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RESumo

0 foco deste trabalho incide no estudo de Poliuretanos High-Solid, que sao poliuretanos com um
maior contetido de sélidos na sua constituicdo e, a sua interacdo quimica com o PVC numa mistura
PUR/PVC. Esta mistura tem o intuito de combinar propriedades de ambos os polimeros, cuja
combinacado forma o denominado artigo hibrido, para o desenvolvimento de componentes téxteis
plastificados para interior automével. Este estudo pretende avaliar o potencial impacto desta mistura nas
diferentes fases de desenvolvimento, desde o desenho conceptual até a linha de producéo, obtendo
assim as caracteristicas pretendidas para o artigo final.

Tendo como ponto de partida o estudo anterior, relativo a PUR-HS, foi possivel a partir das
formulacdes utilizadas corrigir problemas de adesdo verificados entre camadas estruturais do artigo
formadas por um PUR-HS alifatico com uma componente aromatica de base poliéter e camadas
adjacentes maioritariamente ou totalmente constituidas por PVC, combinando um novo PUR-HS alifatico
de base poliéter/poliéster e, melhorando assim a interacdo PUR/PVC. Foram, a partir daqui, idealizadas
e construidas novas formulacdes e novas versdes de artigos hibridos, sendo estes os artigos C, D e E.

A interacdo quimica entre o poliuretano e o PVC, foco deste trabalho, parece ocorrer por via da
ligacdo C-Cl, do PVC, e o grupo carbonilo (C=0), do PUR, como se pode constatar pela analise dos
espetros FTIR das pastas e filmes, nos quais se observa uma diminuicdo da intensidade dos picos de
transmitancia associada a presenca destes grupos; entende-se que tal evidéncia pode estar relacionada
com a formacao de novas ligacdes entre os dois polimeros apos a sua mistura, o poliuretano e o PVC.

Do trabalho realizado conclui-se ainda que nas novas formulacdes usadas no artigo D corrigiu-
se o problema de adesao, e que esta cumpriu com as especificacdes definidas para as aplicacdes tipicas
deste tipo de material; este artigo é constituido na camada compacta pela pasta PUR3, na camada
espuma pela PUR4 e na camada adesiva pela PUR6, de gramagens 180 g/mz, 300 g/mz e 120 g/mz,
respetivamente. Mais se refere que este apresentou os melhores resultados em teste de imersdo em
acetona, ensaios de solidez da cor a luz, assim como resultados satisfatorios em ensaios de Manchado
a friccao, Solidez a friccao, Rasgado e Soiling. Assume-se entao a possibilidade de aplicacdo do artigo D
em zonas de exposicao moderada a luz solar e temperatura, como painéis de porta, consolas centrais

ou painéis de instrumento.
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ABSTRACT

The focus of this work is on the study of Hjgh-Solid Polyurethanes, which are polyurethanes
containing a larger fraction of solid components, and their chemical interaction with PVC in a PUR/PVC
mixture. This mixture aims to combine the usefull properties of both polymers, thus forming the so-called
hybrid system, which is implemented for the development of plasticized textile components for automotive
interior. This study aims also at the evaluation of the potential impact of the mixing procedure suggested
on the different stages of development, from conceptual design to the production line, thus obtaining the
characteristics desired for this final article.

Having the results obtained in the previous study on PUR-HS as a starting point, it was possible
from the formulations used to correct the adhesion problems verified. This problem occurred between
structural layers of the article formed by an aliphatic PUR-HS polyether based with an aromatic
component and adjacent layers mostly or totally constituted by PVC. Combining a new aliphatic PUR-HS
polyether/polyester based, the adhesion problems were corrected, thus improving the PUR/PVC
interaction. From here, new formulations and new versions of hybrid articles were conceived and
constructed, articles C, D and E.

The chemical interaction between polyurethane and PVC, the focus of this work, seems to occur
through the C-Cl bond connection of PVC and the carbonyl group (C=0) of the PUR, as can be seen by
the analysis of the FTIR spectra of the pastes and films, in which there is a decrease in the intensity of
the transmittance peaks associated with the presence of these groups; it is understood that such evidence
may be related to the formation of new bonding links between the two polymers.

It is also concluded that in the new formulations used in Article D, the problem of adhesion was
resolved, and that it complied with the specifications defined for the typical applications of this type of
material; this article consists of the compact layer, composed by paste PUR3, foam layer by PUR4 and
adhesive layer by PURG, of the following areal weights 180 g/mz, 300 g/mz and 120 g/m?respectively.
Moreover, it was found that Article D presented the best results in acetone immersion test, color fastness
to light tests, as well as satisfactory results in tests of Staining to friction, Solidity to Friction, Torn and
Soiling. It is then assumed that Article D can be used in areas of moderate exposure to sunlight and

temperature such as door panels, center consoles or instrument panels.

KEYWORDS

Adhesion; Automotive interior; Performance; PUR High-Solid; PVC
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CAPITULO 1. ENQUADRAMENTO E APRESENTAGAO DO PROJETO

A industria automdvel tem por base uma estratégia de inovacao alinhada com as diretivas
Europeias para a sustentabilidade, cada vez mais alicercada no eco design de materiais e processos
produtivos. Como tal, existe uma crescente consciencializacdo no que respeita a selecdo de matérias-
primas para artigos téxteis plastificados para o interior automdvel, nomeadamente ao nivel dos materiais

de base poliuretano.

No ambito da Dissertacao de Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros, e dando
continuidade ao trabalho elaborado no Projeto Individual, o tema desenvolvido, em parceria com a
empresa TMG Auformotive, integrante do grupo TMG-Téxtil Manuel Gongalves, S.A. tem como foco os
Poliuretanos High-Solid (PUR-HS) e a sua mistura com PVC (Policloreto de vinilo), os denominados
materiais hibridos, compreendendo a sua interacdo e impacto nas propriedades finais do artigo téxtil
plastificado para aplicacao no interior automdvel, obtidos pelo processo de recobrimento.

Na TMG Automnotive sdo produzidos materiais para revestimento do interior de automdveis, sendo
0s produtos de base polimérica, como o PVC (Policloreto de vinilo), o PUR (Poliuretano) e o TPE
(Elastémeros Termoplasticos).

0 PVC é um dos tipos de plasticos mais vendidos, e a sua producao encontra-se em constante
crescimento, sendo que em 2016 mais de 42 milhdes de toneladas de PVC foram utilizadas em todo o
mundo. Até 2024 é esperado que a procura global de PVC aumente, em média, 2.3% ao ano. [1] Um
outro polimero muito utilizado na industria automdvel e ndo so, € o PUR. Este pode ser de varios tipos,
no entanto o mais usado nesta industria é ainda o TPU (Poliuretano termoplastico). Um outro sub-grupo
de Poliuretano sdo os PUR High-Solid, que sdo polimeros comercializados ha algum tempo; contudo, a
sua aplicacao em artigos téxteis no interior automovel teve uma aceitacdo no mercado mais limitada
devido, nao s6 ao custo da matéria-prima como também a maior complexidade no manuseamento e
processamento destes materiais, que apesar de apresentarem propriedades unicas relativamente a
outros polimeros, exigem também a adocao de medidas mais exigentes ao nivel das condicbes
processuais. Os PUR tém outra grande aplicacdo na TMG Aufomotive, dado que se trata do composto
maioritario das lacas, utilizadas a nivel dos acabamentos superficiais.

Este projeto pretende entao contribuir para 0 aumento do conhecimento das misturas de
PVC/PUR, tentando estabelecer uma correlacao entre a interacao fisico-quimica dos componentes da

mistura reacional e algumas propriedades do artigo final.



1.1. APRESENTACAO DA EMPRESA

Fundada em 1937 por Manuel Goncalves, sob a designacdo de Fabrica de Fiacdo e Tecidos de
S. Cosme do Vale, Vila Nova de Famalicéo, e transformada em sociedade anénima em 1965, o grupo
Téxtil Manuel Goncalves S.A., onde se integra a TMG Awufornotive, distingue-se pela filosofia do seu
fundador: “Tecnologia e Qualidade de mé&os dadas”.

A TMG constitui um grupo de empresas dedicadas ao fabrico de materiais para a industria de
pecas e componentes para automoveis, tratando-se de uma importante empresa no setor automovel,
sendo uma das lideres mundiais no fornecimento de materiais para o revestimento do interior automovel
desde 1971, como painéis de instrumentos, painéis de portas, assentos, apoios de braco, alavancas,
travdes de méao, capotas e palas protetoras da luz solar. Os principais constituintes destes materiais,
assim como 0s que sdo tratados na TMG Aufornotive sdo o PVC, TPO/TPE e PUR/TPU, indicados na
Figura 1 por um quadrado azul.

Em 2006 ocorre uma reorganizacdo em unidades independentes relativas ao grupo TMG, como
a TMG Yarns, TMG Fabrics, TMG Decor, TMG Finishing, TMG Fastrack e a TMG Automotive. A TMG
Automnotive é, atualmente, Second-Tier (Tier 2), Figura 1, fornecendo os seus produtos aos First-Tier, que
produzem as diversas pecas para o automovel, vendendo-as as OEM (Original Equipment Manufacturer,
como a Daimler, BMW, Toyota, Volvo, entre outros.

A empresa possui ainda participacdes em outras atividades como a Sociedade de producéo de
energia elétrica e calor (SPE), a HeliPortugal, Caves Transmontanas, EFACEC, Lightning Bolte é, ainda,

parceiro fundador do Millenium BCP.

" . . l
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Figura 1 - Sequéncia adotada na industria automével para a producao de um componente.



1.2. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Na Figura 2 é exemplificado sob a forma de um fluxograma, a organizacdo da presente dissertacao,

encontrando-se seguidamente a descricao subsequente.

Capitulo 2
Polimeros na indistria
automoével
(estado da arte)

O &

Hibridos
PUR/PVC

Poliuretano (PUR)
Poliuretano High-Solid
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@MED

3x Artigos

Capitulo 4
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experimental

I
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Resultados

)

Capitulo 6
Conclusoes

Capitulo 7
Trabalhos futuros

i

Figura 2 - Fluxograma descritivo da estratégia seguida para a dissertacéo.



A estrutura adotada para a presente dissertacao segue o fluxograma presente na figura anterior,
iniciando-se pelo capitulo 2.

No primeiro capitulo é realizado o enquadramento e apresentacdao do tema da dissertacéo, a
apresentacao da empresa e a organizacao geral desta tese.

No segundo capitulo ¢ retratado o estado da arte relativo aos materiais poliméricos utilizados
pela industria automével, pela TMG Awformotive, assim como os utilizados nesta dissertacéo, o PVC, o
PUR e seus principais aditivos; & ainda apresentado o estado da arte quanto a materiais hibridos
PVC/PUR.

No terceiro capitulo explicita-se os processos de fabrico utilizados para a preparacdo das
amostras, o recobrimento, lacagem e gravacao, desde a escala laboratorial até a escala de producéo.

A componente experimental encontra-se presente no quarto capitulo. Neste é referido o
procedimento adotado para a concretizacdo do objetivo principal desta dissertacao, apresentando-se as
matérias-primas utilizadas, pastas formadas e os artigos; também sado referenciados todos os ensaios e
testes levados a cabo para a concretizacao de todos os objetivos estabelecidos.

No quinto capitulo sdo apresentados todos os resultados obtidos através das técnicas referidas
no capitulo anterior.

No sexto capitulo sdo apresentadas as conclusdes alcancadas ao longo da presente dissertacao
com base em todos os ensaios realizados.

Por fim, é feita uma analise e proposta de trabalhos futuros, que podem contribuir para o
aumento do conhecimento sobre esta tipologia de materiais hibridos e endogeneizar esse conhecimento

na empresa. Apresenta-se também a listagem da bibliografia consultada e os anexos.



CAPITULO 2. INTRODUCAO

2.1. POLIMEROS NA INDUSTRIA AUTOMOVEL

Os inumeros beneficios resultantes da utilizacdo de materiais plasticos encontram-se
principalmente ligados ao desempenho do automovel, como a reducdo de peso, melhor aparéncia
associada ao novo design, manutencao mais simples, reducdo do consumo de combustivel e
desempenho otimizado. Estima-se que a utilizacdo de materiais plasticos num automovel constitua um
peso de 150 kg face aos 1163 Kg de ferro e aco utilizados, e que ao reduzir em 10% o peso do automdvel,
a poupanca de combustivel sera entre 5% a 7%. [2] Atualmente, cerca de 60% de todos os materiais
presentes num automovel sao plasticos [3], representando assim uma significativa diminuicdo no peso
da viatura, assim como no consumo de combustivel.

O impacto da utilizacdo de materiais plasticos em automoveis desde cedo se notou, sendo
utilizado nos miticos autocarros londrinos em 1941, onde um revestimento de base PVC, simulando
couro natural, foi utilizado nos seus assentos e, mais tarde, em 1944, a Morris Motors passou a utilizar
estes revestimentos em grande parte das superficies interiores dos automoveis produzidos. [4]

A simplicidade de processos no que toca a transformacao destes materiais em geometrias
complexas, produtos de peso reduzido e de uma eficiéncia energética cada vez mais notdria nos veiculos,
a variedade de diferentes tipos de polimeros utilizados nas mais variadas partes do automével, a reducao
da emissdo de gases de carbono, maior seguranca e conforto, durabilidade, resisténcia a corrosao,
resisténcia a radiacdo UV, resisténcia térmica, resisténcia a fraturas, ou a possibilidade de utilizacado de
plasticos reciclados em alguns componentes do veiculo com propriedades semelhantes aos materiais
virgens sdo algumas das vantagens do uso de materiais plasticos nesta industria. [2]

De entre os materiais plasticos mais utilizados em automoveis encontram-se o PP, o PUR e o
PVC. Os materiais plasticos sdo encontrados nas mais diversas formas, tais como fibras, componentes
injetados ou componentes espumados, sendo exemplo o caso de assentos, painel de instrumentos,
painéis de portas, palas protetoras do sol, cobertura da manete das mudancas, revestimento de volantes,
utilizacdo de fibras em composito, revestimentos de componentes do motor e restante corpo do
automovel, sistemas de combustivel, revestimentos de baterias, revestimentos exteriores, estofos, etc.

[4, 3]
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Figura 3 - Aplicacdes no interior automovel de PVC, TPO/TPE e PUR/TPU.
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Nesta revisdo de artigos plasticos presentes num automovel, nomeadamente no seu interior, o
foco sera o PUR. A sua aplicacao é visivel nas mais diversas areas dos mais diversos setores, como o
vestuario, utensilios domeésticos, setor automovel, construcao civil, eletronica, pavimentos, mobiliario,
setor nautico, setor médico, embalagens, etc. [6] Constitui-se como um dos materiais poliméricos de
maior utilizacdo na industria automdvel, representando um uso de 17%, apenas superado pelo PP, com
uma utilizacdo de 32%. [2]

Na industria automoével encontra-se poliuretano aplicado na forma de revestimento ou,
maioritariamente, sob a forma de espuma, como em estofos ou materiais de isolamento. Este material
apresenta um excelente comportamento na protecao ou isolamento de uma grande variedade de
substratos, como o aco, metal, madeira, plastico, papel e couro. [6] De entre estes tipos de PUR possiveis
de se obter, os artigos espumados representam um mercado global de 90%; a sua utilizacdo é notada,
por exemplo, no painel de controlo de um BMW com um revestimento de base ABS/PVC com espuma
semirrigida de PUR. [4]

O PUR comecou a ser utilizado em espuma para assentos de automaoveis entre os anos de 1965
e 1969 [4], revelando-se como um contributo essencial na melhoria do design, facilitando a moldacao
destes materiais nos componentes pretendidos, melhorando o aspeto superficial do componente.
Atualmente é usado em varios componentes do automovel, Figura 3, desde estofos, volante, painel de
instrumentos, painel de portas, apoios de bracos e cobertura da manete de mudancas.

Na literatura é referida a utilizacdo de uma mistura de PVC/ABS, reforcada com espuma

semirrigida de PUR, contudo, e de forma a promover uma melhor resisténcia térmica, o PVC foi misturado



com PUR, para producdo de painéis de instrumentos [4], constituindo-se assim como uma solucao no
combate das dificuldades associadas a estabilidade térmica do PVC.

Um outro caso da aplicacao de materiais plasticos na industria automovel ¢ a utilizacao de PUR
como é o caso da HYPERLAST» da DOW, [7], que funcionam como elastdémeros microcelulares que sao
utilizados como adesivos e vedantes para filtros de ar ou de combustivel, componentes moldaveis ou
aplicados em isolamentos acusticos.

E possivel distinguirmos em revestimentos, os nao tecidos e os tecidos; o primeiro apresenta
funcdes estéticas, estruturais e também de protecao, e o segundo desempenha funcdes de reforco,
filtragem, isolamento, etc. [8] A utilizacdo deste tecido em assentos, utilizando uma malha como
substrato em processos de recobrimento, torna-se visivel em forros do tejadilho ou portas laterais, sendo
a base de PP, podendo posteriormente ser revestidos com outro material, como PVC ou PUR [9],
formando uma espécie de “sandwich’. Um exemplo da utilizacdo desta estrutura em sanawich de
diferentes camadas sdo os painéis laterais das portas, onde existe uma parte téxtil e uma parte plastica,
reforcada com espuma de PUR, utilizando a técnica Reaction Injection Molding (RIM). [4] Esta técnica é
também utilizada na producao da componente espumada de volantes para automoveis.

No que diz respeito a materiais de base poliuretano, um exemplo da sua utilizacdo passa pelo
seu uso em materiais reforcados com fibra a base de poliuretano e poliéster, para moldar e obter
produtos como painéis exteriores do carro e sistemas de para-choques. [10] Além das aplicacdes
mencionadas, a aplicacdo de poliuretano em para-choques, na forma de espuma semirrigida reforcada
com fibras, promove a absorcao de energia em caso de acidente, salvaguardando assim a seguranca de
terceiros. [9] E também possivel encontrar poliuretano em lacas, sob a forma de dispersao aquosa (PUD)
ou base solvente, sendo o acabamento superficial dos artigos téxteis plastificados, que dependendo das
exigéncias do cliente, se encontra ou ndo presente sobre a primeira camada, conferindo um acabamento
resistente e duravel, com o brilho pretendido. [11]

A aplicacdo do produto final no interior automdvel deve seguir com os requisitos do meio onde
sera inserido, tal como os apresentados na Figura 3. Todos estes se encontram sujeitos a agressoes,
quer do meio onde estdo inseridos, quer por fatores externos. Fatores como a limpeza do componente,
0 Seu uso ou a radiacao solar, e por isso devem apresentar propriedades essenciais de forma a que, em
senvico, nao exista degradacao do componente ou que o seu desgaste seja prematuro.

Na Tabela 1 pretende-se relacionar alguns componentes do interior automével com as

caracteristicas-chave que devem apresentar e assim facilitar o entendimento da aplicacdo do artigo.



Do lado esquerdo da tabela seguinte, a azul, encontram-se os componentes possiveis de

encontrar no interior automovel, e no lado direito as caracteristicas-chave que se pretendem para o

componente em questao.

Tabela 1 - Componentes do interior automovel e suas caracteristicas-chave.

Componente

Caracteristicas-chave

Painel de instrumentos

Resisténcia radiacao UV .
Resisténcia a quimicos .
Resisténcia térmica U]
Rigidez .

Resisténcia a chama
Solidez & luz

Resisténcia ao risco
Estabilidade dimensional

Painel de portas

Resisténcia ao impacto
Resisténcia a abraséo

Rigidez
Resisténcia ao risco
Estabilidade dimensional

Assentos e apoios de braco

Resisténcia a abrasao
Resisténcia a quimica

Alongamento
Resisténcia ao impacto
Permeabilidade

Flexibilidade o )
e Resisténcia microbiana
Cobertura do manipulo de mudancas e . ) o
Resisténcia a abraséo e  Solidez & luz
travao de mao Resisténcia a quimicos e Resisténcia ao risco
Cobertura de capd Resisténcia radiacao UV e  Flexibilidade
Resisténcia a quimicos e  Solidez 4 luz

Viseiras

Resisténcia radiacao UV
Resisténcia a abraséo
Resisténcia térmica

Resisténcia a quimicos
Solidez & luz




2.2. QUIMICA E PROPRIEDADES DE POLIMEROS

2.2.1. PoLI (CLORETO DE VINILO)

O PVC, ou Policloreto de vinilo ¢ um termoplastico amorfo pertencente ao grupo dos polimeros
vinilicos e é formado pela reacdo de poli-adicdo em emulsdo ou suspensdo entre mondémeros de cloreto
de vinilo, Figura 4. Relativamente a regularidade quimica, podemos classificar o PYC de homopolimero,

visto ser formado unicamente por unidades repetitivas idénticas.
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Figura 4 - Reacao de polimerizacao do PVC.

