
29,95
28,76
33,14
32,74
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Podemos verificar que para todas as formulacdes o tratamento de descarga corona oferece uma
maior energia superficial, por outro lado, em geral as amostras nao sendo tratadas possuem menor

energia na sua superficie.

4.2 .3Ensaio de adesdo (Crockmaster)

Com este ensaio podemos verificar os ciclos que passam até as lacas sairem totalmente da
superficie dos poliméricos. Pelas instrucdes do aparelho acima de 1000 ciclos, existe uma boa adesao.
As imagens de cada amostra do numero de ciclos para cada formulacdo ao longo do tempo

encontram-se no Anexo VI.

A tabela seguinte representa o nimero de ciclos para cada formulacdo sem tratamento ao longo

do tempo.

Tabela 16- Numero de ciclos antes do rompimento das lacas para cada formulacdo

_ Ndmero de ciclos
_ 1* Medicéo 2° Medicéo
_ Sem tratamento

o E 135 130
| EECA 175 165
. 2XZEE¢/B 1160 1130
 2XZEEc/C 1050 1040
_ Radiac&o Ultravioleta

. 2XZEE 2030 2100
. OXZEE¢/A 2680 2900
. 2XZEE¢/B 1280 1285
. 2ZEEc/C 1200 1400
_ Descarga Corona

. 2XZEE 2700 3600
. 2XZEEC/A 2400 3625
. 2XZEEc¢/B 1450 1570
. 2XZEEc/C 1600 1620
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Verifica-se que a formulacao 2XZEE ¢/B é a que obtém melhor adesdo quando ndo é sujeita a
nenhum tratamento superficial.

Para os filmes que foram tratados com radiacdo ultravioleta, o que apresentou melhores
resultados foi o 2XZEE c/A, por sua vez no tratamento de descarga corona a formulacdo 2XZEE
apresentou melhores resultados de adesao.

E possivel observar-se que apds 5 dias da primeira medicdo, as formulacdes tratadas com
radiacao ultravioleta e descarga corona aumentam os sues ciclos de adesdo, devido a excelente
reticulacdo das lacas nos filmes o que Ihes confere maior adesao.

As formulacdes 2XZEE e 2XZEE c/A s&do as que possuem pior nimero de ciclos quando ndo sao
sujeitas a nenhum tipo de tratamento e por sua vez sdo as melhores formulacdes, quando seus filmes

sao tratados por descarga corona, respetivamente, e radiacao ultravioleta.
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5. CONCLUSOES

Através deste projeto é possivel verificar-se a importancia dos tratamentos superficiais, neste
caso o tratamento de descarga corona e o tratamento por radiacdo ultravioleta, para os polimeros. Se
0s polimeros ndo forem submetidos a tratamentos deste género, as suas capacidades de
molhabilidade/adesao sao débeis.

Na 1%Etapa do projeto, através de ensaios de FTIR e de cross-cut, estes antecedidos do processo
de lacagem, foi possivel caracterizar as diferentes condicdes de tratamento corona a que os filmes
foram submetidos bem como visualizar o decaimento do tratamento com o passar do tempo.

Com base nos ensaios de FTIR realizados verifica-se que o tratamento de descarga corona para
o nivel 5 ndo é eficaz para as 3 formulacdes escolhidas, visto que ao longo do tempo sucedesse um
desaparecimento total dos grupos carbonilos.

Por sua vez o tratamento de descarga corona no nivel 9 é eficaz, tanto para 6 ou 12 passagens,
uma vez que ao longo do tempo os grupos carbonilos mantém-se, porém existe um decaimento.

Quando o numero de passagens € superior, ou seja 12 passagens, verifica-se um aumento na
presenca dos grupos carbonilos na superficie dos filmes poliméricos.

Os ensaios de cross-cut demonstram que, a um nivel 9 de tratamento corona com 6 passagens,
existe uma boa adesao da laca aos polimeros.

Em suma é possivel visualizar-se no ensaio de FTIR que a formulacdo em que o tratamento
corona possuiu um maior decaimento é a 2XZEE, uma vez que 0s seus grupos carbonilos sofrem uma
maior reducdo. Por outro lado a formulacdo 2XZCL é a que obtém mais grupos carbonilos e o seu
decaimento ¢ inferior comparado com as outras duas formulacdes, por estes motivos comprovamos
que o tratamento de corona ¢ mais eficaz na formulacdo 2XZCL e menos na 2XZEE.