Visto tratar-se de um polimero amorfo, apresenta uma temperatura de transicao vitrea (7) por
volta dos 81°C [12], ndo apresentando, assim, temperatura de fusdo 7: uma vez que ndo contém zonas
de ordem cristalina. Com a adicdo de aditivos, nomeadamente do plastificante, a temperatura de
transicao vitrea do PVC diminui na seguinte ordem para uma dada percentagem de plastificante
adicionada: 7; (10% de plastificante) = 60°C; 7; (30% de plastificante) = 10°C; 7; (50% de plastificante) =
-30°C. [13]

E dos materiais plasticos mais versateis e as suas caracteristicas podem ser customizadas de
acordo com a aplicacdo final, variando entre um estado rigido - PVC sem plastificante, um estado flexivel
- PVC com plastificante, ou num estado celular (“espuma”) pela incorporacado de agentes de expansao,
sendo assim utilizado em diversos produtos. Exemplos da aplicacdo do PVC é o caso dos revestimentos
e isolamento superficial no setor de bobinas, embalagens, tubagens, brinquedos, laminados para
protecao do solo e/ou laminados para reservatorios de armazenamento de agua, construcao civil,
dispositivos médicos, calcado, componentes automoveis, revestimento de couro e couro sintético, ou
usado em tintas para marcacao de estradas, entre outros. [14, 15]

A ligacdo C-Cl presente na estrutura quimica do PVC, devido a sua natureza quimica,
proporciona, de forma natural, resisténcia a chama a este polimero, possibilitando a sua aplicacdo em
diversas areas onde esta condicao esteja presente, como é o0 caso de cabos elétricos, revestimentos

residenciais ou na industria automovel [14]; promove-lhe ainda alta resisténcia mecéanica, devido a sua



elevada polaridade. [13] A polaridade da ligacdo C-Cl aumenta a sua afinidade/compatibilidade com
variados aditivos comparativamente a outros polimeros, diversificando a sua aplicacdo em formulacoes
envolvendo diferentes polimeros e aditivos. [14] Como é possivel perceber, o PVC é entao utilizado em
misturas com outros polimeros, tendo um significante valor comercial, na medida em que promove
melhores propriedades que se pretendem para o produto final. A miscibilidade de PVC com outros
polimeros deve-se principalmente ao caracter dador do grupo CI-C-H, onde a presenca de uma ligacdo
de hidrogénio, representa um papel importante na miscibilidade do PVC com outros polimeros [16],
como demonstrado num estudo onde uma interacao entre um PVC e uma Policaprolactona (PCL) se
sucede, possibilitando a mistura destes componentes. [17]

Uma técnica de processamento onde € possivel a utilizacdo deste polimero € o recobrimento,
sendo o setor automovel um exemplo da sua aplicacdo, utilizado de forma a simular couro para aplicacéo
em painéis de portas, painel de instrumentos, palas protetoras de sol ou revestimento de assentos. Na
etapa de recobrimento ocorrem processos de gelificacdo que tém por base a difusdo intermolecular das
particulas de PVC no plastificante, resultante do programa de temperatura a que a mistura esta sujeita
ao atravessar estufas responsaveis pelo aquecimento continuo do plastissol, até este formar uma camada
sélida e uniforme no substrato (processo de gelificacdo). [14] Representado na Figura 5 encontra-se o

processo de gelificacdo e fusdo de resinas de PVC.

Aumento de Temperatura

Fusdo
Gelificagdo Plastificante
disperso no PVC

PVC disperso no
plastificante

Figura 5 - Representacao esquematica do mecanismo de plastificacdo de misturas de PVC com plastificantes. Adaptado de [14]

As diferentes ligacdes quimicas presentes num polimero possuem diferentes capacidades de
reagir por causa de diversos fatores, como o excesso de temperatura, radiacdo UV, oxidacao, etc. Ao
PVC associa-se a presenca de uma das ligacdes mais instaveis presentes em polimeros, como € o caso
da ligacao C-Cl (ver Tabela 2), que o afeta termicamente quando sujeito a altas temperaturas, a partir
dos 100°C [18], resultando em processos de desidrocloracdo, que sdo processos que consistem na

perda do grupo lateral de cloro da cadeia, formando acido cloridrico [13], provocando ainda a coloracao
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do polimero. [19] Contudo, este processo, com o uso de aditivos proprios, nomeadamente de

estabilizantes, podera ser retardado.

Tabela 2 - Tabela informativa sobre ligacdes covalentes comuns em polimeros. Adaptado de [13]

L Energia de ligacdo | .. E§tabllldade da— . Distancia de Exemplo de Posicdo da
HEEeee / Kcal.molt VEFEE0 GO FO D ligacdo / A Polimero ligacdo
' ligacdo C-C gac
C=N 213 A 1.16 PAN Grupo lateral
Cc=C 194 1.20
C=0 171 1.23 Poliéster Grupo lateral
CN 147 197 Cadeia principal,
Grupo lateral
=t 147 . 1.34 Polidienos Cadeia principal,
2 Grupo lateral
>
C-F 120 B 1.35 Polifluorados Grupo lateral
()
C=S 114 3 171
=
O-H 111 0.96 Poliois Grupo lateral
C-H 99 1.09 PE Grupo lateral
N-H 93 1.01 Nylons Grupo lateral
Si-0 88 1.64 Silicones Cadeia principal
co 84 1.43 Poliéter, Poliéster | C2d¢i@ Principal,
Grupo lateral
CcC 83 Referéncia 1.54 PoI|e.t|’Ieno, Cadeia principal
Poligter
SH 81 1.35
C-Cl 79 1.77 PVC Grupo lateral
C-N 70 B 1.47 Nylons Cadeia principal
=
C-Si 69 *:f), 1.87 Silicones Grupo lateral
§ Borracha
C-S 62 2 1.81 vulcanizada com Grupo lateral
S
v
S-S 51 2.04 Ponte de S Grupo lateral
0-0 33 1.48 Peréxidos Cadeia principal

2.2.1.1. PLASTIFICANTES

Um plastificante é uma substancia adicionada a um material, plastico ou elastémero, cujo
objetivo passa pelo aumento da flexibilidade, processabilidade ou deformabilidade deste material.

A incorporacdo de um plastificante na matriz polimérica proporciona também a alteracdo dos
seus valores de 7;tendo efeitos proporcionais a quantidade adicionada, isto &, quanto maior a quantidade

maior a variacdo notada nos valores de temperatura. [13] A sua adicao promove a diminuicdo da 7. com
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0 aumento da quantidade de plastificante, a reducao das forcas intermoleculares das cadeias poliméricas
e consequente aumento da mobilidade molecular, aumento do volume livre e 0 aumento do movimento
das cadeias, ou seja, aumento da flexibilidade, reducdo no moédulo elastico, elongamento na rutura e
melhor resisténcia ao impacto. [13, 19, 20] O polimero de maior utilizacdo deste aditivo é o PVC, cuja
funcdo passa pela modificacdo da dureza e da flexibilidade do mesmo; as suas principais classes
quimicas sdo os ésteres de acido ftalico, ésteres de acido adipico e ésteres de acido trimelitico. [19]

Distinguem-se plastificantes monoméricos ou plastificantes poliméricos, cuja denominacao
depende do peso molecular. [19] Os plastificantes monoméricos fazem referéncia ao tamanho das
moléculas do plastificante, classificando moléculas com peso até 500 g.mol. Quanto aos poliméricos,
0s mais utilizados sao os poliésteres, com peso molecular menor do que 6000 g.mol*, sendo também
utilizados os de base poliuretano, que conferem a flexibilidade pretendida ao PVC, juntamente com outras
caracteristicas. [14, 19, 21] Um exemplo de um plastificante polimérico é o Ultramoll PU, da Bayer, um
plastificante de base poliuretano. [22]

Plastificantes do tipo éster de ftalato, de maior peso molecular, como é o caso do diisononil
ftalato (DINP), diisodecil ftalato (DIDP) e diundecil ftalato (DUP), sdo adequados para a maioria das
aplicacdes de selantes de base poliuretano [19]. O plastificante de maior uso na industria de PVC,

atualmente, é o diisodecil ftalato (DIDP), representado na Figura 6. [23]

0\/\/\/\/|\

0

Figura 6 - Estrutura do diisodecil ftalato (DIDP)

2.2.1.2. ESTABILIZANTES

De uma forma feral, a funcao dos estabilizantes passa pela inibicdo de processos de degradacao,
resultantes do calor, radiacao UV, agentes oxidantes ou outros processos que promovam a degradacao
do polimero e, com isto, a sua aplicacao sera pensada no retardamento destes processos. A sua escolha
apropriada dependera da sua aplicacao, e propriedades como a fraca resisténcia a luz, fraca resisténcia
ao calor, poderao ser combatidas ou retardadas com o uso destes aditivos. A sua incorporacao

proporciona ainda uma melhor resisténcia térmica, resisténcia a radiacao UV, resisténcia a hidrolise,
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alteracdo do ponto de amolecimento, lubricidade, propriedades dielétricas, toxicidade e transparéncia.
[14] Quando o produto final se encontra em aplicacdes sujeitas a radiacdo UV ou exposto a temperaturas
altas como quando aplicado na area de estofos é necessaria a adicdo deste aditivo na fase de
processamento, de forma a que o produto nao falhe em servico. [24]

A funcdo que um estabilizante proporciona a um material polimérico, tanto a retardar a
degradacao proveniente das temperaturas excessivas ou de radiacdo UV, permite também atribuir
propriedades Unicas ao polimero, de forma a, sob varias condicdes atmosféricas/ambientais, manter a
sua forma sob servico. Sdo exemplos de estabilizantes térmicos os estabilizantes de estanho [25], sais
de chumbo ou estabilizantes de hidrotalcite [30], estabilizantes a base de alginato de sodio [13]. No que
diz respeito ao retardamento da degradacao proveniente de radiacdo UV, sao utilizados, como exemplo,
estabilizantes a luz de amina impedidas (HALS) misturado com abosrventes de luz UV (UVA) utilizados
na industria automovel. [26]

O processamento do PVC sob temperaturas de processamento entre os 100 a 220°C, torna-o
instavel e, face a estas temperaturas, sdo incorporadas na sua matriz polimérica os estabilizantes. Neste
caso em concreto, a adicao de um estabilizante térmico, como estabilizantes baseados em sais metalicos
[18], impede a degradacao do PVC, nomeadamente na formacao de acido cloridrico, que catalisa a saida
de mais moléculas de HCI, acelerando o processo de degradacao do polimero. [14]

Outros estabilizantes incorporados numa formulacdo de PVC sdo o caso, por exemplo, de
estabilizantes de base estanho [14], estabilizantes de chumbo como sulfato tribasico de chumbo [18],

carbodiamidas como estabilizantes hidroliticos [19], entre outros.

2.2.1.3. OUTROS ADITIVOS

2.2.1.3.1. AGENTES DE EXPANSAO PVC

A criacao de uma estrutura celular num material polimérico leva a sua modificacao fisica,
possibilitando a sua utilizacao em variadas aplicacdes sob a forma de espuma, conferindo caracteristicas
importantes, por exemplo, de isolamento térmico e elétrico, densidade baixa, peso reduzido, moldagem
simplificada, etc.

O processo de formacao da espuma pode realizar-se através de processos fisicos (temperaturas
elevadas ou pressdes baixas), ou quimicos, por reacdes com a geracao de um gas. [18, 27] No caso do
PVC, o agente de expansao mais utilizado é a azodicarbonoamida (ADCA), que pode ser adicionada ao

PVC na forma de pd, facilitando assim a sua melhor homogeneizacao. [14]
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2.2.1.3.2. RETARDANTE A CHAMA

A presenca do atomo de cloro na estrutura quimica do PVC proporciona ao polimero uma
resisténcia a chama natural, sendo que por outro lado, podem ser adicionados retardantes a chama,
como compostos de antiménio, parafinas cloradas ou plastificantes fosfatados [14], que sao aditivos

responsaveis por retardar a degradacao por influéncia de chama.

2.2.1.3.3. PIGMENTOS

Um pigmento manifesta-se como um modificador das propriedades oticas de um polimero,
fornecendo cor e brilho ao material polimérico, conferindo ao produto variadas tonalidades,
proporcionando a estética pretendida em aplicacdes onde a boa aparéncia seja um requisito. [24] Além
das referidas caracteristicas, este aditivo influencia as propriedades do polimero, atuando também ao
nivel da estabilidade a radiacdo UV, estabilidade térmica, ou até influenciando as caracteristicas
reoldgicas do material em processos de transformacado, tais como extrusdo onde podera originar o
surgimento de defeitos reologicos; sdo exemplos conhecidos de pigmentos o diéxido de titanio ou o negro

de fumo, tal como os éxidos de ferro, zinco, chumbo, crémio, etc. [25]

2.2.1.3.4. ADITIVOS REOLOGICOS

Estes aditivos, tal como o nome indica, apresentam influéncia na reologia do material,
modificando as suas propriedades reologicas. Aditivos como auxiliares de processamento ou
espessantes, que apresentam como principal efeito a modificacdo das propriedades reologicas do
material, promovem a melhoria das caracteristicas viscoelasticas do material, conferindo ao material um
comportamento pseudoplastico. [14] De entre os materiais poliméricos utilizados como espessantes,
destacam-se principalmente as celuloses modificadas e os poli (acido acrilico) [24], sendo também

utilizada silica. [12]

2.2.2. POLIOLEFINAS

As poliolefinas assumem-se como um grupo de polimeros de grande aplicacéo industrial [24],
onde podemos encontrar polimeros como o polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de alta

densidade (HDPE) ou o PP. [13]
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As poliolefinas termoplasticas (TPO), sdo polimeros constituidos pelos monémeros de olefinas
simples. Estes monomeros sao hidrocarbonetos contendo ligacdo dupla, que podem ser polimerizados
por adicdo. [27] As poliolefinas formadas apresentam excelentes propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas, com um custo relativamente baixo, dai a sua elevada utilizacdo em variados setores, como o

setor automovel. [28]

H H H H HH
H H H H H Y
H H H H H H H
>:< H H H
H H
H H H H H H H H
Etileno Propileno 4-metil-1-penteno Norborneno

Figura 7 - Exemplos de mondmeros usados na sintese de poliolefinas. Figura adaptada de [27]

Os elastémeros termoplasticos (TPE), séo copolimeros elastoméricos que podem ser fundidos a
fim de ser processados e que apresentam caracteristicas quer de elastébmeros, quer de termoplasticos.
Estes copolimeros de bloco sdao produzidos por copolimerizacdo e apresentam segmentos rigidos
termoplasticos e segmentos flexiveis elastoméricos. Estes polimeros sao dividos em diferentes grupos,
como elastémeros de base olefinica (TPE-O), elastdémeros de base estirénica (TPE-S), elastdmeros de
base poliuretano (TPE-U ou TPU), elastomeros de base poliéster (TPE-E) e elastomeros de base poliamida

(TPE-A). [29]

2.2.3. POLIURETANOS

Em 1937, Oftto Bayer, fazendo reagir um di-isocianato com um poliél (i.e., um alcool com mais
de dois grupos hidroxidos reativos por molécula) iniciou o desenvolvimento do poliuretano. [24]

A sintese de PUR teve como funcao concorrer com um outro polimero, a poliamida,
comercializada e patenteada com o nome Nylon [24], pela DuPont. Em 1958, foi introduzida no mercado,
igualmente pela DuPont, uma fibra sintética a base de poliuretano, a Lycra [30], vulgarmente conhecida
por Elastano, sendo utilizada maioritariamente em vestuario casual ou desportivo.

Os principais componentes para a formacao deste polimero sdo um diél, um di-isocianato e um
extensor de cadeia de baixo peso molecular. [30] Da reacao entre um diél e um di-isocianato resulta um

pré-polimero linear de massa molecular relativamente baixa, terminado em grupos NCO, como exibido
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na Figura 8. Na presenca de aditivos, como agentes de reticulacdo ou extensores de cadeia, é formado
um poliuretano de alto peso molecular reticulado. Uma propriedade importante do pré-polimero € a sua
melhor capacidade de compatibilizacdo quanto a componentes adicionados a uma formulacao de PUR.

[31]

HO=R=0H + O0=(=N—R/~N=C=0

Diol Di-isocianato
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0//C N\R—NH N Ag. Reticulante $ N{.' 0
! \ ——) HO-TR—0 R=NH }—NH
0—R—0 R=N=C \
W 0==R=0 R=N=C
0 0 1 2 W
0 1 0
Pré-Polimero Polimero

Figura 8 - Reacdo quimica do poliuretano.

O termo pré-polimero ¢ utilizado neste caso quando os poliois, com terminacdes hidroxidos
reagiram com grupos isocianato, atribuindo ao pré-polimero uma funcionalidade com terminacdes de
isocianato, formando assim o dito pré-polimero; quando as quantidades de isocianato livre se encontram
em niveis baixos (inferior a 12%) estamos perante um pré-polimero; quando os niveis de isocianato livre
se encontram relativamente altos (superior a 12%), entdo estamos perante um quasi-pré-polimero, ou
seja, um pré-polimero com excesso de isocianato. [31] Outra técnica utilizada na concecdo de
poliuretanos € a técnica One Shot, que consiste na mistura de todos os componentes necessarios a
obtencdo de um PUR, isto é, num Unico passo, misturar todos os componentes (isocianato, polidl,
extensor de cadeia, agente de expansao, pigmento, etc) para se formar o PUR. [32] A degradacao de
qualquer poliuretano inicia-se acima dos 250°C. [33]

Os poliuretanos apresentam uma enorme versatilidade devido a natureza quimica dos seus
constituintes, sendo possivel se obter variados produtos pela sua sintese, dependendo de alguns fatores,
como o peso molecular, a estequiometria dos componentes, o nimero variado de monomeros e aditivos
que se podem utilizar na sintese do poliuretano, a possibilidade de reticular o PUR e os diferentes
métodos de preparacao de PUR. [30] A sua versatilidade deve-se em grande parte da relacao entre os
seus componentes, o isocianato e o poliél. Quando estamos perante uma proporcdo de NCO/OH entre
1 e 1.1, o produto formado apresenta uma resisténcia mecanica consideravel, enquanto que quando o
valor do racio NCO/OH diminui, propriedades como resisténcia mecéanica e rigidez diminuem e

propriedades como alongamento aumentam acentuadamente. [33] Tendo em conta os fatores
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mencionados, é possivel obter diferentes poliuretanos, como espumas flexiveis de poliuretanos, espumas
rigidas de poliuretanos, elastémeros, poliuretanos termoplasticos (TPU), Reaction Injetion Moulding
(RIM), dispersdes aquosas de poliuretano (PUD), Poliuretanos High-Solid (PUR-HS), poliuretanos
termoendureciveis ou coagulados, podendo utilizar-se este polimero sob a forma de espuma,
revestimento, adesivo, couro sintético ou isolante.

As suas variadas aplicacées nas mais diversas areas e setores sao tais como o vestuario, 0s
utensilios domésticos, a industria automovel, a industria aeroespacial, a colchoaria, a construcao civil, o
equipamento eletronico, os pavimentos, o setor nautico, a medicina, as embalagens, etc.

Um dos problemas associados a producao e utilizacao deste polimero é o0 uso de compostos
organicos volateis (Volatile Organic Compounds, ou VOC), que se revelam prejudiciais ao meio ambiente;
todavia, na familia de poliuretanos, sdo encontrados os PUR-HS, que sdo poliuretanos onde a
concentracao destes compostos € minima, reduzindo o uso de sistemas a base de solvente.

A reacdo que leva a formacao de um poliuretano trata-se, essencialmente, de uma reacéo por
condensacdo, ndo havendo a libertacdo de substancias a medida que a reacdo prossegue [20]. Para a
formacao de um material celular, o processo pode ocorrer pela geracdo de um gas, proveniente de uma
reacdo quimica ou pela incorporacdo de um agente de expansao. O gas formado por reacao quimica é
o dioxido de carbono, formado pela reacdo entre a agua e um diisocianato, que forma acido carbamico,
que pela sua decomposicao forma diéxido de carbono, CO. . [27, 37]

O poliuretano é considerado ainda um copolimero de blocos, formado por segmentos macios e
segmentos rigidos, onde os primeiros sdo resultado da reacao entre os isocianatos e os polidis, e 0s
ultimos sao obtidos pela reacao entre o isocianato e os extensores de cadeia de baixo peso molecular,
como diois ou diaminas. [30]

Na formacdo de um poliuretano existem varias condicées que devem ser analisadas, como a
funcionalidade que pode determinar o numero de ligaces ou reticulacdes na cadeia polimérica. Um
monomero deve possuir uma funcionalidade de pelo menos 2; isto significa que deve possuir pelo menos
2 pontos reativos por molécula para formar um polimero, nomeadamente um termoplastico. Quando a
funcionalidade do monémero ¢é superior a 2 entdo estamos perante a formacdo de um polimero
termoendurecivel. [12, 13] Logo, e dependente da funcionalidade e estrutura quimica, quando o
mondémero do PUR apresenta funcionalidade inferior a 2, denomina-se como TPU (poliuretano
termoplastico), e quando apresenta funcionalidade superior a 2 trata-se de um PUR Termoendurecivel.

Exemplos de ligacbes quimicas de extrema importancia e encontradas no polimero em estudo,

sao as ligacdes de hidrogénio, que devido ao seu carater positivo do atomo de hidrogénio da molécula
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de PUR é capaz de facilitar a interacdo com oxigénios provenientes de outros grupos, como grupos éster,
éter ou uretano, onde o atomo de hidrogénio, no grupo N-H, é o protao dador, e 0 grupo aceitador € um
grupo carbonilo de uma outra cadeia polimérica. [31, 37] Estas ligacdes de hidrogénio, juntamente com
0 tipo de isocianato envolvido, sdo responsaveis pela estabilidade térmica do PUR, sendo que uma ligacdo
de hidrogénio dissocia-se por volta dos 80°C. [30]

Um polimero pertencente a familia dos poliuretanos é o TPU. Este assume-se como um
termoplastico elastémero (TPE), possuindo propriedades caracteristicas de um termoplastico e de um
elastomero, sendo obtido, primeiramente, um pré-polimero, dado pela reacao de um didl, de cadeia
longa, com excesso de diisocianato; o polimero é obtido pela reacdo de um extensor de cadeia (um diol
de cadeia curta) com grupos terminais isocianato do pré-polimero, formando um copolimero de blocos

com sequéncias alternadas de segmentos rigidos e segmentos flexiveis [34], exemplificado na Figura 9.

Poliol Extensor de cadeia Isocianato

Segmento macio Segmentorigido Segmento macio

Figura 9 - Estrutura tipica de um TPU. Figura adaptada de [34]

Os TPU apresentam trés classes quimicas diferentes, cada uma delas com diferentes
propriedades e caracteristicas, vantagens e desvantagens. As classes quimicas de TPU sao os TPU de
base poliéster, TPU de base poliéter e TPU de base policaprolactona, podendo apresentar uma estrutura
aromatica ou alifatica. Os primeiros, 0s aromaticos, sdo baseados em isocianatos como o MDI, sendo
produtos de baixo custo e oferecendo aplicacdo como forca e resisténcia, enquanto os segundos, 0s
alifaticos, sao estaveis a luz e oferecem excelente clareza dtica, aderéncia e protecao da superficie. [34]

As aplicacdes sao visiveis em paineis de instrumentos e painéis laterias de portas de automoveis,
artigos desportivos, dispositivos médicos, cintos de conducao, calcado, filmes ou folhas extrudidas,

cabos, etc. [35]
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2.2.3.1. Pouois

Os poliois sdo compostos polifuncionais de cadeia flexivel com pelo menos dois grupos OH nas
extremidades [36]; a ligacao proveniente deste grupo possui a reatividade necessaria para reagir com
outros compostos, como por exemplo, com isocianatos para formar poliuretanos. [24] Os polidis podem
ser a base de compostos de éster, éter, amida, acrilico e/ou metais, sendo que para a producao de
revestimentos de poliuretanos sdo habitualmente utilizados os seguintes poliois: poliol poliéster (PEP), o

poliol poliéter (PETP) e o poliél policarbonato (PPC) - Figura 10.

0 HO OH o
HO 0 0/\/OH 0/\/\0 O O
n 0 0
0 n n

Poliél Poliéster (PEP) ' Poliél Poliéter (PETP) Poliél Policarbonato (PPC)

Figura 10 - Poli6is mais utilizados.

A escolha do poliél adequado apresenta um impacto significativo no poliuretano formado, na sua
flexibilidade e nas propriedades a baixas temperaturas [36] — ver Tabela 3; no caso do PEP, de elevado
peso molecular, sdo recomendaveis para PUR flexiveis, enquanto que os PETP, de baixo peso molecular,
para um PUR rigido. No que diz respeito as espumas, as espumas rigidas de poliuretano de base poliéter
proporcionam uma espuma suave e com melhor resisténcia a hidrolise, comparativamente a espumas
rigidas de PUR de base poliéster; contudo, estas ultimas apresentam melhor resisténcia quimica. [32]
Além da sua aplicabilidade em espumas, os PEP exibem excelente resisténcia a luz e ao envelhecimento,
sendo utilizados em pinturas de PUD. [37] Os polidis policarbonato apresentam uma resisténcia a
hidrélise notoria, assim como uma boa resisténcia quimica; comparativamente ao PEP, os PPC
apresentam uma melhor resisténcia a hidrélise, uma vez que os produtos possiveis de se formarem
numa reacao de hidrodlise, como acidos, nao se formam neste caso. [32]

O desenvolvimento de espumas flexiveis PUR de base poliéter de menor custo levou a sua
utilizacao em varias industrias, como a automdvel ou mobiliaria/construcao; contudo, as espumas
flexiveis de PUR de base poliéster apresentam uma melhor resisténcia a abrasao, a solventes e
resisténcia ao corte. [35] Uma caracteristica dos poliois poliéster, PEP, é a possibilidade de criacao de
reticulacdes a partir dos grupos OH presentes nas suas extremidades, sendo que poliésteres lineares

formam elastomeros de PUR, poliésteres pouco reticulados formam espumas flexiveis de poliuretano, e
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poliésteres altamente reticulados formam espumas rigidas de poliuretano. [24] Poliuretanos rigidos, ou
seja, altamente ramificados, obtidos a partir de PEP, resultam num produto com boa resisténcia ao calor
e a produtos quimicos, enquanto que um PEP menos ramificado produz poliuretanos com boa
flexibilidade e baixa resisténcia a produtos quimicos. [37] Os PUR possuem uma quimica bastante
complexa, mas também muito versatil, razédo pela qual podem ser customizados de acordo com a
aplicacao pretendida.

A opcdo por métodos mais ecologicos e de menor impacto ambiental tem sido cada vez mais
uma opcdo a ter em conta e, desta forma, a alternativa por polidis derivados de matérias-primas

renovaveis, como é o caso do Castor Oil, Liprol™, Oleo de Palma ou Oleo de Soja. [32, 38, 39, 43]

Tabela 3 - Propriedades do PUR com base na sua estrutura. Adaptado de [31]

Propriedades do material PUR de base poliéter PUR de base poliéster | PUR de base policarbonato
Resisténcia a abraséo Bom Muito Bom Muito Bom
Resisténcia a solventes Fraco Muito Bom Excelente

Elasticidade Bom Muito Bom Muito Bom

Resisténcia a Hidrdlise Excelente Bom Muito bom
Propriedades a baixas temperaturas Bom Fraco Fraco

Propriedades a altas temperaturas Bom Muito Bom Excelente

*Escala: Muito fraco; Fraco; Bom; Muito Bom; Excelente

2.2.3.2. ISOCIANATOS

Os isocianatos sdo utilizados na sintese de poliuretano e podem ser alifaticos, cicloalifaticos,
policiclicos e aromaticos, sendo que os aromaticos sdo mais reativos que os alifaticos e os cicloalifaticos
[37], reagindo facilmente com qualquer componente com hidrogénios ativos. [36] Os isocianatos de
maior importancia industrial, Figura 11, sdo o diisocianato tolueno (2,4-TDI e 2,6-TDI), utilizado na
producdo de espumas flexiveis, e o diisocianato difenilmetano (MDI), utilizado na producéo de espumas
rigidas, e ainda os diisocianato 1,6-hexametileno (HDI) ou o diisocianato de isoforona (IPDI).

Os isocianatos alifaticos, como o caso do HDI, ndo apresentam o grupo NCO ligado ao anel
aromatico, ao contrario dos isocianatos aromaticos como o 2,4-TDI, 2,6-TDI e MDI; sdo menos reativos,
mais caros e a sua reacao ¢ mais complicada devido a sua baixa reatividade, contudo ndo descoloram
com tanta facilidade, apresentando boa resisténcia a radiacao ultravioleta (UV), estando destinados assim
a aplicacOes sujeitas a exposicao climatica, como embalagens alimentares. Quando formados, os

poliuretanos assumem-se, em termos de natureza quimica, como aromaticos ou alifaticos; os aromaticos
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iniciam a sua despolimerizacao por volta dos 180°C, enquanto que nos PUR alifaticos acontece a rondar

os 160°C. [33]
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Figura 11 - Isocianatos alifaticos e isocianatos aromaticos mais utilizados.

Outro caso possivel de se observar, € o caso do diisocianato de tetrametilxileno (TMXDI), que se
trata de um componente de cadeia alifatica, com uma componente aromatica, onde os anéis aromaticos
se encontram ligados a cadeia alifatica terminada em grupos NCO. Este caso de isocianato alifatico com
componente aromatica, sera identificada como MP14, no capitulo 4.

Além da principal reacdo de um isocianato com um poliél para formar um poliuretano, o
isocianato, devido a sua alta reatividade, quando comparada com outros polimeros, e carater positivo do
atomo de carbono presente na sua estrutura, pode reagir com diversos compostos, formando produtos
secundarios. Algumas das reacdes sdo a formacdo de ureias pela reacdo com aminas; reacado com a
agua para formacao de acido carbamico, que pela sua decomposicao forma amina libertando CO., que
reage posteriormente com o isocianato formando ligacdes de ureia e formando também, numa outra
reacao, biuretos; formacdo de ligacdes de alofanato, que sdo ligacdes promotoras da reticulacdo do
polimero que resulta da reacao de grupos de uretano com grupos isocianato; autocondensacao do
isocianato, resultando em estruturas como dimeros, trimeros ou carbodiamida; reacdo com grupos

carboxilos para formacao de amida [27, 31, 36, 37]
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Novas vias de sintese que permitam a utilizacdo de matérias-primas mais amigas do ambiente
tém sido desenvolvidas; sendo o isocianato um componente toxico, a sua substituicao apresenta uma
importancia maior. Uma vertente mais sustentavel e “verde” passa pela producéo de poliuretanos livres

de isocianato. [40, 41, 42]

2.2.3.3. Abimivos PUR

2.2.3.3.1. EXTENSOR DE CADEIA

Pela reacao entre um diél e um diisocianato resulta um pré-polimero, que assume a estrutura
de um polimero quando Ihe é adicionado um composto de baixo peso molecular com grupos funcionais
OH, o extensor de cadeia, influenciando assim as propriedades finais; ¢ exemplo o caso do etileno de
glicol, o dietileno de glicol, ou ainda a agua, que forma um poliuretano com extremidades de uretano e
ureia. [32] Utilizado como didl, compostos com grupos funcionais de amina funcionam como extensores
de cadeia do pré-polimero, formando-se uma estrutura de poliuretano-ureia. A adicdo do extensor de
cadeia a cadeia polimérica apresenta um efeito visivel, que se trata do aumento da viscosidade do
sistema. [36] Os extensores de cadeia, tal como é percetivel em 2.2.3., fazem parte dos segmentos
rigidos do poliuretano, incluindo grupos como diois e diaminas; os PUR formados pela extensao da cadeia
recorrendo a didis apresentam menor rigidez e resisténcia do que poliureias, formadas pela extensédo de

cadeia utilizando aminas. [36]

2.2.3.3.2. AGENTE DE RETICULACAO

O processo decorrente da introducdo de um agente de reticulacdo ocorre por meio de uma
ligacdo covalente entre duas macromoléculas, estando a sua presenca associada as propriedades
mecanicas e quimicas do material. [24] Em espumas rigidas de poliuretano termoendurecivel verifica-
se que um grau de reticulacdo elevado e rigidez da cadeia polimérica igualmente elevada; no contexto
de revestimentos superficiais encontramos um alto grau de reticulacdo e uma rigidez da cadeia
intermeédia. [33] No caso da utilizacdo de poliois poliéster (PEP), a reticulacdo ocorre pela unido com
grupos OH provenientes do poliél [24], aumentando assim a rigidez do material.

Do mesmo modo que o verificado nos extensores de cadeia, sdo também utilizados como agentes
de reticulacao, reticulantes de base isocianato, reticulantes de base policarbodiiamidas, diois de baixo

peso molecular, como o etileno de glicol, 1,4 - butanodidl, 1,6 — hexanodiol, diaminas, entre outros,
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com a distincdo de se considerarem como agentes de reticulacdo quando a sua funcionalidade seja igual

ou inferior a trés. [37]

2.2.3.3.3. AGENTE DE EXPANSAO PUR

Assim como os agentes de expansao utilizados em PVC, os utilizados em PUR assumem como
funcao central a formacdo de materiais celulares, conferindo-lhes caracteristicas de uma espuma.

O processo de formacdo da espuma pode realizar-se através de dois métodos: métodos fisicos
ou meétodos quimicos. No caso do PUR, para a geracao de um material celular, um dos métodos mais
conhecidos é o0 que sucede numa reacdo guimica, na qual uma reacao de polimerizacdo ocorre em
simultaneo com a reacao entre o isocianato e a agua, produzindo acido carbamico, que se decompde e
produz CO., o gas responsavel pela formacdo do material celular [13], produzindo uma estrutura de

espuma fechada com uma rede interligada que forma as bordas e faces das células. [37]

2.2.4. POLIURETANOS HIGH-SOLID

Utilizando o poliuretano como material base de uma variedade de componentes presentes em
interior automdvel, os revestimentos de PUR High-Solid, juntamente com revestimentos em pd e
revestimentos de base aquosa [43], constituem-se como os materiais preferenciais utilizados na industria
automovel para reduzir o nivel de Compostos Organicos Volateis (VOC) e como solucdo sustentavel com
propriedades melhoradas comparativamente a outros materiais. [44] Além do interior automdvel, a
aplicacao destes materiais é também possivel no exterior do automaovel, nomeadamente em processos
de pintura por spray. [51, 52]

Estes materiais inovadores, pertencentes a familia dos PUR, conferindo um revestimento com
concentracdes mais elevadas de componentes soélidos, superior a 70% [45], e pequenas quantidades de
solvente organico envolvido (<5%), ou até sem solventes envolvidos, caso dos PUR-HS de concentracéo
de solidos de 100%. Para a formacao de um revestimento Hjgh-Solid, dois componentes reativos, como
€ o0 caso do poliol e o isocianato reagem previamente antes da aplicacdo do material no substrato,
formando um pré-polimero terminado em grupos NCO, com reduzida quantidade de solvente organico.
A presenca de um solvente organico na formulacdo do PUR-HS relaciona-se com a necessidade de, no
meio onde decorre a reacao, promover a reacao entre o poliol e o isocianato. A elevada concentracéo de
solidos provém da quantidade de aditivos adicionada a sua formulacdo, tais como pigmentos,

catalisadores, cargas, etc. [46] Quanto maior a percentagem de solidos num revestimento, menor sera
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a concentracao de solventes organicos, implicando uma reducao na emissao de VOC, tornando o material
mais ecoldgico. Em processos de secagem, para um revestimento com 100% de concentracdo de sélidos,
nao se observa a evaporacao de solventes devido a elevada concentracao de soélidos, enquanto que em
revestimentos com 50% de concentracdo de sélidos é possivel observar-se a evaporacao de solventes, ja
que o resto da composicao contém solventes.

Entre as vantagens dos PUR-HS destacam-se: material mais ecologico (menor emissao de VOCs),
menor quantidade de solventes envolvidos, melhores propriedades mecanicas e quimicas, boa relacao
custo-beneficio, excelentes propriedades fisicas e quimicas, boa resisténcia a abrasao, alta flexibilidade,
resisténcia a hidrolise, poupanca de energia, equipamentos, seguranca, processabilidade, melhor
haptica e aparéncia final do filme, e, ainda a grande versatilidade resultante das diferentes combinacdes
provenientes dos polidis e isocianatos. [54, 55] J& em termos de desvantagens, os PUR-HS apresentam
uma viscosidade elevada, o que dificulta a sua aplicacdo, sdo materiais mais caros, podem apresentar
toxicidade na fase de pré-aplicacdo e necessitam de uma maior temperatura no processo de gravacao
por cilindro. [53, 56]

Estes materiais encontram-se presentes no mercado ha algum tempo, contudo a sua aplicacao
em componentes téxteis para interior automovel continua a ser alvo de pesquisa e desenvolvimento
sobretudo devido a constante pressao por parte do setor automdvel no cumprimento de legislacoes e
requisitos ambientais. Na literatura surgem diversas referéncias a este material, cujo desenvolvimento
tera iniciado antes de 1980 [45], de forma a substituir os revestimentos de base solvente, indo ao
encontro dos parametros cada vez mais exigentes no que toca a regulamentos da emissao de compostos
organicos volateis, através de novas técnicas, novos materiais e/ou limitacdes quanto a quantidade
utilizada.

A aparéncia/toque sao requisitos importantes no que diz respeito a qualquer produto polimérico,
e algumas propriedades fisicas encontram-se dependentes de fatores como a sintese do polimero, neste
caso, PUR-HS, que se encontra dependente da viscosidade do material e no controlo deste parametro
durante a cura, onde fatores como a temperatura, o peso molecular, a distribuicdo de pesos moleculares
e a funcionalidade do ligante séo fatores influenciadores [52, 55, 57] Um fator importante no controlo
da viscosidade das formulacdes de PUR High-Solid é o peso molecular e a distribuicdo de pesos
moleculares; isto significa que a viscosidade sera tanto maior quanto maior for o peso molecular, e uma
diminuicdo do peso molecular provoca um aumento da polaridade do polimero, ou seja, uma maior
aproximacao das cadeias, o que leva ao aumento das interacdes intermoleculares, compensando assim

a diminuicao da viscosidade. [13, 52]
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Ester Uretano Amida Ureia

Figura 12 - Grupos polares e sua ordem de polaridade. Adaptado de [13]

A polaridade é uma caracteristica das moléculas que na sua estrutura possuem grupos polares
gue aumentam e/ou promovem as interacdes intermoleculares, em que um aumento da temperatura
de fusdo e/ou da temperatura de transicdo vitrea é um efeito de polaridade do material. Através da
observacao da Figura 12, grupos polares com polaridade crescente sao: grupos de éster, uretano, amida
e ureia, nesta ordem respetivamente. [13]

Tal como é possivel verificar em [44], o contetdo de sélidos encontra-se também relacionado com
o valor do peso molecular, no qual a percentagem de sélidos aumenta quando o valor de peso molecular
se encontra inferior a cerca de 5000 g.mol*, que é acompanhado de uma diminuicdo da viscosidade.
Outro fator importante no controlo da viscosidade trata-se da funcionalidade da cadeia molecular.