A respeito dos ensaios de cross-cut verifica-se que 0s polimeros necessitam de um tratamento
superficial para obterem boas capacidades de adesdo, neste caso a laca, uma vez que é possivel
visualizar-se, que os filmes com tratamento possuem boa capacidade de adesdo e os filmes nao

tratados nao sdo capazes de se aderirem a laca.
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Finalizada a 1?Etapa a formulacdo escolhida para continuar o processo de estudo foi a 2XZEE.
Nesta segunda fase, esta formulacdo foi ainda modificada com os componentes “A”, “B” e “C".
Amostras das formulacdes foram tratadas com descarga corona e outras amostras com radiacao
ultravioleta com lampadas VUV excimer.

Para os resultados de FTIR-ATR verifica-se que o tratamento de descarga corona como é mais
potente, consegue penetrar mais grupos oxidados na superficie do polimero, o qual proporciona um
aumento no pico de C=0, contudo o decaimento desses mesmo grupos é superior, comparado com as
formulacdes que foram tratadas com radiacdo ultravioleta. Esse decaimento superior na descarga
corona, pode estar relacionado com o nivel de poténcia exercida, ou seja, na primeira medicao
visualiza-se um aumento circunstancial da area do pico do grupo C=0, mas com o tempo o
decaimento é elevado pois as superficies sdo mais oxidadas e ha uma maior rearranjo da cadeia
polimérica.

Para a radiacao ultravioleta existe um decaimento inferior ao do tratamento por descarga corona,
isso pode ter a ver com o tempo de caracterizacdo das amostras, como essas amostras foram tratadas
fora da empresa, elas vieram armazenadas em azoto e sO passado algum tempo é que se
caracterizaram em FTIR-ATR.

No geral neste ensaio a melhor formulacdo estudada foi a 2XZEE ¢/C e o tratamento mais
eficaz, mesmo com um maior decaimento, é o tratamento de descarga corona.

O decaimento desses grupos funcionais pode estar relacionado com a migracao das espécies da
superficie para o interior (bulk), rearranjo do polimero modificado e reacdo com a atmosfera de
espécies ativas aprisionadas que foram introduzidas na superficie durante os tratamentos e as suas
cadeias nas camadas mais externas, da superficie, acomodam-se por efeitos termodinamicos, os seus
grupos funcionais sao ocultados, a quantidade de tais grupos na superficie tende a diminuir.

Relativamente ao ensaio de angulos de contato, as amostras com tratamento de descarga
corona sao as que possuem angulos de contato inferiores, a as suas energias superficiais sdo as mais
elevadas, situacao que se reflete no ensaio de adesado, Crockmaster, onde as amostras com tratamento
de descarga corona possuem melhor adesao, possuem maior numero de ciclos, uma vez que a sua
energia superficial € mais elevada do que nas amostras com tratamento de radiacao ultravioleta.

Por sua vez verifica-se que amostras com maior energia superficial, tanto no tratamento de

descarga corona como no de radiacao de ultravioleta, obtém menor adesdo, uma consequéncia que
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inverte a teoria, a qual refere que maior energia superficial maior sera a adesao, este acontecimento
podera ocorrer devido a rugosidade dos filmes poliméricos, quanto mais rugosos, menor nimero de
ciclos possuira, ou seja, menor adesao para esses filmes.

De uma certa forma se aumentassemos a concentracdo dos componentes introduzidos, era
espectavel que os resultados fossem cada vez melhores com a sua introducao.

Podemos concluir, que na resolucao deste projeto, através de todas as condicionantes inerentes,
o tratamento de descarga corona é o mais eficaz e a introducdo de componentes especificos é

favorecedora para se criarem melhores filmes poliméricos.
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6. DIFICULDADES E TRABALHOS FUTUROS

Dificuldades

Na realizacdo deste projeto dificuldades inerentes foram surgindo, o que complicou o

desenvolvimento do mesmo e o que de certa forma podera dificultar a compreensao do projeto, sendo

as quais:

>

Devido a termos de confidencialidade, ndo foi possivel explicar de uma forma detalhada
quais 0s materiais utilizados, bem como as suas folhas de dados;

Os filmes na primeira etapa serem extrudidos na mini-extrusora da empresa e os da
segunda etapa na mini-extrusora de um fornecedor;

Os tratamentos superficiais serem realizados em locais distintos, o que influencia os
resultados do trabalho;

A poténcia dos tratamentos nao serem exatamente iguais;

Os ensaios de caraterizacdo ndo puderam ser todos realizados ao longo do tempo, ou por
indisponibilidade de equipamento ou por questdes de tempo;

Pouca informacao, que comprove os resultados experimentais obtidos.