A viscosidade do PUR aumenta com o aumento da funcionalidade da cadeia polimérica. Este
aumento deriva assim da presenca dos grupos funcionais, como o grupo carboxilo e hidroxilo, que
diminuem a mobilidade molecular, promovem o contacto entre cadeias e consequentemente aumentam
a viscosidade. [37, 52]

E percetivel o papel do PUR-HS na indUstria em questdo, permitindo a reducdo de compostos
organicos volateis, optando-se por alternativas mais ecologicas. Uma outra via, neste caminho mais
ecolégico cada vez mais em foco por parte de todas as industrias, diz respeito a utilizacdo de
componentes de origem natural, como polidis de base biolégica ou a sintese de poliuretanos livres de

isocianato, 0 componente responsavel por niveis de toxicidade mais preocupantes no polimero.

2.3. HiBrIDOS PUR/PVC

Uma mistura polimérica, tal como o nome indica, sugere a mistura entre pelo menos duas
composicdes poliméricas, onde o seu principal objetivo pode passar pela substituicdo de um polimero

de elevado custo, por um cujo desempenho seja igual ou superior, de custo inferior e cujas propriedades
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satisfacam as pretendidas. Neste processo algumas propriedades sdo afetadas, tendo um efeito
conjugado superior ou ndo e, como tal, uma das propriedades afetadas é a Temperatura de Transicao
Vitrea (7;), sendo que numa mistura de polimeros compativeis, esta encontrar-se-a entre os valores de T,
de cada um dos polimeros utilizados na mistura. Uma equacdo capaz de prever a temperatura de
transicao vitrea de uma mistura de dois polimeros (7~), utilizando as temperaturas de transicéo vitrea
dos dois polimeros (7.« € 7zs) € as fracdes massicas (w.e we) com que cada componente é introduzido na

mistura, é a equacdo de Fox. [24]

1 Wy wWp -
= + Equacao 1
Tg,mistura Tg,A Tg,B

Numa mistura polimérica ocorrera a interacdo entre as moléculas dos polimeros que a
constituem, ou seja, interacoes intermoleculares. Estas interacoes podem ser de dois tipos, interacoes
de van-der-Waals ou interacdes por pontes de hidrogénio. Estas interacées promovem uma maior atracao
entre as cadeias poliméricas que quanto mais fortes forem, promovem um aumento da 7 e 7. [13]

O caso de estudo desta dissertacao trata-se de uma mistura entre o policloreto de vinilo e o
poliuretano. A razdo para esta mistura entre PVC e PUR, tal como referido no capitulo anterior, baseia-
se na baixa estabilidade térmica do PVC e que, adicionando o PUR a instabilidade do PVC sera
melhorada, conferindo um melhor comportamento a um produto de base PVC/PUR quando sujeito a
altas temperaturas. Para que esta mistura aconteca é necessario que exista compatibilidade entre os
dois e, caso nao se verifique, encontramo-nos perante uma mistura imiscivel, e esta caracteristica revelar-
se-a sob a forma de opacidade, delaminacdo, duas temperaturas de transicao de vitrea ou na combinacéo
destas. [16]

A mistura de PVC com outros polimeros tem um significante valor comercial, demonstrando uma
enorme miscibilidade com um variado nimero de polimeros. Esta caracteristica deve-se essencialmente
ao caracter dador do atomo de hidrogénio presente na sua estrutura, proporcionando a mistura um
conjunto de propriedades melhoradas. [59, 60]

Na literatura sdo encontrados varios estudos referenciando a mistura entre 0 PUR e 0 PVC. Nem
sempre a mistura é possivel e os intervenientes nesta apresentam incompatibilidade. Uma alternativa,
em caso de incompatibilidade, passara pela aditivacao, inserindo um agente promotor de adeséao,
podendo ser de diferentes tipos, tais como os de base uretano, as poliaminoamidas, os agentes de

acoplamento ou os metacrilatos. Dentro destes aditivos e tendo em conta a intencado de misturar PVC
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com o PUR, um aditivo selecionavel é o agente promotor de adesao de base uretano, os uretanicos, que
sa0 capazes que aumentar a adesao entre PVC e fibras de poliamida, poliéster ou poliacrilonitrilo. [14]

Na familia de poliuretanos, encontramos os TPU, processados por extrusao, e dentro das suas
classes quimicas, encontramos os de base poliéster, que se diferenciam pela sua compatibilidade com
o PVC devido, principalmente, a ligacdes carbonilo (C=0). [53] Na literatura é possivel encontrar-se
processos de mistura onde o TPU é referido e utilizado em conjunto com o PVC. Num estudo realizado
por Parnell S. [54], é mencionada uma mistura de PVC/TPU dividida em duas etapas. Na primeira etapa
ocorre a incorporacdo numa formulacao de PVC, do polidl e extensor de cadeia do TPU, e numa segunda
etapa, a adicdo do diisocianato de TPU, possibilitando assim a polimerizacao /n sifu do TPU com o PVC,
produzindo assim a mistura PVC/TPU; conclui-se ainda que o estabilizante do PVC catalisou a
polimerizacdo do TPU. Misturas de PVC com TPU proporcionam algumas propriedades importantes, tais
como resisténcia a abrasao, flexibilidade a baixa temperatura ou resisténcia ao impacto.

Num outro estudo [55] sao efetuados testes mecanicos de diferentes plastificantes aplicados a
uma matriz polimérica onde o PVC era o componente base, concluindo-se que o plastificante ideal para
a incorporacdo na matriz polimérica ¢ o TPU, funcionando como plastificante polimérico, exibindo os
melhores resultados a nivel mecanico sem interferéncia nas propriedades do produto final. Foi realizada
uma comparacao entre 3 misturas; sdo elas PVC/TPU, PVC/di(2-etilhexil) ftalato (DEHP) e PVC/diisodecil
ftalato (DIDP), preparadas e testadas numa extrusora duplo-fuso. Para uma velocidade de 100 rpm, a
mistura com 10 partes de TPU mostra um perfil caracteristico de um material duro e forte, tornando-se
duro e resistente em 30 e 50 partes de TPU. Quando a proporcdo de TPU é de 100 partes, o
comportamento do material altera para macio e resistente, sugerindo-se assim um potencial efeito
plastificante do TPU na mistura. Relativamente ao médulo de Young, os estudos efetuados demonstraram
que a adicao de plastificante de baixo peso molecular diminui o valor do modulo, assim como na mistura
PVC/TPU. Qualquer alteracdo na interacédo dipolar do PVC leva a uma alteracdo das propriedades do
material, provocadas pela adicdo dos plastificantes diisodecil ftalato (DIDP) ou di(2-etilhexil) ftalato
(DEHP), sendo mais notoria quanto maior a sua concentracao. Contudo a adicdo de TPU nao afeta de
igual modo a cadeia de PVC, pois as interacOes entre as cadeias de PVC sdo mais fortes que as interacoes
PVC/TPU. Relativamente a ensaios de alongamento, a 300%, a mistura de PVC/TPU mostra uma maior
resisténcia que as restantes misturas, determinando que o TPU melhora a dureza do PVC e que a sua
adicao auxilia a manter as propriedades estruturais da mistura.

Na literatura, foi realizado por Shen e Wang [56], um estudo de compatibilidade de misturas

PVC e PUR, onde se misturou varios poliuretanos de diferentes composicdes e concentracoes e se

27



avaliaram as propriedades mecanicas assim como a compatibilidade da mistura. Os resultados
mostraram que a quantidade de PVC envolvida na mistura dificulta a compatibilidade e quanto maior o
peso molecular do polidl (glicol) utilizado, melhores os resultados de compatibilidade. Em termos
mecanicos, os resultados tornam-se mais positivos quando a quantidade de PVC na mistura aumenta.
Relativamente a influéncia do peso molecular do glicol, os resultados mostram que as diferencas obtidas
na compatibilidade de cinco misturas realizadas se devem a flexibilidade das cadeias poliméricas e a
maior quantidade de ligacdes de hidrogénio com PVC em segmentos macios de alto peso molecular;
demostra-se que a compatibilidade melhora quanto maior for o peso molecular do glicol. Visto que a
flexibilidade da cadeia polimérica se deve principalmente aos segmentos macios da cadeia e nestes se
encontram localizados os polidis utilizados na sintese de PUR, e que a compatibilidade aumenta com o
aumento da flexibilidade da cadeia, entdo a compatibilidade do PUR com o PVC diminui quando a
concentracao de segmentos rigidos aumenta e a concentracdo de segmentos macios diminui.

Ziska [53] e Prud "homme [57] levaram a cabo um estudo onde se demonstra que ligacdes de
hidrogénio ou ligacdes por doacdo/rececao de eletrdes influenciam a miscibilidade de uma mistura PVC.
Nestes estudos ¢ analisada a miscibilidade de misturas poliméricas que contém PVC com grupos
carbonilo de outro polimero na mistura, onde a interacao entre o hidrogénio do PVC e o oxigénio do grupo
carbonilo do outro polimero permite a miscibilidade da mistura. Grupos como carbonilo, éter, acrilonitrilo,
sufonilo e fenilo, funcionam como grupos dadores de eletrdes, enquanto que o grupo cloro do PVC, numa
mistura, atua como o grupo aceitador de eletrdes. Os polimeros que contenham os grupos mencionados
apresentam possibilidade de miscibilidade com o PVC. [22] Um outro estudo relacionado com a ligacéo
entre grupos carbonilo de um polimero com um PVC foi o efetuado por Salah e Al-Rahei/ [58], onde se
demonstra que a miscibilidade de poliésteres com PVC se deve as interacdes existentes entre o grupo
carbonilo do poliéster e o atomo de cloro do PVC. Interacdes entre o PVC e poliésteres sdo provaveis de
se suceder, representando assim a miscibilidade de uma mistura, sendo que o PVC é um dos polimeros

com atomos de cloro com maior afinidade a poliésteres. [57]

28



CAPITULO 3. PROCESSOS DE FABRICO

3.1. PROCESSOS NA TMG Auromornive

0 caminho adotado para a realizacdo da componente pratica da presente Dissertacdo engloba
todos os processos que se realizam na TMG Automotive para a obtencao de um artigo de recobrimento.
A execucao de um artigo segue a seguinte ordem em termos de escala/dimensdo do artigo: Centro
Técnico, Escala Piloto e, por fim, Producéo.

Primeiramente, em Centro Técnico (CT), é seguida uma formulacdo contendo todas as matérias-
primas necessarias de forma a criar uma pasta que formara, apds cura, a camada de um artigo. Apos a
obtencao das pastas, o primeiro processo de fabrico é o de recobrimento no equipamento Werner, isto
€, em escala laboratorial, simulando assim o que acontecera em escala piloto, dimensao abaixo de
producdo. O artigo formado em recobrimento podera sofrer de seguida processos de lacagem, isto
conforme o estudo em causa. Quanto a processos de gravacao em CT, o processo ocorre nao pelo
método de gravacao por cilindro, mas pelo método de gravacao de papel. A dimenséao do artigo obtido
em CT assume as dimensdes de uma folha A4.

Apds o estudo realizado em CT, no passo seguinte realizam-se 0s mesmos processos em escala
Piloto, obtendo um artigo com dimensdes mais proximas do artigo obtido em producdo com um
comprimento estipulado até 80 cm de largura.

Com todos os estudos realizados, quer em CT como em Piloto, o artigo segue para producao.
Os processos de fabrico nesta Ultima etapa sdo os mesmos mencionados em cima, apresentando a
diferenca de estes possuirem o formato de venda ao cliente, assim como as caracteristicas desejadas.
0O artigo, nesta ultima etapa, apresenta as dimensdes na ordem das centenas de metros de comprimento

e valores de largura que podem atingir os 2 metros.
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3.1.1. RECOBRIMENTO

3.1.1.1. RECOBRIMENTO EM CENTRO TECNICO

0 processo de recobrimento consiste na deposicdo de um plastissol, caso do PVC, ou uma pasta,
no caso do PUR, sobre um suporte. Na TMG recobrem-se apenas o0s materiais a base de PVC e PUR, ou
hibrido. As funcdes mais importantes do processo de recobrimento incorporam-se na protecado e
decoracao, complementando o produto final com propriedades importantes. O processo de recobrimento
em CT, em Werner, ver Figura 13, tem inicio com a preparacdo da pasta, seguindo devidamente uma
formulacdo com todas as matérias-primas (MP) presentes na sua constituicdo. Apds a adicao de todas
as MP é necessario efetuar a sua mistura, sendo recomendavel, de inicio, misturar manualmente com o
auxilio de uma espatula e, de seguida, através de um misturador de alta rotacdo. Com a pasta
devidamente misturada, procede-se a sua aplicacdo fazendo uso do equipamento Werner, e utilizando
como suporte um papel proprio com certa rugosidade e composicdo, para que a adesao pasta-suporte

seja a melhor.

Figura 13 - Sequéncia para a producéo laboratorial de um artigo de recobrimento CT: a) Aplicacdo da Pasta; b) Deslocacéo da faca; c)
Formacéao do filme; d) Introducao na estufa; e) Remocao da amostra do papel; f) Amostra final. Figura retirada de [59].

Antecedendo a aplicacdo da pasta, ocorre a regulacdo da gramagem da pasta, isto €, a
quantidade que se pretende aplicar regulando a altura da faca em relacdo ao suporte pelo controlo da
espessura. De seguida, coloca-se uma quantidade de pasta no suporte junto da faca, que se encontra
junto a porta de entrada da estufa e em seguida, move-se a faca lentamente ao longo do substrato, com
0 auxilio de um cilindro que faz pressao por baixo do papel, para possibilitar a formacao do filme.

Concluida esta etapa, é entdo possivel a colocacdo do filme no interior da estufa que é responsavel pela
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gelificacdo e cura do material. De referir que a primeira aplicacdo se destina a obtencao da primeira
camada superficial, a segunda aplicacédo a segunda camada do produto, a terceira aplicacdo ao adesivo
e, por fim, a Ultima e quarta aplicacdo destina-se a colocacédo da malha.

Apés a aplicacdo e cura da primeira camada, pode-se aplicar uma nova camada, tendo em conta
a espessura pretendida para essa nova camada, regulando a altura da faca e prestando especial atencéo
as temperaturas envolvidas. De referir que a aplicacdo de mais de uma camada de espuma nao é
recomendavel devido ao tempo prolongado de temperaturas a que a primeira camada de espuma estara
sujeita, levando a degradacao da primeira camada, inviabilizando o produto.

Com o processo de revestimento concluido, o processo seguinte sera o de Lacagem em CT, caso
se pretenda. A gravacao, tal como referido, pode ser realizada no processo de revestimento ao utilizar

um papel gravado.

3.1.1.2. RECOBRIMENTO EM ESCALA PILOTO

De modo semelhante ao processo de recobrimento Werner, o recobrimento Piloto, Figura 14,
segue 0S Mesmos passos que o processo anterior, apenas com a diferenca na dimensao, mais proxima
de um artigo de producdo. O processo inicia-se pela regulacdo da altura da faca em relacéo ao suporte,
permitindo o controlo da espessura da primeira camada. De seguida, ocorre a deposicao de uma
quantidade de pasta previamente preparada, no papel, o suporte, junto da faca. Todo este processo
ocorre em movimento, com a pasta depositada no suporte a atravessar por um conjunto de estufas
responsaveis pela gelificacdo e cura do material, sendo armazenada num cilindro num extremo da
magquina. Caso se pretenda recobrir de novo, o cilindro onde a amostra se encontrava, ira girar no sentido
horario para que a zona do artigo onde se iniciou o recobrimento fique exposta e se dé inicio a uma nova

aplicacao de pasta.

Estufa

rexere

com suporte

Figura 14 - llustracdo do processo de recobrimento em escala piloto.
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3.1.1.3. RECOBRIMENTO TRIPLA EM PRODUCAO

O recobrimento em tripla é a etapa de recobrimento de producao, apresentando as dimensdes

de entrega ao cliente. Um exemplar da maquina tripla encontra-se representada na Figura 15.

Cilindros de
Estufa 1 Estufa 2 Estufa 3 arrefecimento
Belo do Suporte
- LA ™ Embobinzmento
e <
ﬁ:’:’ A // y L/% // J/ y: A),’_'_\-J"'
> =- =
Pﬁme’:—“ cabega Segunda cabega Terceira cabega
de aplicagdo de aplicagio de aplicagio

Figura 15 - Representacao do processo de recobrimento em producao. Adaptado de [2]

De igual modo, um suporte, que pode ser papel ou papel gravado, é bombeado com material de
revestimento antes de uma faca, sendo que a funcao desta faca ¢ a de regulacdo e uniformizacdo da
espessura do material. Para um suporte simples, a primeira camada € revestida sem qualquer tipo de
gravacao, enquanto num papel gravado a amostra possui uma gravacao, com origem no papel. De
seguida e com o auxilio de rolos de puxo, o produto percorre a linha atravessando um conjunto de
cabecas de aplicacao e estufas. Em cada cabeca de aplicacdo ocorre a deposicdo de uma nova pasta,
sobre o suporte, no caso de ser a primeira camada, ou sobre uma outra camada, no caso das camadas
seguintes. Apos aplicada cada camada, numa zona posterior a cabeca de aplicacao, encontra-se a estufa,
responsavel pelos processos de gelificacdo e cura do material. Na cura fisica da-se a secagem, ocorrendo

a evaporacao do solvente, enquanto na cura quimica ocorrem processos de reticulacao.

3.1.2. LACAGEM

3.1.2.1. LACAGEM EM CENTRO TECNICO

Uma laca pode-se assumir como uma tinta, cujo componente principal ¢ um polimero [12],
podendo ser a base de solvente, dispersao aquosa, a base de nitrocelulose ou de base acrilica. [60]

O processo de lacagem consiste na deposicao de uma solucao, a laca, que possui propriedades
termoplasticas [11], num substrato, neste caso a primeira camada do artigo. Durante a sua secagem,
ocorre evaporacao de um componente volatil organico, ou agua, ocorrendo assim a formacdo de uma

pelicula de filme sobre o substrato.
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As lacas apresentam funcdes decorativas, de protecdo ou aplicacdes funcionais [61], como
impedir a migracdo de plastificante para a superficie, aumentar a resisténcia a abrasdo do artigo,
controlar adequadamente o brilho, possibilitar a sensacéo ao toque e fornecer um acabamento resistente
e duravel. [11]

Relativamente a questdes ambientais, a opcao por lacas mais amigas do ambiente tem sido cada
vez mais uma solucao, optando por lacas aquosas ou lacas com baixo contetdo de solvente, em vez de
lacas de base solvente, produzindo assim resultados aceitaveis comparativamente as usadas
normalmente, tornando-se numa opcao viavel, quer em termos ambientais quer em termos fisicos e
mecanicos. [60]

A lacagem em CT pode acontecer através de um processo mais manual ou um processo
auxiliado por um equipamento laboratorial. No primeiro método, recorrendo a um equipamento
laboratorial, Figura 16 - a), procede-se a deposicdo de uma quantidade de laca num balseiro, que estara
em contacto com um cilindro com porosidades, responsavel por dosear a quantidade adequada de laca,
sendo colocado o artigo entre este cilindro e um outro cilindro de pressao, que giram em sentidos opostos
de forma a que atravesse de um lado para o outro. Apds lacado, o artigo é introduzido numa estufa
Werner de forma a que a formacéo do filme de laca ocorra em condicdes semelhantes as de producao.
0 segundo método, Figura 16- b), inicia-se com o auxilio de uma pipeta, depositando uma quantidade
de solucao de laca no topo do artigo em questdo. De seguida, com uma barra de Mayer ou cilindro
calibrado para aplicacao de filmes finos, espalha-se a laca ao longo do artigo de forma longitudinal,
realizando assim o processo. De notar que ambos os métodos possibilitam varias lacagens, dependendo
do estipulado para cada artigo. A diferenca entre o primeiro método e o segundo é a eficacia e a qualidade
do processo, sendo 0 segundo método mais eficaz e apresentando uma melhor qualidade no artigo
lacado. A desvantagem deste método ¢ a limpeza do equipamento, uma vez que o tempo para o realizar
de forma adequada é demorado, sendo necessario limpar o cilindro gravado retirando quantidades de

laca armazenadas nas células de gravacao e ainda proceder a remocao da laca do balseiro.

Figura 16 - Técnicas de aplicacao da laca em CT. a) Maquina de lacagem em CT; b) Técnica manual em CT. Figura retirada de [59]
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3.1.2.2. LACAGEM EM ESCALA PILOTO

O processo de lacagem em escala piloto, tal como em CT, acontece pelo método representado
na Figura 17. A aplicacéo inicia-se com o filme/folha plana a passar por entre dois rolos, um de pressio
e outro gravado. O cilindro gravado possui porosidades com a funcao de recolher a laca depositada num
balseiro, que ira transferir para o filme a laca e ajustar a espessura de laca pretendida. O excesso de
laca fornecido ao cilindro de gravacao sera removido com o auxilio de uma faca (raspadeira) localizada
préxima do cilindro gravado, passando para o filme apenas a quantidade necessaria a formacéo da
pelicula de laca. O rolo de pressao, que possui uma camada superficial de borracha, é responsavel por
efetuar pressdo sob o filme/folha plana, que se situa entre os dois cilindros, possibilitando o melhor

contacto cilindro de gravacao-filme.

Cilindro
de pressdo

Suporte

Cilindro
gravado

Raspadeira

Figura 17 - llustracdo do processo de lacagem.

3.1.2.3. LACAGEM EM PRODUCAO

A lacagem em producao pode-se assumir como um processo igual ao ocorrido em lacagem
piloto, em que a diferenca se encontra na dimensao e em ser um processo automatico.

A laca depositada num balseiro, com o auxilio de um cilindro gravado que apresenta a funcéo
de recolher essa laca e transferi-la para o artigo com a espessura pretendida, ira ser depositada sobre o
artigo, seguindo posteriormente por um conjunto de rolos, atravessando estufas de arrefecimento, até
atingir a segunda zona de aplicacao, e assim sucessivamente.

A razédo da aplicacdo de mais de duas lacas resume-se a quantidade que um cilindro gravado
consegue transferir para o artigo, ou seja, um cilindro transfere uma quantidade de laca insuficiente para
0 que é pretendido, sendo realizadas posteriormente as aplicacfes necessarias a transferéncia da

quantidade de laca pretendida, ocorrendo assim mais de duas aplicacoes.
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3.1.3. GRAVACAO

3.1.3.1. GRAVACAO EM CENTRO TECNICO

O processo de gravacdo é responsavel pela atribuicdo de relevo ao filme/folha plana. Este
processo pode ser evitado caso o suporte onde € aplicada a pasta possuir ja o relevo pretendido,
denominando-se assim de gravado de papel, o que acontece em CT.

O processo de gravacao ocorre com 0 aquecimento prévio do filme/folha plana, de modo a que
este ganhe a elasticidade e amolecimento adequado para que seja possivel a gravacdo do relevo
pretendido. Posteriormente, o artigo atravessa por entre dois rolos, um de pressdo e um de gravacao,
ocorrendo assim a gravacdo e a formacao do filme/folha plana gravado. De seguida, o filme atravessa
um conjunto de rolos onde, no seu interior, circula agua que permite o arrefecimento, por contacto, do
filme gravado, enquanto noutros rolos a funcdo passa pela uniformidade da espessura do filme, de modo
a que esta ndo sofra variacdes — gravado de cilindro.

Um gravado de papel incorpora no artigo um relevo mais firme e consistente, enquanto que um
gravado de cilindro apresenta um relevo mais ténue ou até impercetivel. Esta diferenca no gravado deve-
se ao processo realizado, isto ¢, num gravado de papel, quando se sujeita a amostra a T> 180°C, por
exemplo, esta cura com a forma do gravado do papel, enquanto que num gravado de cilindro, visto que
a amostra cura num papel liso, esta ira sofrer processos de cura com a forma do papel liso, sendo
submetida posteriormente a uma temperatura superior a 180°C, por exemplo, de modo a que o processo
de gravacado se realize. Apds gravacao, o artigo ira apresentar um gravado mais leve, podendo até
desaparecer devido a propriedades viscoelasticas do material de que é constituido o artigo. Com isto
podemos concluir que o gravado de papel apresenta gravacées mais duraveis do que o gravado de
cilindro, contudo, o processo de gravacao por cilindro & mais adequado para longas metragens, devido

a0 seu custo ser menor e a sua personalizacao mais rapida, para estes artigos de grande comprimento.

3.1.3.2. GRAVACAO EM ESCALA PILOTO

O processo de gravacao piloto, inicia-se pelo pré-aquecimento do filme, através de processos de
transferéncia de calor por radiacdo com o auxilio de um painel aquecedor, a fim de ganhar a elasticidade
adequada para que, quando submetido ao cilindro gravado, adquira a forma do gravado do cilindro.

De referir que caso o recobrimento se realize sobre um suporte de papel gravado, o processo de

gravacao sera dispensavel, uma vez que o artigo ja se encontra com o gravado.
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3.1.3.3. GRAVACAO EM PRODUCAO

A semelhanca do processo de gravacdo em piloto, 0 processo de gravacdo em producéo
apresenta os mesmos procedimentos, apenas com a diferenca de se tratar de artigos e de equipamentos
de maior dimensao, Figura 18. Mais uma vez se refere que, caso o artigo possua gravado de papel, este

processo sera evitado. Na figura seguinte encontra-se ilustrado como o processo de gravacao ocorre.

Artigo sem gravado

Cilindro
de pressao

&
-

Artigo com gravado

Cilindro
gravado

Figura 18 - Processo de gravacao por cilindro.
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CAPITULO 4. COMPONENTE EXPERIMENTAL

A componente experimental da presente Dissertacao é descrita de seguida, mencionando todos
0s passos adotados para a sua concretizacao.

Com base nos resultados obtidos no Pl, onde a amostra 5, agora artigo A, apresentou o0s
melhores resultados e possibilitou processos de lacagem e gravacao, foi dada continuidade ao estudo de
PUR-HS, estudando a relacdo quimica que se estabelece entre estes e o PVC quando misturados e ainda
a resolucdo dos problemas de delaminacéo verificados no Pl. Pelos resultados do Projeto Individual
determina-se que o PUR-HS utilizado (natureza alifdtica com uma componente aromatica), de base
poliéter, ndo tinha adesdo com camadas inferiores onde a proporcdo de PVC é superior numa mistura
ou mesmo quando € o unico componente. A solucao encontrada para resolver o problema da adeséao
entre camadas hibridas, trata-se da incorporacdo de um novo PUR-HS, este de natureza alifatica de base
poliéter/poliéster.

Inicialmente, é necessario efetuar a distincdo entre matérias-primas (MP), pastas, filmes das
pastas e artigos. As matérias-primas sao os componentes constituintes das pastas e estas constituem-
se como uma mistura das matérias-primas. Os filmes das pastas sdo as pastas apds recobrimento
Werner, ou seja, apds processos de cura/gelificacdo pela influéncia da temperatura, que permite a
formacao de um filme de espessura estipulada previamente. Os artigos sdo constituidos pela deposicéo
de pasta recorrendo a processos de recobrimento, resultando no artigo em questao apos a deposicao
das pastas.

Os trés novos artigos abordados sao o artigo C, artigo D e artigo E, de diferentes proporcoes
poliméricas nas suas camadas (ver estrutura dos artigos na Figura 19), baseando-se na estrutura
utilizada na construcao do artigo A (amostra 5 do PI).

Um dos objetivos desta dissertacdo passa pela correcado da delaminacao verificada nos artigos
estudados no Pl. Como tal, o ensaio determinante para verificar se este problema foi corrigido através
das novas formulacdes desenvolvidas para os novos artigos, é o ensaio de imersdao em acetona. Os
resultados a este ensaio serdo apresentados na fase inicial do Capitulo 5.

Assim sendo, caracterizaram-se, de forma rigorosa, as matérias-primas, pastas, filmes das

pastas e artigos, sendo os resultados analisados no Capitulo 5.
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4.1. MATERIAS-PRIMAS, PASTAS E ARTIGOS UTILIZADOS

As matérias-primas utilizadas ao longo desta componente experimental, assim como a sua
denominacao sdo as representadas na Tabela 4, totalizando vinte matérias-primas. Destas foram
utilizados dois PVC, trés pigmentos PVC, trés plastificantes PVC, 4 estabilizantes PVC, dois PUR-HS, um
de natureza alifadtica de base poliéster/poliéter (MP13) e outro de natureza alifatica de base poliéter
(MP14), respetivamente, um retardante a chama, um agente de expansdo do PVC, um reticulante do
PUR, dois aditivos reolégicos e um aditivo PUR, isto ¢, um agente de expansdo de PUR. Refere-se ainda

que o isocianato presente nos dois PUR-HS se trata de um HDI e um IPDI, respetivamente.

Tabela 4 - Matérias-primas utilizadas e suas abreviaturas.

Matéria-prima Abreviatura Matéria-prima Abreviatura
MP9
MP1
MP10
PVC Estabilizantes PVC
MP11
MP2
MP12
MP13
MP3 PUR-HS
MP14
Pigmentos PVC
MP4 Retardante a chama MP15
MP5 Agente expansao PVC MP16
MP6 Reticulante PUR-HS MP17
MP18
Plastificantes PVC MP7 Aditivos reologicos
MP19
MP8 Aditivos PUR MP20

Nao sera possivel revelar a quantidade aplicada de cada matéria-prima em cada pasta por
questdes de confidencialidade, contudo serdo referidas as MP presentes em cada pasta, sendo
apresentadas na seguinte tabela, onde as células que contenham um “X” indicam a presenca dessa MP

na pasta, e as células com um “-", nao estdo presentes nessa pasta. As quantidades de cada matéria-
prima foram estipuladas a partir de trabalhos passados e/ou ajustadas para a formulacdo das pastas
em questao.

As pastas estudadas desde o projeto individual foram as pastas PVC1, PVC2, PVC3, PURI,
PUR2, PUR3, PUR4, PURb e PURG6; nestas pastas, além das MP principais, sao ainda adicionados os
aditivos necessarios a formulacao pretendida. Nas pastas PUR1, PUR2 e PUR3 é utilizado apenas um

PUR-HS (alifatico com uma componente aromatica, de base poliéter), enquanto que nas pastas PUR4,
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PURD e PURG séo utilizados dois PUR-HS, um alifatico com uma componente aromatica, de base poliéter,
e um alifatico de base poliéter/poliéster. Entre a pasta PUR4 e PURS ¢ visivel uma formulacéo idéntica,
contudo a diferenca encontra-se na quantidade de PVC e PUR utilizados, sendo utilizada uma maior
quantidade de PVC na PUR4, enquanto que na PURS séo utilizadas quantidade semelhantes das duas
MP. Mais se refere que a pasta PUR3, que forma a camada compacta dos artigos em foco, apresenta

apenas um PUR-HS, este de natureza alifatica de base poliéter.

Tabela 5 - Matérias-primas presentes em cada pasta.

PVC1 PVC2 PVC3 PUR1 PUR2 PUR3 PUR4 PUR5 PUR6
MP1 X X X X X X X X X
MP2 X X X X X X X X X
MP3 - - X - X - X X
MP4 X - X - X -
MP5 X - X - X -
MP6 X X X X X X X X
MP7 X - - - X
MP8 X - X X X X X X
MP9 X X X X X X X X X
MP10 X X X X X X X X X
MP11 X - X X X X X
MP12 X - X X X X X
MP13 - - - - - X X X
MP14 - - - X X X X X X
MP15 X X - - - X
MP16 X X - - - X
MP17 - - X X X X X X
MP18 X X - X -
MP19 X - X X X X X
MP20 - - - - X - X X

Na Tabela 6 encontra-se a estrutura dos cinco artigos estudados, inclusive os estudados no PI,
0 artigo A e o artigo B. De referir que todos estes artigos apresentam uma mistura de PVC com PUR-HS,

os denominados hibridos.

Tabela 6 - Pastas aplicadas em cada artigo.

Projeto Individual Dissertacao
Artigo A Artigo B Artigo C Artigo D Artigo E
Compacta Pasta PUR1 Pasta PUR1 Pasta PUR3 Pasta PUR3 Pasta PUR3
Espuma Pasta PUR2 Pasta PVC3 Pasta PUR4 Pasta PUR4 Pasta PURS
Adesivo Pasta PVC2 Pasta PVC2 Pasta PVC2 Pasta PVC2 Pasta PUR6
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Cada artigo ¢ composto por uma primeira camada, a compacta, uma segunda camada, a
espuma, e a terceira camada, o adesivo, que é responsavel pela adesao entre a espuma e o substrato,
e a malha. O acabamento utilizado em cada artigo contém lacas de base aquosa.

Entre os artigos 1 e 2 e os artigos em foco nesta dissertacdo, é observavel a diferenca e os
ajustes efetuados na sua estrutura. Foram construidas novas formulacdes para formar as pastas PUR3,

PUR4, PUR5 e PUR6, mantendo apenas a pasta PVC2 do projeto individual.

a) b)
Acabamento Acabamento
Camada compacta (PVC + PUR-HS) ~ Camada compacta (PVC + PUR-HS) d
Camada espuma (PVC + PUR-HS) % Camada espuma (PVC) ﬁ/
Adesivo + Malha Adesivo + Malha

Figura 19 - Esquema representativo dos artigos estudados. a) Artigo A, Artigo C, Artigo D e Artigo E; b) Artigo B

A gama de temperaturas utilizada na obtencdo destes artigos e nos processos de fabrico

seguintes, lacagem e gravacao, respetivamente, encontram-se representadas na tabela que se segue:

Tabela 7 - Gamas de temperaturas utilizadas na producdo dos artigos.

Artigos Temp. Recobrimento / °C Temp. Lacagem / °C Temp. Gravacao / °C
160-180 140-160

C,DeE 160-180 100-150 170-200
160-180 170-200

Na Tabela 8 s&o referidas as quantidades de pasta na producdo das camadas das diferentes

amostras. A gramagem, tal como referido anteriormente, efetua-se pela regulacao da altura da faca em

relacao ao suporte pelo controlo da espessura.

Tabela 8 - Gramagem aplicada em cada camada de cada artigo.

Artigo Camada compacta / g/m? Camada espuma / g/m? Camada adesiva / g/m?
© 230 250 120
D 180 300 120
E 230 250 120
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4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As técnicas de caracterizacdo utilizadas as vinte matérias-primas, assim como o método ou

norma utilizadas, encontram-se representadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Técnicas e métodos utilizados na caracterizagdo das matérias-primas.

Técnicas/Métodos Normas e Anexo
Viscosidade DIN 53019. (Anexo Il.A.)
Percentagem solidos (Anexo 11.B.)
Percentagem NCO Método analitico fornecedor (Anexo I1.C.)
Densidade (Anexo 11.D.)
FTIR (Anexo I1.E.)

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE PASTAS

As técnicas utilizadas na caracterizacdo das pastas tratadas, tal como os métodos e normas

empregues, sdo apresentadas pela Tabela 10.

Tabela 10 - Técnicas e métodos utilizados na caracterizacao das pastas.

Técnicas/Métodos Normas e Anexo
Viscosidade DIN 53019. (Anexo Il.A))
FTIR (Anexo II.E.)

*Nota: Além do FTIR realizado as pastas, foi também realizado um FTIR ao filme de cada pasta utilizada.

4.4. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO AOS FILMES

Apds a obtencao dos filmes das pastas formuladas, através de recobrimento Werner, obtiveram-
se os filmes das pastas individuais. Foram caracterizados os filmes das pastas PUR3, PUR4, PUR4, PVC1

e ao filme formado pelo PUR High-Solid, MP14, juntamente com o reticulante, MP17.

Tabela 11 - Técnicas e métodos utilizados na caracterizacao aos filmes.

Técnicas/Métodos Normas e Anexo
TGA Sem norma associada (Anexo I.G.)
DMA Sem norma associada (Anexo II.H.)
FTIR (Anexo IL.E.)
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4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO AOS ARTIGOS

Do mesmo modo foram estudados os artigos em questdo, efetuando as técnicas de

caracterizacao, seguindo os devidos métodos ou normas e que se encontram representadas nas

seguintes tabelas:

Tabela 12 - Técnicas e métodos utilizados na caracterizacao dos artigos

Técnicas/Métodos

Normas e Anexo

Técnicas/Métodos

Normas e Anexo

(Anexo II.N.)

Manchado apos friccao

DIN 53356:82
Microscopia ¢tica (Anexo I11.J.) Rasgado
(Anexo 1I.P.)
ISO 2286-2:2016 Norma OEM
Massa Soiling
(Anexo 11.K.) (Anexo 11.Q.)
Brilho (Anexo II.L.) Solidez a luz 1 ciclo ISO 105-B06, Cond.3:1998-
11/Amd.1:2002-09
Espessura (Anexo 11.1.) Solidez a luz 3 ciclos
(Anexo II.R.)
ISSO 105-X12:2016
Cor (Anexo I1.M.) Solidez & friccdo (Anexo 11.0.)
Adesio DIN 53357:82-Met A NP EN ISSO/IEC 17025:2005

(Anexo 11.0.)

Imersao em acetona

(Anexo 11.H.)
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados todos os resultados das caracterizacbes mencionadas no
capitulo anterior. A descricao de todas as técnicas utilizadas encontra-se em Anexos. Relativamente aos
resultados das matérias-primas, apenas sao apresentados os dados que se obteve na base de dados da
TMG Automotive e 0s que se obteve através de trabalho pratico.

O principal destaque sera dado aos artigos C, D e E, uma vez que é nestes artigos que se
pretende avaliar a correcdo da ades&o verificada nos artigos do Pl e estudar as ligacdes quimicas que se
estabelecem na mistura entre PUR e PVC. O teste de imersao em acetona aos artigos em destaque sera
realizado de forma a responder aos problemas de delaminacdo mencionados, permitindo assim chegar
a conclusao quanto a formulacdo mais adequada para resolver este problema.

Os filmes analisados serdo os filmes PUR3, PUR4 e PURD, o filme PUR-HS, que resulta da
combinacao da MP14 com a MP17, e o filme PVC1, que se trata da pasta PVC1 apos processo cura.
Todos estes filmes foram formados apds o processo de cura resultante do recobrimento Werner.

A apresentacdo dos resultados da componente experimental seguira uma sequéncia propria.
Primeiramente serao apresentados os resultados das matérias-primas aos ensaios de percentagem de
solidos, percentagem de NCO, densidade e outros resultados, respetivamente. De seguida, sdo
apresentados todos os resultados do ensaio de viscosidade, quer as matérias-primas quer as pastas. O
mesmo procedimento para o ensaio de FTIR, analisando as MP, pastas, filmes e artigos. Numa fase
posterior sdo analisados os resultados dos ensaios de caracterizacdo dos filmes, o TGA e o DMA,

respetivamente. Logo depois sdo exibidos os resultados a caracterizacao realizada aos artigos C, D e E.
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5.1. RESULTADOS DAS MATERIAS-PRIMAS

5.1.1. PERCENTAGEM DE SOLIDOS E PERCENTAGEM DE NCO

Os valores para a percentagem de solidos e percentagem de isocianato (NCO) dos PUR-HS
estudados encontram-se referidos na Tabela 13, e foram facultados pelo fornecedor destas matérias-

primas.

Tabela 13 - Resultados de % de sélidos e % de NCO as matérias-primas.

MP13 MP14

Percentagem Sélidos (%) 98.08 99.27
Percentagem NCO (%) 3.85 4.61
Viscosidade (Pa.s) 52.24 82.26

Observando os resultados da Tabela 13, a MP14 apresenta os valores mais elevados de
conteudo de solidos e de NCO e, a partir destes resultados, podemos também relacionar o valor da
viscosidade da MP14, igualmente superior a MP13, aos valores referidos na tabela.

A viscosidade encontra-se relacionada, além do peso molecular, com o contetido de solidos
envolvidos, sendo tanto maior quanto maior o contetido de solidos do poliuretano, o que se verifica pela
viscosidade e pelo conteudo de sélidos da MP14. Outra conclusao a retirar destes valores refere-se a
toxicidade proveniente do NCO, onde a MP14 apresenta uma toxicidade superior a MP13, sendo o

componente mais toxico.

5.1.2. DENSIDADE

De seguida, na Tabela 14, sdo apresentados os valores de densidade de um plastificante, trés

estabilizantes, um retardante a chama e dois aditivos reolédgicos, respetivamente.

Tabela 14 - Resultados da densidade das matérias-primas.