Trabalhos futuros

Numa fase futura era importante realizarem-se varias propostas relacionadas com este projeto,

para uma melhor compreensdo do tema em questao e para melhor a eficacia do mesmo.

>

Para isso era importante:

Comparar os tratamentos superficiais com outras técnicas de tratamento, como, plasma,
tratamento quimico, tratamento a chama e fluoracdo de superficie;

Estudar os tratamentos superficiais quando condicdes de temperatura ambiente e humidade
sdo alteradas;

Realizarem-se técnicas de analise como XPS (espectroscopia fotoelétronica de raio X), para
se perceber as espécies quimicas que se geram na superficie, e analise AFM (microscopia
de forca atémica) para se analisar as alteracdes morfologicas da superficie;

Confirmar o porqué dos tratamentos de superficie possuem um decaimento ao longo do

tempo.
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ANEXO | — ENERGIAS DE LIGAGCAO

Binding  Mean Binding Binding  Mean Binding
energy [eV] energy [eV]

C=C 6.36 0=0 5.16

C—H 4.28 H—F 5.88

C—N 3.16 H—N 4.05
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ANEXO Il — EXPERIENCIA DEMONSTRATIVA DOS EFEITOS DO TRATAMENTO

CORONA E DO SEU DECAIMENTO AO LONGO DO TEMPO

2. Experimental

2.1 Surface Treatment

Isotatic PP films (28 um of thickness, blow extrusion -
Policast) were previously washed with acetone (99.8%,
Merck) and dried to eliminate surface contaminants. After
cleaning, the samples were treated by corona discharge in
air (point-to-plate system), with applied voltage ~5000 V,
distance between electrodes of 3 mm, in different times and
controlled environment condition (temperature ~20 °C and
relative humidity ~55%).

2.2 Surface Characterization

* To analyze the changes of chemical structure induced
by corona treatment, FTIR analysis was carried out in
a Perkin Elmer SPECTRUM-2000 spectrometer, in
the attenuated total reflectance (ATR) mode, equipped
with a ZnSe crystal prism (incidence angle of 45°).
All analyses were performed with a resolution of
4 cm! and 10 scans for samples. The carbonyl index
was determined by the ratio between the maximum
absorbance bands at 1720 cm (assigned to C=0) and
at 1170 cm', taken as a reference.

The wettability of the PP films was determined by the
detection of the contact angle formed at the interface
of water drop and the PP film surface using a goni-
ometer (Tantey, CAM-MICRO). The deionized-
disttiled water was put on the surface in the shape of a
sessile drop using a clean syringe and was allowed to
equilibrate for about 30 s. Then, by a monitor magni-
fied on the interface of film surface and the water drop,
the final contact angle was taken from the average
value of continuous measurement of ten times.

PP surface morphology was investigated using an
atomic force microscope (Thermo Microscope
autoprobe CP). The samples were scanned with a stand-
ard silicon nitride cantilever supplied by the microscope
manufacturer and all atomic force microscopy (AFM)
measurements were performed in ambient atmosphere
and contact mode. The applied force was always mini-
mized, not to deform the samples.

3. Results and Discussion

3.1 Chemical Composition (FTIR/ATR)

FTIR/ATR spectra of the untreated and corona treated
PP films are shown in Fig. 1. The comparison between these
spectra reveals the generation of new polar groups in the
films due to corona treatment in air. The appearance of an
absorption band in the 3600-3200 cm™' regions is assigned
to hydrogen bond of alcohol (-OH); the peak at 1720 cm™!
confirm the presence of carbonyl (C=0) of the -COOH

group, and at 1645 em™! corresponds to a C=0 group adja-
cent to an olefinic double bond or enolic C=0 group present
in the treated PP film. The assigned carbonyl absorption
peak intensities increase with the treatment time, as showed
by the carbonyl index in the Fig. 2. An absorption band at
1300-1100 cm' is observed and corresponds to ester group
(C-0)'°. Oxidized nitrogen groups are not detected in all of
cases.