MP7 MP9 MP10 MP11 MP15 MP18 MP19

Densidade (kgm?) 0.95 1.22 0.98 0.99 5.6 1.01 1.05

Observando a tabela constata-se que a MP15, das matérias-primas apresentadas na tabela, é a
que possui maior densidade, tratando-se de um retardante a chama. Quanto aos estabilizantes,

representados por MP9, MP10 e MP11, comprova-se que o estabilizante mais denso é a MP9.
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5.1.3. OUTROS RESULTADOS DOS PUR-HS

Na Tabela 15 sdo apresentadas outras caracteristicas e os valores dos PUR-HS estudados,

retiradas das fichas técnicas das matérias-primas, fornecidas pelos seus fornecedores.

Tabela 15 - Dados relativamente a PUR-HS (MP13 e MP14), fornecidos pelos fornecedores.

MP13 MP14

Quantidade de NCO livre (%) 3.70 4.50
Densidade (kgm?®) 1.06 1.06
Alongamento na rutura (%) 750 570
Resisténcia a tracao (MPa) 8 14

As informacdes apresentadas na tabela anterior fornecem dados importantes na caracterizacao
dos PUR-HS, assim como na conciliacao de futuras conclusdes.

Como ¢é possivel observar pela informacéo disponibilizada pelos fornecedores das MP13 e MP14,
e representada na tabela acima apresentada, a MP13, um PUR High-Solid alifatico de base
poliéter/poliéster, apresenta uma menor quantidade de NCO livre, comparativamente a MP14, um PUR
High-Solid alifatico de base poliéter com anéis aromaticos, o que significa que apresenta uma menor
quantidade de NCO disponivel aguando da reacao dos grupos terminais NCO do pré-polimero com o
extensor de cadeia, resultando num aumento do peso molecular pela extensdo de cadeia. A MP14
apresenta um maior valor na resisténcia a tracao do que a MP13. Quanto ao valor do alongamento na
rutura, conclui-se que a MP13 assume valores superiores que a MP14, isto &, quando sujeito a uma
tensao o material ird assumir 750%, no caso da MP13, ou 570%, na MP14, do seu comprimento inicial.
0 alongamento na rutura encontra-se relacionado com a rigidez de um dado material, sendo este valor
resultante da deformacao do material a tensao aplicada; quanto maior o alongamento na rutura menor
sera o seu modulo de elasticidade, logo admite-se que a MP13 possui um menor modulo de elasticidade

que a MP14. [62]

5.2. VISCOSIDADE

De forma a avaliar a evolucdo da viscosidade com o tempo, assim como observar o
comportamento reoldgico do componente em estudo, realizaram-se os ensaios de viscosidade 30

minutos e 48 horas depois de serem reticuladas.
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Os parametros utilizados para este ensaio, realizado a 25°C, foram os apresentados na Tabela

16.

Tabela 16 - Parametros utilizados no ensaio de viscosidade.

Parametros utilizados
Taxa de corte (s7) 27.90
Fator de conversao 232.97
Velocidade de medicéo 5
Cilindro utilizado MK-DIN 114

*0 aparelho apresenta uma escala de velocidade de 1 a 15;

Foram utilizados os valores observaveis na velocidade 5 para obtencdo da viscosidade das
pastas, enquanto que para as matérias-primas sdo exibidos os valores fornecidos pelo fornecedor. A
razao logica para utilizar a velocidade 5 reside no seguimento do método TMG, que considera estes como
os valores utilizados em producao. A escolha do cilindro relaciona-se com o volume de pasta exigido para
este sistema de medicao e é o mais adequado. Comparativamente aos restantes, o sistema MK-DIN 145
exige uma elevada quantidade de pasta, levando ao seu desperdicio desnecessario e no sistema MK-DIN

108, a exigéncia de quantidade de pasta nao seria suficiente na obtencao de resultados fidedignos.

5.2.1. VISCOSIDADE DAS MATERIAS-PRIMAS

Os valores de viscosidade, obtidos através da ficha técnica da MP, encontram-se indicados na

Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados da viscosidade das matérias-primas.

MP1 MP2 MP6 MP7 MP13 MP14 MP17 MP20

Viscosidade (Pa.s) 30.29 32.62 31.25 21.87 52.24 82.26 11.65 6.29

Dando especial destaque aos PUR-HS, mencionadas na Tabela 17 como sendo a MP13 e MP14,
destaca-se a MP14 que apresenta uma maior viscosidade comparativamente 8 MP13. Analisando estes
valores, tendo em conta a quantidade de solidos envolvida na matéria-prima mais viscosa, assim como
a sua natureza quimica, que se trata de um PUR-HS alifatico com componente aromatico, conclui-se que
a MP14 apresenta um peso molecular superior a MP13, que se trata de um material alifatico.
Componentes de maior peso molecular apresentam maiores valores de viscosidade, logo, componentes

de base aromatica, visto possuirem para um curto comprimento varios atomos de carbono,
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comparativamente para os alifaticos, apresentam um peso molecular superior a componentes de base

alifatica, dai apresentarem viscosidade superior.

5.2.2. VISCOSIDADE DAS PASTAS

Na Tabela 18 é possivel observar-se os valores da viscosidade obtidos apds a realizacdo do

ensaio, seguindo a norma DIN 53019.

Tabela 18 - Resultados da viscosidade das pastas.

Pasta Viscosidade (Pa.s) Viscosidade apos 48h (Pa.s)
PVC1 3,50

PVC2 9,79

PUR3 16,07* 36,34

PUR4 6,52* 9,78

PUR5 26,09*

PUR6 10,95* 17,94

*De notar: 1 cP = 10° Pa.s; *30 minutos apos adicéo reticulante

A partir dos resultados de viscosidade das pastas em estudo, constata-se que os valores da
viscosidade apds 48 horas de serem reticuladas aumentaram em todos os casos, algo esperado tendo
em conta que passado este periodo, o PUR-HS presente na pasta estaria reticulado. Esta analise apenas
se realizou as pastas PUR3, PUR4, PURb e PURG, onde na pasta PUR5 nao foi possivel realizar o ensaio
apos 48h depois da formulacdo, uma vez que a pasta se encontrava num estado praticamente solido,
inviabilizando o ensaio novamente.

De notar que a analise dos graficos que se seguem ¢é realizada com a particularidade de cada
pasta possuir a sua prépria cor no grafico e para a analise da viscosidade, no dia do ensaio, é utilizada
uma linha continua, enquanto para a analise para 48h, apds a preparacao das pastas, é utilizada uma
linha descontinua. Em todos os graficos presentes encontra-se ainda as coordenadas do ponto referente
a velocidade 5, possibilitando assim a identificacdo do valor correspondente a taxa de corte (eixo das

abcissas) e a viscosidade (eixo das ordenadas), em escala logaritmica.
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Figura 20 - Curvas de fluxo PUR3 e PURS.

A utilizacao de dois PUR-HS na PURD5, Figura 20, promove um aumento da viscosidade
comparado com a utilizacdo de apenas um PUR-HS na PUR3. Além da adicdo deste componente, é
ainda utilizado um agente de expansao PUR (MP20) na PURD, o que influencia também o aumento da
viscosidade. O que se verifica apos 48 horas de ser reticulada, na pasta PUR3 (linha tracejada a
vermelho), é o aumento esperado da viscosidade, por um aumento da densidade de reticulacdo dado o
maior tempo de cura a que esteve sujeita, influenciando a viscosidade. A medicao apenas se realizou
até a velocidade treze, uma vez que o equipamento deixou de ler os valores quando atingiu valores mais
elevados de taxa de corte devido a escorregamento do material no interior do cilindro.

Relativamente ao comportamento reolégico, podemos afirmar que as pastas em causa
apresentam um comportamento caracteristico de um material pseudoplastico [63], pois apresentam alta
viscosidade para baixas taxas de corte e deixam de apresentar alta viscosidade quando submetidas a
altas taxas de corte, sendo que para altas taxas de corte estes valores se tornam bastante semelhantes.

Da Figura 21 nota-se que os valores de viscosidade da pasta PUR6 (linha continua a preto) séao
superiores aos da pasta PUR4 (linha continua a verde), sendo a pasta mais viscosa. A pasta PUR4 é uma
espuma, ou seja, possui um agente de expansao, o que nao se verifica na pasta PUR6, que é um adesivo.
Esta ultima possui um PVC diferente do utilizado na PUR4 e, neste, nédo se verifica a presenca do agente
de expansao, enquanto que os restantes componentes das pastas sdo os mesmos. Logo, pode-se
concluir que o principal responsavel pelo aumento de viscosidade é o PVC utilizado na PURG, e que este

apresenta uma viscosidade superior ao utilizado na PUR4.

48



h 27,90; 17,94

. 27.90: 10,95

-~
S —— S PUR4
—

= — —— PURG

.
S PUR4-48h

27.90; 9,78
N\ — 4 — PUR648h
RVCI

10

log Viscosidade / Pas

|
|
|
|
|
|
|
!
I
1
1
|
1
1
|
'
|
|
: 27,90; 3,494623656
|

1

1

[

5,00 50,00 500,00
Velocidade 5
log Taxa de corte / s-1

Figura 21 - Curvas de fluxo PUR4, PUR6 e PVC1.

Para baixas taxas de corte, a PUR6 apresenta maiores valores de viscosidade relativamente a
pasta PUR4, enquanto que para altas taxas de corte, as viscosidades das pastas tendem a igualar-se.
Apds 48h da preparacao das pastas, os resultados (linha tracejada) sdo superiores aos verificados no
dia do ensaio (linha continua), o que era espectavel devido ao maior tempo de cura das pastas. Observa-
se ainda os resultados a pasta PVC1, notando-se, por comparacao com as restantes pastas a influéncia
da aplicacdo de PUR-HS e restantes aditivos, na viscosidade da pasta.

Na Figura 22 encontra-se representado o valor das viscosidades das pastas espumas e verifica-
se que, quer para baixas quer para altas taxas de corte, a pasta PURS (linha continua a vermelho)
apresenta maior viscosidade. Tal evidéncia deve-se & maior presenca de PUR-HS na pasta PUR5, que
promove uma viscosidade superior & pasta PUR4, onde o componente em maior concentracdo é o PVC

e onde é apenas utilizado um PUR-HS.
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Figura 22 - Curvas de fluxo das pastas espumas.
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Quanto a pasta PUR4-48h (linha tracejado a verde), pasta dois dias depois de reticulada, observa-
se 0 resultado esperado: maiores valores de viscosidade, isto para baixas taxas de corte, sendo que para
altas taxas de corte ndo se verifica e a pasta torna-se menos viscosa que a pasta reticulada trinta minutos

apos ser reticulada.

1
1
1
.-\ I
L !
CE ""-:..?\\ I|
5[0 o ——
E i 1\.. T~
2 | Sel \\ - ®—pic2
3 ! ~ e —— o
£ ! e ~. _ \ PUR6
g = 27.90:9,78 e
1 ~
-
i .
! »
! =~ -
1
1
1 :
5,00 50,00 500,00

Velocidade 5 _
log Taxas de corte / s-1

Figura 23 - Curvas de fluxo das pastas adesivas.

As curvas de fluxo resultantes dos ensaios de viscosidade as pastas correspondentes as camadas
de adesivo sdo os representados na Figura 23. Os resultados permitem concluir que para altas taxas de
corte, a PUR6 (linha continua a preto) é mais viscosa que a pasta PVC2 (linha descontinua a azul),
enquanto que para baixas taxas de corte, a viscosidade de ambas as pastas tende a igualar-se. A maior
viscosidade da pasta PUR6 é percebivel pela presenca de dois PUR-HS, o que ndo se verifica na pasta
PVC2.

No que toca ao comportamento reologico das pastas, estas assumem um comportamento
caracteristico de um material pseudoplastico; a pasta PVC2 promove um maior aumento da viscosidade
em relacao a pasta PVC1; a utilizacao da pasta PVC2 como adesivo ndo é apropriada, visto apresentar
baixos valores de viscosidade para altas taxas de corte, o que torna a pasta PUR6 uma melhor escolha
tendo em conta os valores mais elevados registados para altas taxas de corte; a pasta PURD apresenta
os melhores resultados reologicos das pastas destinadas a camadas de espuma, uma vez que apresenta

resultados superiores de viscosidade para altas taxas de corte face as restantes pastas.
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5.3. RESuLTADOS FTIR

O FTIR de cada matéria-prima é comparado com o FTIR da pasta onde foi utilizada e com o filme
desta mesma pasta, assim como o artigo final. Cada espectro analisado sera baseado conforme a Figura
60, presente no Anexo Il.E, onde se demonstra as ligacées quimicas presentes, tendo em conta os
valores obtidos em cada comprimento de onda.

Foram analisados, pelo método de espectroscopia de infravermelho (FTIR), as diferentes
camadas dos trés artigos em estudo, antes (pasta PUR3, pasta PUR4 e pasta PUR5S) e apds programa
de temperatura (flme PUR3, filme PUR4 e filme PURD), sem qualquer processo de Lacagem ou
Gravacao. A estratégia seguida para a analise dos resultados FTIR baseia-se na analise das matérias-
primas, as pastas formadas pela juncdo das MPs, aos filmes das pastas e aos artigos em estudo. Sao
analisados, primeiramente, espectros no comprimento de onda entre os 4000 cm* e os 500 cm?, sendo,
caso necessario, realizada uma ampliacdo de uma dada regido do espectro, de forma a facilitar a analise.
Apds a apresentacao de cada espetro apresenta-se a tabela correspondente a identificacao dos picos de
transmitancia, com as ligacdes quimicas principais presentes em cada matéria-prima, pasta, filme e

artigo.

5.3.1. RESULTADOS FTIR AS MATERIAS-PRIMAS

Na Figura 24 sdo apresentados os espetros resultantes da analise FTIR as MP1 (linha laranja) e

MP2 (linha verde), sendo posteriormente apresentada tabela com a identificacao das ligacdes quimicas.

100 MP1

1667 MP2

Transmitancia/ %

DA‘-UDBD 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00
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Figura 24 - Espectros FTIR relativo @ MP1 (linha laranja) e MP2 (linha verde).
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Tabela 19 - Picos de transmitancia relativo as matérias-primas MP1 e MP2.

MP1 MP2
Comprimento Transmitancia Comprimento Transmitancia
Identificacao Identificacao
de onda / cm % de onda / cm- %
2970.44 91.49 Aromaticos
2912.02 94.36 C-H
1739.43 71.20 Esteres alifaticos saturados
1426.96 81.59 C-H/Aromatico 1426.75 87.08 C-H/aromatico
1366.46 78.59 C-N (Amina)
1330.78 89.51 0O-H Def.angular
1252.55 82.55 Eter aromatico
1230.82 72.23 C-N / Ester arom.
1095.52 92.10 Amina (C-N) 1095.52 92.10 Amina (C-N)
960.30 84.65 C-H 960.27 86.72 C-H
688.34 85.74 C-Cl 689.35 87.83 C-Cl
610.55 71.54 C-H 610.39 75.89 C-H
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Figura 25 - Ampliacao do espetro FTIR da MP1 (linha laranja) e MP2 (linha verde).

Analisando os dois espetros obtidos, assim como a Tabela 19, é visivel a semelhanca na area
de impressao digital dos espetros das duas matérias-primas. A presenca de uma ligacao quimica num
dado comprimento de onda observavel nas duas MP encontra-se na mesma linha da tabela; quando tal
nao se verifica, observa-se as células da tabela preenchidas a cinza.

Tal como é possivel verificar, entre 0s 610 cm e os 1100 cm-, assim como a 1426 cm-, ambas

as MP apresentam as mesmas ligacdes quimicas de mais ou menos intensidade (C-H e C-Cl), diferindo

1000 800




assim nas restantes regides do espetro, concluindo-se que nesta zona do espetro sao visiveis as ligacdes
tipicas presentes na estrutura de um PVC. [64] Entre os 2000 cm* e os 500 cm! é realizada uma
ampliacao do espetro, Figura 25, de forma a facilitar a analise. A 1230.82 cm* a MP1 apresenta um
pico de alta intensidade, devido a ligacdo C-N ou proveniente de um éster aromatico; préximo a este pico
encontra-se um pico da MP2, associado a uma ligacdo éter aromatico. A 1330.78 cm a MP2 apresenta
um pico de média intensidade de ligacdes O-H associado a movimentos de deformacdo angular; a
1366.46 cm?, mas de maior intensidade é visivel um pico associado a ligacdes C-H ou ligacdes amina.
A 1739.43 cm* encontra-se a diferenca mais significativa entre as matérias-primas em analise,
observando-se um pico de transmitancia na MP1 nao visivel no espetro da MP2, que se deve a presenca
de ésteres alifaticos saturados, o que indicara a MP1 como um PVC funcionalizado ou um copolimero
devido a presenca deste pico de transmitancia. A 2912.02 cmt a MP2 apresenta um pico de baixa
intensidade de ligacdes C-H (metil), assim como a MP1 a 2970.44 cm* associado a grupos metileno.
[65]

Na Figura 26 ¢ agora analisado os espetros das MP13 e MP4, ambas as matérias-primas PUR-
HS, sendo a primeira alifatica (isocianato HDI - ver figura 21) e de base poliéter/poliéster e a segunda
alifatica (isocianato IPDI — ver figura 21) e de base poliéter. E esperavel, pela andlise, a observacio de
ligacdes tipicas de um poliuretano, tais como grupos isocianato (N=C=0) e grupos hidroxidos (O-H),
assim como as ligacdes associadas a sua natureza quimica, sendo o caso de ligacdes éter (C-0), ligacdes

éster (C=0) e/ou componentes aromaticos.
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Figura 26 - Espectros FTIR relativo a MP13 (linha azul) e MP14 (linha vermelha).
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Sdo apresentados na Tabela 20 os valores do comprimento de onda para os picos de
transmitancia presentes no espetro. Nesta tabela é feita uma comparacéo entre a MP13 e MP14, onde,
na semelhanca entre picos, é apresentada na mesma linha da tabela, a ligacdo quimica associada; caso
haja alguma diferenca entre os espetros, é apresentado o valor de comprimento de onda do pico

correspondente e a ligacao quimica apresentada.

Tabela 20 - Picos de transmitancia relativo as matérias-primas MP13 e MP14.

MP13 MP14
Comprimento Transmitancia Comprimento Transmitancia
Identificacao Identificacao
de onda / cm-1 % de onda / cm-1 %
Overtone
3346.70 94.69 C-H/0-H/N-H 3332.15 95.16
(O-H; C-H; N-H)
2969.59 82.33 Metil (C-H) 2970.18 79.25 Metil (C-H)
2932.39 77.47 Metil (C-H)
2864.08 79.74 Metil (C-H) 2869.16 76.96 Metil (C-H)
2267.28 75.51 N=C=0 2263.60 65.39 N=C=0
1718.33 55.82 Grupo 0-CO-NH 1715.46 65.17 Grupo O-CO-NH
1526.59 77.18 N-H Amida 1524.78 78.80 N-H Amida
1460.64 79.74 Metil (C-H) 1460.44 79.34 Metil (C-H)
1373.05 71.86 Metil (C-H) 1373.01 68.40 Metil (C-H)
1344.34 80.05 C-N Amina
1301.81 74.82 CH;
1240.42 58.46 Eter 1236.26 66.69 Eter
1096.03 38.52 co 1095.39 31.51 co
1013.84 66.60 CN 1021.89 61.11 CN
927.80 78.48 N-H/C-H 926.99 73.73 CH
865.87 86.25 N-H/C-H 858.46 83.33 CH
776.75 84.70 N-H/CH 776.26 87.20 N-H/C-H
731.15 89.88 N-H/C-H
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Figura 27 - Ampliacao do espetro FTIR da MP13 (linha azul) e MP14 (linha vermelha).

Observando a Tabela 20, assim como a Figura 26, confirma-se que se trata de compostos
idénticos, observavel através dos comprimentos de onda de cada pico. A presenca a 1301.81 cm* e
1344.34 cm de picos de baixa intensidade na MP14 (linha vermelha) apresenta-se como uma diferenca
para com a MP13 (linha azul), retratando grupos CH: e C-N Amina, respetivamente; e da MP13 para
com a MP14 nota-se um pico presente a 731.15 cm* e 2932.39 cm?, de ligacdes N-H/C-H e grupos
metil (C-H). Nestas MP, é igualmente visivel a presenca da ligacao isocianato (N=C=0) no comprimento
de onda 2250 cm-. O pico caracteristico desta ligacao é mais intenso na MP14, ver Figura 27, uma vez
que esta apresenta uma maior quantidade livre de NCO, 4.5%, comparada com a MP13, com 3.7%.

No caso da MP13, de base poliéter/poliéster, as ligacdes éster (C=0) e ligacdes éter (C-O)
encontram-se a 1718.33 cm* e 1240.42 cm-, respetivamente, concluindo que esta matéria-prima
apresenta mais ligacoes éster do que ligacdes éter, de acordo com a intensidade do pico associado a
ligacdo; na MP14, de base poliéter, observa-se a ligacao éter a 1236.26 cm-.

A componente alifatica da MP13 é visivel a 2932.39 cm?, enquanto que na MP14, uma vez que
nao se observa esta regiao caracteristica no espetro, conclui-se que estamos perante a presenca de anéis
aromaticos. Quanto a ligacdo C=0, grupo carbonilo do uretano, nos dois espetros, é notada pela elevada

intensidade do pico a 1718 cm-. [65]
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5.3.2. FTIR DAS PASTAS

O resultado FTIR as pastas envolvidas na componente experimental é apresentado de seguida.
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Figura 28 - Espectros FTIR relativo @ PUR3 (linha rosa), PUR4 (linha roxa) e PURS (linha verde).

Uma diferenca visivel entre os espetros das pastas apresentadas encontra-se no comprimento
de onda caracteristico da banda do grupo de isocianato (2267 cm-), onde, tal como esperado, na
formulacdo com menor quantidade de poliuretano (pasta PUR4), a intensidade caracteristica desta
ligacado ndo se encontra manifestada da mesma maneira que as restantes pastas, apresentando um pico
de transmitancia de baixa intensidade. Entre os 3000 cm* e os 2700 cm?, observa-se uma ligeira
diferenca da pasta PUR4 para as restantes, concluindo que nesta pasta de maior concentracdo de PVC,
tal se deve a este componente da formulacéo.

Mais, uma vez, de forma a facilitar a analise dos resultados é realizada uma ampliacdo de uma
dada regido do espetro entre os 2500 cm e os 500 cm*, representada na Figura 29. Na Tabela 21
encontra-se os valores do comprimento de onda, transmitancia e as ligacdes quimicas associadas a cada
comprimento de onda. As células preenchidas a cinza representam os comprimentos de onda que nao
sao iguais em cada pasta. Por exemplo, a pasta PUR3 e PURS apresentam picos de transmitancia a

3316.20 e 3315.97 cm?, respetivamente, enquanto que na PUR4 né&o se verifica isto.
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Tabela 21 - Picos de transmitancia relativo as pastas PUR3, PUR4 e PURb.

PUR3 PUR4 PUR5
Comprimento
Comprimento | Transmitancia | Comprimento | Transmitancia Transmitancia Identificacao
de onda / cm
de onda / cm* % de onda / cm* % %
!
Overtone
3316.20 94.00 3315.97 93.84
(O-H; C-H; N-H)
2925.52 71.22 2924.07 64.21 2925.98 71.11 C-H (Metil)
2856.75 76.09 2854.56 73.46 2856.70 76.88 CH (Metil)
2265.52 77.66 2266.28 92.43 2265.97 82.57 N=C=0
1722.33 59.23 1726.20 45.00 1723.24 56.39 Carbonilo
1633.24 89.76 1632.07 88.67 c=C
1600.46 93.31 Cc=C
1579.71 92.78 c=C
1531.42 82.29 1530.72 91.12 1531.97 81.50 N-H
1460.92 78.44 1465.15 79.55 1461.11 79.53 C-H (Metil)
1373.70 72.68 1374.88 75.52 1373.94 76.56 CN
1276.05 64.80 1272.86 53.29 1242.08 62.04 0-H/CN/C-0
1216.64 65.31 1217.63 71.75 CH/CO
1103.05 42.63 1120.56 55.17 1104.28 47.63 C-H/éter
- 1072.51 60.40 C-H/éter
1023.72 70.56 1039.92 77.44 C-N/éter (CO)
986.04 81.97 960.08 79.90 985.89 78.25 CH
927.70 78.55 929.28 80.80 CH
862.21 85.94 864.02 87.31 CH
775.43 87.17 776.91 86.72 N-H/CH
743.74 80.64 742.14 73.00 743.85 80.42 CH/OH
695.86 82.66 703.58 78.33 695.80 80.94 cCl/0H
609.88 73.60 609.89 72.04 609.37 73.10 CCl / Arom

Nas pastas PUR3 e PURD, de concentracdo de PVC e poliuretano idéntica, a presenca de um

pico de baixa intensidade a 3316.20 e 3315.97 cm* é devido a presenca de bandas de overfone de
grupos OH, CH ou NH; Estas bandas de overfone surgem quando ocorrem transicdes para niveis de
energia mais elevados [65]; sendo provenientes da componente poliuretano da formulacdo, uma vez
que nos espetros da MP1 e MP2, que sdo ambas matérias-primas PVC, ndo se observa picos na regiao

mencionada. Quando a concentracdo de PVC aumenta este pico nao surge, evidenciado pelo espetro da

pasta PUR4.

Tal como referido anteriormente, a presenca da ligacdo NCO é menos intensa na pasta PUR4

devido a maior concentracdo de PVC na sua formulacao, contudo, no caso da pasta PUR3, que possui
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uma maior concentracdo da MP14, esta possui uma maior quantidade de NCO livre, nota-se que
apresenta uma maior intensidade do pico de transmitancia, caracteristico da ligacdo N=C=0. Entre os
comprimentos de onda 2854 cm e 2926 cm- é visivel a presenca de ligacdes comuns nas pastas, de
grupos metil; 0 mesmo sucede-se a ligacdo éster (grupos carbonilo) a partir de 1722 cm+, sendo o pico
desta mais intenso na pasta PUR4 com maior valor de transmitancia, relativamente a pasta PURDS, que
se trata também de uma pasta espuma (e tal se relaciona com uma maior presenca da MP1 aliada a
presenca de um PUR-HS de base poliéter/poliéster) cuja estrutura quimica podera conter ésteres
alifaticos saturados e grupos carbonilo, respetivamente, o que promovera uma maior intensidade do pico
de transmitancia da pasta PUR4 face as restantes. A 1600 cm*, na pasta PUR4, quando o PVC é o
componente em maior concentracdo, a sua mistura com o PUR provoca o surgimento de ligacdes C=C.
A 1072.51 cm* a ligacdo C-H ou éter, associada a um pico de média intensidade é verificado no espetro
da PUR4. Entre os comprimentos de onda 775 e 930 cm- verifica-se a existéncia de picos associado a
presenca de PUR, uma vez que no PUR4 n&o se observam picos para estes intervalos de comprimento
de onda, enquanto que entre 744 cm* e 609 cm* observa-se a presenca de PVC nas trés pastas, uma
vez que todas elas possuem PVC na sua constituicao. [65] A comparacdo mais detalhada entre as pastas

é visivel na Figura 29.
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Figura 29 - Ampliacao do espectro FTIR relativo a PUR3 (linha rosa), PUR4 (linha roxa) e PUR5 (linha verde).
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De seguida realiza-se a comparacao entre as matérias-primas que constituem a pasta PUR3 e esta
mesma pasta.
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Figura 30 - Espectros FTIR relativo a PUR3 (linha rosa) e respetivas matérias-primas.

O espetro da Figura 30 evidencia a combinacdo entre as matérias-primas principais envolvidas
na pasta PUR3. E evidente a semelhanca entre o espetro da pasta e o espetro da MP14, o poliuretano
High-Solid, determinando-se que este Ultimo exerce um dominio relativo sobre o PVC quando misturados.

A 3316 cmt e 2952 cm- observa-se que com a mistura, ocorreu a formacdo de grupos Aminas
e grupos metil (C-H) e que, ainda o grupo isocianato, associado ao pico na MP14 a 2250 cm?, perde
intensidade na mistura, indicando uma reacéo quimica com grupos OH ou a formacdo de componentes
secundarios, como ureias pela reacdo com aminas. No comprimento de onda a 1633 cm* ocorre a
formacdo de uma ligacdo C=C, caracteristica de um composto aromatico, assumindo-se assim a
presenca do composto aromatico conhecido na estrutura da MP14. A 1276 cm- verifica-se a presenca
da ligacao éter (C-O) associada a dois picos de média intensidade. Esta ligacdo na MP14 perde
intensidade comparativamente a pasta PUR3, ou seja, ocorreu a ligacdo deste componente com outro
componente. Por fim, & possivel verificar a perda de intensidade das ligacdes C-Cl desde o espetro da
MP1 e MP2, a 700 cm, assumindo-se assim que esta ligacdo reagiu, provavelmente, com grupos
carbonilo do poliuretano, representando assim miscibilidade entre o PVC e o PUR. Mais uma vez, na

Figura 31, visualiza-se a ampliacdo da regido do espetro entre os comprimentos de onda 2500 cm* e

500 cm-. [65]

59



100~

m—— o
95
S0
a5
&0
754
70
&0
504
45
40
354

30
2500 2000 1500 1000 500
Mimero de onda/cm!

Transmitncia /%
@
]

Figura 31 - Ampliacao do espectro FTIR a PUR3 (linha rosa) e suas matérias-primas.

De seguida, é realizada de igual modo a mesma analise agora a pasta PUR4 e suas matérias-

primas principais, exibidas na Figura 32.
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Figura 32 - Espetros FTIR relativos a PUR4 (linha roxa) e suas respetivas matérias-primas.

Recorda-se que a pasta PUR4 apresenta na sua formulacdo uma maior concentracao de PVC
comparativamente as restantes, o que torna expectivel o dominio do PVC no espetro da pasta,
exemplificado pela maior presenca de grupos cloro a 610 cm. As diferencas entre a pasta PUR4 e os
restantes componentes nota-se por um pico a 2924 cm?, um grupo metil originado pela mistura entre as

MP, e ainda a presenca, de baixa intensidade, do pico de transmitancia relativo ao grupo isocianato a
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2854 cm. De forma a facilitar a analise, foi ampliado o espetro entre os comprimentos de onda 2500

cmt e 500 cm* - Figura 33.
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Figura 33 - Ampliacao do espectro FTIR a PUR4 (linha roxa) e suas matérias-primas.

No espetro da Figura 33 é notada a presenca de grupos éster (C=0) a 1726 cm-, possivelmente
originados pela MP13 e MP14. A formacéo de grupos amida e metil, é verificada a 1530 cm?, 1465 cm*
e 1374 cm-. Destaca-se a formacao de ligacdes éter (C-0) a 1272 cm* e 1120 cm?, devidas a MP14, de
natureza poliéter; a 750 cm* grupos CH2 associados a vibracées de dobramento, e, ainda a maior
presenca de ligacdes provenientes do PVC, C-Cl, a 700 cm*. [65]

Na Figura 34 sao apresentados os espetros da pasta PURD, e as suas matérias-primas principais.
Recorda-se que esta pasta apresenta igual concentracao de PVC e PUR, sendo que neste tltimo temos
uma mistura de PUR-HS, a MP13 e MP14. Neste espetro, visto tratar-se de uma pasta com formulacao
idéntica a pasta PUR3, com a distincao da presenca da MP13, é expectavel observar-se diferencas quando

as restantes pastas.
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Figura 34 - Espetros FTIR relativos & PUR5 (linha verde f.) e suas respetivas matérias-primas
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Tal como no espetro resultante a pasta PUR3, a 3315 cm observa-se a presenca de aminas, a 2925 cm-
te 2856 cm* grupos metil (N-H). O grupo NCO, representado por um pico de maior intensidade devido
a maior presenca de PUR, observa-se a 2265 cm-. A componente éster da MP13 apresenta-se na forma

de pico de transmitancia a 1723 cm?, e a componente éter a 1104 cm. A presenca de PVC na formulacéo

¢ notada pelos picos de média intensidade a 610 e 700 cm?, pelas ligacdes C-Cl.
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Figura 35 - Ampliacao do espectro FTIR a PURS (linha verde.f) e suas matérias-primas.

Na Figura 35 apresenta-se 0 mesmo espetro da PUR5 a um comprimento de onda entre os 2500
cm? e 0s 500 cm, de modo a facilitar a analise do espetro. Verifica-se de novo a maior quantidade de
NCO proporcionada pela MP14, com uma maior quantidade livre de NCO, a 1723 cm* a presenca de

grupos carbonilo (C=0), associados a grupos uretano; um pico de forte intensidade a 1104 cm-,

provavelmente devido a ligacdo C-O (éter). [65]
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5.3.3. FTIR DOS FILMES

Neste subcapitulo pretende-se avaliar, de novo, os espetros FTIR das pastas em estudo apos
programa de temperaturas, sendo, neste caso, os filmes das pastas - Figura 36. E expectavel aqui
observar a influéncia da temperatura na formacdo, ou nao, de ligacdes quimicas, como por exemplo a

auséncia nestes espetros do grupo NCO.
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Figura 36 - Espetros FTIR relativos os filmes das pastas estudadas.

Numa primeira analise ¢ visivel a diferenca dos filmes PUR3 e PUR5 para o filme PUR4 uma vez
que estes possuem as mesmas proporcdes de PVC e poliuretano utilizado, enquanto que a o flme PUR4
apresenta uma maior quantidade de PVC.

De forma a facilitar a analise dos dados dos filmes, foi construida uma tabela que pretende
comparar o antes e depois de cada pasta apos programa de temperatura; esta tabela, apresentada de
seguida permite a melhor observacdo das ligacbes presentes neste caso. De seguida sera realizada a
analise individual dos espetros quer das pastas quer dos filmes. Primeiramente sera analisada a pasta
PUR3 e filme PUR3, que apresenta na sua constituicao concentracoes idénticas de PVC e PUR, seguida

da pasta PUR4 e filme PUR4 e, por fim, pasta PURS e filme PURD.
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Tabela 22 - Picos de transmitancia relativo dos filmes PUR3, PUR4 e PURb.

FPUR3 FPUR4 FPURS
Comprimento % Comprimento % Comprimento % Identificacao
de onda / cm* | Transmitancia | de onda / cm® | Transmitancia | de onda / cm* | Transmitancia
Overtone
3318.27 93.27 - - 3330.94 92.69
(O-H; C-H; N-H)
2925.41 72.73 2923.88 67.26 2926.34 71.93 C-H (Metil)
2857.12 76.51 2854.36 75.29 2856.85 76.87 C-H (Metil)
1720.94 64.87 1722.79 55.96 1722.17 60.78 Ester
1528.24 77.75 1530.54 90.36 1532.72 77.58 Arom
1462.08 77.15 1464.93 80.95 1461.17 77.64 C-H (Metil)
137354 73.34 1376.80 84.54 1373.82 75.05 Alifatico
1342.03 83.38 - - - - C-H/OH
1326.48 85.17 - = - - Amina/O-H
1275.88 66.23 1274.03 55.66 - - O-H
1239.70 63.38 - - 1243.15 59.41 0-H
- - 1121.13 57.23 - - C-H/éter
1102.81 41.02 - - 1103.29 45.50 C-Hy éter
- - 1072.98 61.26 - - C-Hy éter
- . 1040.03 78.09 - . C-Hyéter
1020.19 70.11 - - 1016.30 72.50 C-Hyéter
- - 960.36 79.34 - - C-H trans
928.43 78.80 - - 930.01 79.97 C-H
865.82 86.64 - - 865.52 87.37 C-H / Arom
773.39 85.06 - - 775.72 84.34 C-Cl / Arom
742.84 79.83 742.02 73.30 742.62 79.28 C-H / Arom
- B 703.69 78.16 = - C-H / Arom
612.27 76.91 610.20 70.95 612.47 76.15 C-Cl / Arom
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Figura 37 - Espetros FTIR relativos a pasta PUR3 e ao filme PUR3.
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Na Figura 37 verifica-se a influéncia da temperatura na pasta PUR3 entre 4000 cm* e 500 cmr
1, Os efeitos mais notados pela influéncia da temperatura na pasta sdo a reacéo total dos grupos NCO,
a 2265 cm?, dado pela sua auséncia no espetro do filme PUR3 (linha azul). Analisando mais

detalhadamente uma dada regido do espetro na Figura 38 observa-se ao pormenor a diferenca entre as

amostras em estudo.
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Figura 38 - Ampliacao do espetro FTIR relativos a pasta PUR3 (linha rosa) e ao filme PUR3 (linha azul).

Analisando o espetro ampliado na regido entre os 2500 cm* e os 500 cm® verifica-se
detalhadamente a reacédo do grupo NCO a 2265 cm?, denota-se também a perda de intensidade do pico
relativo a grupos carbonilo (C=0), contudo, este pico aumentou a sua area, uma vez que a ligacdo quimica
presente a 1633 cm* na PUR3 nao se faz sentir na FPUR3, estando abrangida pelo pico notado a 1720
cm no espetro da FPUR3; esta maior intensidade deve-se a ligacdo C=C, indicando o estiramento destas
ligacdes ou a presenca de anéis aromaticos provenientes do PUR High-Solid utilizado (MP14). Entre os
700 cm* e os 600 cm?, ¢ visivel um pico na pasta PUR3, sendo que apos programa de temperaturas
esse pico nao é visivel, provavelmente devido a reacao de grupos C-Cl com grupos carbonilo, uma vez
que ocorreu também uma diminuicdo de intensidade destes picos de transmitancia. Na tabela que se
segue € possivel verificar todas as ligacdes para todos os comprimentos de onda associados a picos de
transmitancia visiveis no espetro, na pasta PUR3 e no filme PUR3. As células preenchidas a cinza indicam

que a essa ligacao nao existe um pico associado a pasta ou filme associado, mas que na outra & possivel

encontrar.
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Tabela 23 - Comparacao entre os espetros da pasta PUR3 e o filme PUR3.

PUR3 FPUR3
Identificacao
Comprimento de onda / cm* | % Transmitancia | Comprimento de onda / cm* | % Transmitancia
3316.20 94.00 3318.27 93.27 C-H/N-H
2925.52 71.22 2925.41 72.73 C-H (Metil)
2856.75 76.09 2857.12 76.51 C-H (Metil)
2265.52 77.66 - - N=CO
1722.33 59.23 1720.94 64.87 Ester
1633.24 89.76 - - c=0
1531.42 82.29 1528.24 77.75 Arom
1460.92 78.44 1462.08 77.15 C-H (Metil)
1373.70 72.68 1373.54 73.34 Alifatico
- - 1342.03 83.38 CH/OH
- - 1326.48 85.17 Amina/0-H
1276.05 64.80 1275.88 66.23 O-H
- - 1239.70 63.38 O-H
1216.64 65.31 - - CH
1103.05 4263 1102.81 41.02 C-H/éter
1023.72 70.56 1020.19 70.11 C-H/éter
986.04 81.97 - - C-H trans
927.70 78.55 928.43 78.80 CH
862.21 85.94 865.82 86.64 CH / Arom
775.43 87.17 773.39 85.06 CCl / Arom
743.74 80.64 742.84 79.83 CH / Arom
695.86 82.66 - - CCl / Arom
609.88 73.60 612.27 76.91 CCl / Arom
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Figura 39 - Espetros FTIR relativos a pasta PUR4 e ao filme PUR4.
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Na Figura 39 analisa-se agora os espetros relativos a pasta PUR4 e ao filme formado por esta.
Visto ser a pasta com menor concentracao de PUR-HS, é notada a pouca intensidade associada ao pico
do grupo isocianato.

A auséncia do grupo NCO é visivel a 2266 cm-, assumindo a concretizacdo da sua reacado na
totalidade. Semelhante aos resultados do filme PUR3, verifica-se também a perda de intensidade do pico
de transmitancia associado ao grupo carbonilo (C=0) a 1726 cm. No comprimento de onda de 1376
cm* no FPURA4, observa-se a diminuicdo de intensidade do mesmo pico verificado a este comprimento

de onda na PUR4, determinando-se uma possivel reacédo envolvendo grupos OH ou CH.
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Figura 40 - Ampliacao do espetro FTIR relativos a pasta PUR4 (linha roxa) e ao filme PUR4 (linha rosa).