3.2 Morphology (AFM)

The surface modification as well as the changes in mor-
phology were measured by AFM analysis. The Fig. 3 shows
the AFM topographic images for (a) untreated, (b) 2 s and
(c) 30 s corona treated PP films. The untreated film surface

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
[emrl)

Figure 1. FTIR/ATR spectra for (a) untreated: (b) 2 s; (c) 10 s;
(d) 30 s corona treated PP films.
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Figure 2. Carbonyl index as a function of corona treatment time
of PP film.
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ANEXO |l - PRINCIPAIS “BANDAS" DO ESPECTRO DE INFRAVERMELHOS

Espectroscopia de Infravermelhos

Bandas principais no espectro de infravermelho:

L A L L l A A L A l ul A A A i L A L A i L L A L l A A A L i A A : | A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
WAYENUMBER (cm')
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EXISTENTES NUMA ANALISE DE FTIR-ATR

Table 1: Principal IR Absorptions for Certain Functional Groups

ANEXO IV - FREQUENCIAS CORRESPONDENTES AS LIGACOES QUIMICAS

Functional Group Names

&

Example compounds

Absorption Rauges;cmil

[Look for a single absorption
in these regions. unless stated otherwise.]

Tvpe of Vibration
causing IR absorption

H-C-H Asymmetric &

. 3000-2800 "
Alkanes: (Note: The absorptions can be seen as several | Symmetric Stretch
H "\I H distinct peaks in this region.)
> Methane
H 1500-1440 H-C-H Bend
Alkenes: 3100-3000 C=C-H Asymmetric

Stretch

C-C=C Symunetric

HC™ ¢ T-ropene 1675-1600 :
¥ Stretch
3300-3200 —C—H Stretch
Alkynes:

HC=C—CH,  Propyne 2200-2100 C=C Stretch
Aromatic Rings: 3100-3000 C =C-H Asymmetric
H Stretch

H. -C. __H C—C Sv -
¢T g . 1600-1580 CC C Symmetric

_Ca C enzene Stretch

H” Sc” ™ H — -

4 1500-1450 C-C=C Asymmetric

Stretch

Phenols & Alcohols:

3600-3100

Hydrogen-bonded O-H

H " Stretch
H. -C. _.OH H.\ _OH
(|: ‘Cl: (|: (This peak vsually appears much
.C._.C. H (Note: Phenols MUST have broader than the other IR
C H Aromatic Ring Absorptions too.) absorptions.
II-I Methanol
(Alcohol)
Phenol
Carboxylic Acids: 3400-2400 Hydrogen-bonded O-H
f I'ﬁ".l_:s peak always f‘fJ\'c?‘S the entire Stretch
(|:|) . _ region with a VERY BROAD peatk.) [Note: This peak can obscure
u C. Formic Acid other peaks in this region.]
1730-1650 C=0 Stretch
Ketones:
O - - 4
i Acetone 1750-1625 C=0 Stretch
H.C™ "CH,
1750-1625 C=0 Stretch
Aldehydes: ~ )
. o 2850-2800 C-H Stretch off C=0
& Ethanal
HC™ H 2750-2700 C-H Stretch off C=0
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Table 1: Principal IR Absorptions for Certain Functional Groups

Functional Group Names

&
Example compounds

Absorption Ral_lges(('mil

[Look for a single absorption
in these regions, unless stated otherwise.]

Tvpe of Vibration
causing IR ahsorption

Esters:
i

H,C\O/CH3 Methyl Formate

1755-1650

C=0 Stretch

(1300-1000)

(C-0O Stretch)

Ethers:

/\O/‘\ Diethyl Ether

(aka-Ethyl Ether)

(1300-1000)

(C-0O Stretch)

Amines—Primary:
/\N’H Ethylamine
|
H

3500-3100
(TWO PEAKS!)

N-H Stretch

1640-1560

N-H Bend

Amines—Secondary:

A7 N-Methylethylamine
|

3500-3100
(ONE PEAK!)

N-H Stretch

H 1550-1450 N-H Bend
Nitriles:
H\
H—C 7N pethanenitrile 2300-2200 C=N Stretch
Nitro Groups: 1600-1500 N=0 Stretch
,“*\ _  Nitromethane
H,C™ "0
1400-1300 N=0 Bend

(Note: Both peaks are <200 cm-1 apart.)

Amides:

=0

_C. Methanamide
H,C”™ "NH

3500-3100

N-H Stretch (similar to amines)

1670-1600

C=0 Stretch

1640-1550

N-H Bend
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ANEXO V — GRAFICOS RESPETIVOS A COMPARAGCAO DO TRATAMENTO NO NIVEL 5,

AO LONGO DO TEMPO, PARA AS 3 FORMULAGOES

Analisia

Data

101
1004

=l

Administrator
terca-feira, 20 de Dezembro de 2016 10001

FermnEimer Specirum Version 10.4.3
ftenga-feira, 20 de Dezembro de 2016 1001

a7
el
95
'_
# o4
9H
a2
a1
Qi
3H
B— T T T T T —
18581850 1800 1750 1700 1650 1600 15501541
cm-1
EICI 5 _12x_ 19 Amcetra §33 por Administrator data terga-feira, Derambro 05 2016
ZHZCI5_Bx 1% Amestra 638 por Administrator data terca-fesra, Dezembeo 05 2016
Z¥ZCL_5_12% 1% Amostra 643 por Administrator data terca-feira, Dezembeo 05 2018
Z¥ZCL S5 Bx_1°  Amocstra 642 por Administrator data terca-feira, Dezembeo 05 2016
IXZEE 5 12x_1°  Amestra 847 por Administrator data terga feira, Dazembeo DS 2018
INTEE 5 Gx 18 Amosira 645 por Administrator data terca-feira, Derambeo 05 2016
FerminSimer Specinm Version 10.4.3
tergafeira, 20 de Deperbro de 2015 1004
Analista Administrator
Diastay ftenga-feira, 20 de Dezembro de 2016 10:04
1004
9H
98
'_
5°

L

93

92

IH— , T T ; . ,

18061800 1750 1700 1650 1600 1550 1400
cm-1

2HECI_5 124 29
IXECI_5_Bx_2
ZHECL 5 12x 2
IXZCL 5 8K
2HFEE_5_12%_;
2HFEE_5_fix_2¥

Amostra 865 por Administrator data sexts-feire, Dezemnbio 09 216
Amostra 668 por Administrator dats sexta-feire, Dezemnbro 09 20168
Amostra 661 por Administrator data sexte-feirs, Dezembro 09 2016
Ampetra §82 por Administrator dats sexts-feire, Dezembro 09 2018
Amostra 854 por Administrator dats sexts-feira, Dezembio 09 2016
Amostra 855 por Administrator data sexte-feire, Dezemnbio 09 216
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FemnEimer Specinum Version 10.4.3
terca-feira, 20 de Dezembro de 2016 1000S
Analista Admiinistrator
Diata terga-feira, 20 de Depembeo de 2016 10:05
101
100

ST

2

B

1505 1900 1800 1700 1800 15001484
cm-1

2HZCI_5 124 3
2MZCI_5_Bx_3%
2MZCL 5 12w 3@
2XZCL 5 B 3
2¥ZEE 5 _12x
2¥ZEE 5 Gx 3¢

Amostra 661 por Adminstrator data segunda-feirs, Dezembro 12 2016
Amostra 662 por Admingirator data segunds-feirs, Dezembro 12 2016
Amoatra 653 por Admingirator data segunds-feirs, Dezembro 12 2016
Amoetra 855 por Administrator deta segunde-feire, Dezembro 12 2018
Amostra 843 por Adminitrator deta segunde-feire, Dezembro 12 2018
Amostra 845 por Administrator deta segunde-feire, Dezembro 12 2018
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ANEXO VI — IMAGENS RELATIVAS AO ENSAIO DE ADESAO (CROCKMASTER)

1°Medicdo

96



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

.

97



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

1500 _ AN

—_
W
—
1820_ 19 ¥
30 . 1AW
—_—

98



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

99



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

l \
—

100



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

101



Analise superficial de filmes de Elastomeros Termoplasticos apos

tratamentos superficiais para promover molhabilidade/adesao de acabamento

. V
— —
~——
f K

102