Tabela 24 - Comparacdes entre os espetros da pasta PUR4 e filme PUR4.

PUR4 FPUR4
Comprimento de onda Comprimento de Identificacao
% Transmitancia % Transmitancia
/ cm? onda / cm
2924.07 64.21 2923.88 67.26 C-H (Metil)
2854.56 73.46 2854.36 75.29 C-H (Metil)
2266.28 92.43 o - N=C=0
1726.20 45.00 1722.79 55.96 Ester
1600.46 93.31 o - Cc=C
1579.71 92.78 - - c=C
1530.72 91.12 1530.54 90.36 Arom
1465.15 79.55 1464.93 80.95 C-H (Metil)
1374.88 75.52 1376.80 84.54 Alifatico
1272.86 53.29 1274.03 55.66 OH

67



1217.63 71.75 O-H
1120.56 55.17 1121.13 57.23 C-H/éter
1072.51 60.40 1072.98 61.26 C-Hy éter
1039.92 77.44 1040.03 78.09 C-H/éter
960.08 79.90 960.36 79.34 C-H trans
742.14 73.00 742.02 73.30 C-H / Arom
703.58 78.33 703.69 78.16 C-H / Arom
609.89 72.04 610.20 70.95 C-Cl / Arom

De seguida observa-se a influencia da temperatura na pasta PURD, apresentada na Figura 41.
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Figura 41 - Espetros FTIR relativos a pasta PUR5 e ao filme PUR5.

3000

2000

Mimero de onda /cm'!

500

Tal como os restantes espetros dos filmes das pastas PUR3 e PUR4, apds temperatura, o pico

associado ao grupo NCO desaparece, determinando a ocorréncia da polimerizacdo do macromonémero

durante a formacao do filme, assim como a diminuicdo do pico associado a grupos carbonilo (C=0) e

ainda a diminuicéo da intensidade dos picos de transmitancia devido ao grupo C-Cl, o que podera indiciar

a deformacao do grupo H-C-Cl do PVC. Observa-se também entre 3500 cm* e 3000 cm* um ligeiro pico,

demonstrativo de ligacoes O-H, nao observavel no espetro da pasta PURD.

Pela Figura 42 constata-se que, tal como no espetro da Figura 37, na regido entre os 2000 cm-

'e 0s 1632 cm, o pico presente a 1632 cm na pasta PURS se une a um outro pico a sua esquerda,

formando, no espetro do filme PUR5, um pico de alta intensidade e de largura superior ao mesmo pico

do espectro da pasta PURS a 1722 cm?, representativo na Tabela 25, assim como todos os

comprimentos de onda dos picos de transmitancia presentes no espetro analisado.
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Figura 42 - Ampliacao do espetro FTIR relativos a pasta PUR5 (linha verde fl.) e ao filme PUR5 (linha verde).

Na seguinte tabela ¢ apresentada a informacao relativa aos picos de transmitancia presentes na
pasta PURD, antes e apos programa de temperaturas, sendo possivel observar a influéncia da
temperatura nos resultados do espetro FTIR, assim como comparar os dois espetros anteriormente
apresentados, onde, tal como mencionado anteriormente, se destaca primeiramente a total reacao dos

grupos N=C=0.

Tabela 25 - Comparacéo entre os espetros da pasta PUR5 e filme PURD.

PUR5 FPURS
Comprimento de onda Comprimento de Identificacao
% Transmitancia % Transmitancia
/ cm? onda / cm
3315.97 93.84 - = O-H
2925.98 71.11 2923.88 67.26 C-H (Metil)
2856.70 76.88 2854.36 75.29 C-H (Metil)
2265.97 82.57 - - N=C=0
1723.24 56.39 1722.79 55.96 Ester
1632.07 88.67 - = Cc=C
1531.97 81.50 1530.54 90.36 Arom
1461.11 79.53 1464.93 80.95 C-H (Metil)
1373.94 76.56 1376.80 84.54 Alifatico
1274.03 55.66 O-H
1242.08 62.04 - . OH
1121.13 57.23 C-H/éter
1072.98 61.26 C-H/ éter
1104.28 47.63 1040.03 78.09 C-H/éter
985.89 78.25 - o C-H
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960.36 79.34 C-H trans
929.28 80.80 - - C-H
864.02 87.31 - = CH
776.91 86.72 - = CH
743.85 80.42 742.02 73.30 C-H / Arom
695.80 80.94 703.69 78.16 C-Cl / Arom
609.37 73.10 610.20 70.95 C-Cl / Arom

5.3.4. FTIR DOS ARTIGOS

Os resultados da analise FTIR aos artigos estudados é agora apresentada nas figuras que se

seguem. Visto que em todos os artigos a camada superficial se trata da pasta PUR3 apos programa de

temperatura, ou seja, o filme PUR3, determina-se entdo que os resultados entre os espetros desta e os

dos artigos sera idéntico.
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Figura 43 - Espetros FTIR relativos a pasta PUR3, Artigos C, D e E.

A semelhanca entre o filme PUR3 (linha rosa) e os artigos em estudo (artigo C, D e E) é notdria,

devendo-se ao motivo de a primeira camada de cada artigo se tratar do referido filme, o que se aplica

igualmente ao comparar os dados da Tabela 21 com os dados da Tabela 26, com valores de

comprimento de onda e transmitancia idénticos, assim como a Figura 44.
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Tabela 26 - Picos de

transmitancia relativo aos artigos C, D e E.

Artigo C Artigo D Artigo E
Comprimento Transmitancia | Comprimento | Transmitancia | Comprimento | Transmitancia | ldentificacdo
de onda / cm % de onda / cm* % de onda / cm? %
3303.57 91.75 3312.52 91.73 3317.77 91.85 C-H/N-H
2924.99 73.51 2925.10 72.54 2925.30 72.37 C-H (Metil)
2856.06 77.37 2856.25 77.00 2856.58 76.80 C-H (Metil)
1721.59 69.81 1721.33 67.03 1721.08 66.22 Ester
1532.22 81.95 1532.46 78.34 1532.74 77.67 Arom
1461.93 81.79 1461.59 77.67 1461.10 77.12 C-H (Metil)
1373.59 79.26 1373.73 74.58 1373.66 73.66 Alifatico
1275.56 70.42 1275.49 64.97 1275.73 65.21 0-H
1240.88 69.21 1241.02 64.03 1240.21 62.86 O-H éter
1102.85 49.70 1103.21 44.37 1102.70 42.83 C-H/éter
1017.60 71.13 1018.0 71.15 1018.80 70.23 C-H (Metil)
927.72 86.54 928.09 79.14 928.78 78.35 CH
864.51 85.60 864.88 86.04 865.30 85.61 C-H/Arom
773.03 84.06 773.18 84.26 773.41 83.99 C-H/Arom
742.49 78.21 742.56 77.81 742.70 78.14 C-H/Arom
617.28 76.62 616.17 76.34 611.93 75.34 C-H/Arom
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Figura 44 - Ampliacao do espetro FTIR relativos a pasta PUR3 e aos artigos em estudo.
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5.4. RESULTADOS CARACTERIZAGAO AOS FILMES

5.4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA -TGA

Este ensaio segue o método TMG, e o programa de temperaturas utilizado foi 0 mesmo para
todos os provetes em estudo, de forma circular. Mencionado no Anexo I.G. encontra-se o procedimento
seguido para o ensaio de TGA realizado aos filmes estudados, assim como um exemplo dos calculos
realizados, pelo que ndo serdo aqui descritos e demonstrados. O programa de temperaturas consistiu
numa taxa de aquecimento de 10°C/minuto, numa primeira fase, entre os 30°C e 300°C, e numa
segunda fase, uma taxa de aguecimento de 50°C/minuto, entre os 300°C e 850°C.

O aparecimento de picos no grafico é indicativo do inicio da degradacdo do material a
temperatura verificada no eixo das abcissas, correspondendo ao comeco da etapa de perda de massa
por parte da amostra por influéncia da temperatura. A perda de massa é possivel de se conhecer
realizando um conjunto de calculos, observando assim a variacao de massa registada com o aumento
da temperatura. Em cada grafico analisado, a linha preenchida a azul representa o ensaio TGA a cada
filme e a linha tracejada a vermelho o ensaio DTGA.

Apresentam-se de seguida os graficos do ensaio de TGA realizado aos filmes da pasta PVC1,

PUR-HS (MP14+MP17), PUR3, PUR4 e PURD, respetivamente.
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Figura 45 - Resultado TGA - PVC1

Na Figura 45, referente aos resultados do filme da pasta PVC1, observa-se que o material inicia

a sua decomposicao térmica por volta da temperatura de 200°C, atingindo o seu maximo a 260°C, onde
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na qual se assume que a esta temperatura ocorrem processos de desidrocloracdo no PVC. De novo, a
440°C inicia-se a segunda etapa de decomposicdo do material e a 480°C atinge o seu maximo. O pico
de maior intensidade encontra-se relacionado com processos de degradacao tipicos do PVC,
nomeadamente processos de desidrocloracao, com a perda do grupo lateral de cloro da cadeia por acao
das altas temperaturas, que se inicia a temperaturas a partir de 100°C [18], provocando numa perda
consideravel da massa da amostra.

Tal como ¢ percétivel, o primeiro patamar (linha azul) regista-se entre os valores de 100% e 32%
de perda de massa, ocorrendo uma perda de 68% da massa da amostra. Realizando um calculo de trés
simples, e pela diferenca entre a massa inicial da amostra e a perda de massa registada, determina-se
gue a massa da amostra no final deste patamar era 1.6916 mg. O mesmo raciocinio foi seguido para o
segundo patamar observado entre os 32% e os 20%, onde pela diferenca entre a massa final do primeiro
patamar e a quantidade de massa perdida neste mesmo, a massa final foi de 1.0573 mg. No Anexo II.G.
¢ possivel observar o raciocio dos calculos realizados a determinacdo da massa final da amostra apos o
ensaio de TGA.

Relativamente ao filme de PUR-HS, formado pela MP14 e MP17, alifatico com componentes
aromaticos de base poliéter, observa-se que na Figura 46 o primeiro pico, de baixa intensidade, ocorre
a 260°C, decorrendo ou da degradacdo da quantidade de NCO que nao reagiu durante a cura ou do
momento em que a quantidade de solvente presente no material se evapora na totalidade, registando-se
uma pequena diminuicdo da massa da amostra. Quanto ao pico mais intenso, a 370°C ¢ onde a variacdo

da massa em funcdo da temperatura é maxima, ou seja, nesta temperatura ocorre a degradacdo das
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Figura 46 - Resultados TGA - PUR-HS.
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cadeias poliéter do material [66], e neste ponto decompde-se quase na sua totalidade, uma vez que de
seguida nao existem outros picos possiveis de analisar.

Os resultados de TGA do filme de PUR-HS, formado pela MP14 juntamente com a MP17,
demonstra apenas um patamar assinalavel, entre os 100% e 5%, uma perda de massa de 95%. Utilizando

0 exato raciocinio que o anterior para o filme PVC1, determinou-se que a massa final da amostra do filme

em analise foi de 0.2152 mg.

110 09
Minicial = 3,9010 mg ' T, ~ 280°C
1~ B

| 08

100

1
I
90 !

/0

[}
| @ T,~355C 07
80 |

06

05

I
1
I
70 !
I
60 !
I

0,4

Massa / %

50 ! — PUR3

dm/dT // %/°C

— — — Derivada

\
1
\
1
'
|
|
|
| 0,3
|
1

!
40 1
!

10 ! 02

T, ~ 4759C

20 7 01
Mfing; = 0,4290mg

= P P ‘T =~ 0

10 =-=====-

01
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura / °C

Figura 47 - Resultados TGA - Filme PUR3.

Nos resultados ilustrados na Figura 47, para o filme PUR3, observa-se que o pico mais intenso
se encontra a 280°C aproximadamente e os restantes a 355°C e 475°C. Este filme é constituido por
uma mistura polimérica, possuindo igual concentracao da pasta PVC1 e da pasta PUR-HS, e, observando
de novo os resultados dos filmes PVC1 e PUR-HS, é possivel estabelecer uma correspondéncia entre
estes dois materiais e os apresentados pelo filme PUR3. O primeiro pico a 280°C pode ser considerado
proveniente da degradacao térmica do PVC, pela quebra das ligacbes que o constituem, uma vez que
apresenta um pico aproximadamente na mesma temperatura. O segundo pico é semelhante ao segundo
pico registado no PUR-HS, proveniente da sua degradacéo térmica pela quebra da ligacdo poliéter,
enquanto que o terceiro pico do PUR3 é determinado pelo PVC.

Apds o primeiro patamar, entre 100% e 18%, o material apresenta uma massa final de 0.7021
mg, perdendo 82% da sua massa. No segundo patamar, entre os 18% e 11%, regista-se uma perda de

7% da massa e a massa final da amostra foi de 0.4290 mg.
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Figura 48 - Resultados TGA - Filme PUR4.

Os resultados de analise térmica ao PUR4, Figura 48, mostram dois picos: um mais intenso a
265°C e outro menos intenso a 485°C. Tal como no resultado do filme anterior, neste encontramos
igualmente uma mistura polimérica das pastas PVC1 e PUR HS, em que o PVC1 é o componente em
maior concentracao e onde foi adicionada a formulacao mais um PUR-HS, a MP13. Tendo em conta este
fator, facilmente se percebe que este filme apresenta um comportamento térmico praticamente idéntico
ao filme de PVC ja analisado devido a sua maior concentracao, diferindo minimamente nos valores de
temperatura resultantes. Mais se conclui que o PVC1, quando é o componente em maior concentracao,
assume um papel dominante numa formulacdo onde se encontra o poliuretano, em menor concentracao.

Quanto aos resultados deste filme, verifica-se uma perda de 70% da massa inicial do material
no primeiro patamar, ou seja, 1.4307 mg e, no segundo patamar, uma perda de 12% face ao ultimo
valor da massa do material, terminando o ensaio com um peso de 0.8584 mg.

A Figura 49 corresponde ao PURD; na formulacao deste filme foi utilizada, da mesma forma,
uma mistura polimérica de PVC e PUR HS. Este filme é semelhante ao PUR3 em termos de concentracao
dos componentes, diferindo apenas na presenca de mais um PUR-HS, a MP13, de natureza alifatica de
base poliéter/poliéster, e, por isso, é expectavel observar a influéncia de outro PUR-HS no

comportamento térmico deste filme comparativamente ao filme de PUR3.
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Figura 49 - Resultados TGA - Filmes PUR5.

Estes resultados permitem igualmente estabelecer uma correspondéncia entre os registados no
filme PVC, filme PUR-HS e este filme, PUR5. Comparando os resultados do grafico em analise, Figura
49, aos filmes analisados de PUR-HS e PVC1, determina-se que o primeiro pico a 275°C é proveniente
da degradacao térmica das ligacées do PVC; o segundo e terceiro pico, a 360°C e 400°C deve-se a
quebra das ligacoes poliéter e das ligacoes poliéter/poliéster dos PUR-HS envolvidos nesta formulacéo,
respetivamente; e o ultimo pico, a 475°C deve-se a degradacao total do PVC.

A partir dos calculos realizados ao ensaio do filme PURD, observa-se uma perda de 80% da
massa inicial do material, registando-se um peso de 0.9450 mg. Apds uma diminuicdo de 9% da massa
calculada anteriormente, o peso do material é de 0.5197 mg.

Pela realizacdo deste ensaio é percetivel a influéncia da concentracdo de cada componente na
formulacao seguida. Para formulacdes onde o PVC é o componente de maior concentracao, isto ¢, de
concentracdo superior a 50%, ensaios térmicos demonstram que a degradacdo de um composto se deve
principalmente ao caracter do PVC, como é o caso do filme PUR4, em que se observa picos idénticos
aos presentes igualmente no filme PVC1. Quando a concentracdo de PVC é a mesma que os outros
componentes, neste caso, PUR-HS, nota-se a existéncia de picos caracteristicos dos dois componentes,
ou seja, do PVC e do PUR-HS. Conclui-se também que a degradacao das cadeias poliéter do filme PUR-
HS, formado pela MP14 e MP17, se situam aproximadamente entre 350°C e 370°C. Quando adicionado
outro PUR-HS, a MP13, de base poliéter/poliéster, a degradacdo térmica desta ligacdo no filme PURD,

apresenta picos caracteristicos a 360°C e 400°C.
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5.4.2. ANALISE DINAMICO-MECANICA - DMA

Os parametros deste ensaio, como a dimensdo de cada provete de cada filme, temperatura
inicial e final do ensaio, taxa de aquecimento, frequéncia, forca e forca inicial, sdo descritos na Tabela
27. De forma a manterem-se as condicdes de ensaio para todas as amostras, foi utilizado o0 mesmo valor
de cada parametro em todos o0s ensaios, encontrando-se a Unica diferenca na espessura de cada provete.
Refere-se ainda a existéncia de diferencas minimas no corte dos provetes, sendo o valor mencionada na

tabela que se segue o valor aproximado.

Tabela 27 - Parametros do ensaio DMA.

PVC1 PUR-HS PUR3 PUR4 PUR5

c=10 =10 c=10 =10 c=10

Dimensdo* / mm L=6 L=6 L=6 L=6 L=6

E=0.22 E=0.22 E=0.23 E=0.43 E=0.37
Temperatura inicial / °C 30
Temperatura final / °C 85
Taxa de aquecimento / °C/min 2
Frequéncia / Hz 1
Forca/ N 1
Forca inicial** / N 0.5

*Dimensoes- C-Comprimento; L-Largura; E-Espessura; **Nota: Forca inicial é a forca aplicada no provete para que este, no inicio do ensaio,

adquira a elasticidade necessaria para que o ensaio se inicie.

Na Figura 50 encontram-se representados os filmes estudados nesta componente experimental,

assim como as amostras dos filmes utilizados na técnica de DMA.

Figura 50 - a) Filmes analisados e b) respetivas amostras.

e ——




A componente real do modulo, a componente imaginaria do modulo, a tan & e, por fim, a
comparacao entre os valores das componentes de cada filme, encontram-se representadas de seguida.
Apresentada na Figura 51 encontra-se a componente real do modulo, ou componente elastica
do mddulo. Esta corresponde a energia armazenada pelo material quando submetido a uma tenséao,

relacionando-se assim com a elasticidade do material.
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Figura 51 - Componente real do Mddulo.

Observando os resultados da componente real do modulo dos filmes analisados, conclui-se
primeiramente que o modulo diminui com o aumento da temperatura em todos os casos. Destacam-se
os resultados apresentados pelo filme PUR3, que apresenta um comportamento mais elastico
comparativamente aos restantes filmes, uma vez que este possui a mesma quantidade de PVC e PUR,
e a sua elasticidade sera proveniente do caracter flexivel possibilitado pelo plastificante do PVC assim
como da natureza quimica do PUR, visto tratar-se de um PUR alifatico na sua maioria, com componentes
aromaticos. A aromaticidade influencia a rigidez dos polimeros, sendo que polimeros aromaticos sao
menos flexiveis do que os polimeros alifaticos [67], e tendo com consideracdo este fator, percebe-se
assim os resultados apresentados pelo filme PUR-HS, que possui um valor da componente elastica baixo.
Analisando agora os filmes de espuma, PUR4 e PURbS, com agente de expansdo na sua formulacao,
verifica-se que quanto maior a concentracao de PVC, maior sera o modulo.

Mais se conclui, quanto aos filmes PVC1 e PUR-HS, que o primeiro referido apresenta um
comportamento elastico superior ao filme PUR-HS. De notar que o PVC1 apresenta um declive acentuado
no valor de E* com o aumento da temperatura, enquanto que o fime de PUR-HS apresenta um

comportamento relativamente constante com o aumento da temperatura, contudo um valor do modulo
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inferior, logo um baixo comportamento elastico, possuindo assim um comportamento mais rigido
proveniente dos segmentos macios que o constituem. Assume-se assim que o caracter elastico do PUR3,
com concentracdes aproximadamente iguais de PVC1 e PUR-HS (MP14), provém do PVC1, uma vez que

o filme PUR-HS apresenta os valores mais baixos no médulo, devendo-se a presenca de plastificante na

formulacéo.
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Figura 52 - Componente imaginaria do Médulo.

A componente imaginaria do modulo, ou componente viscosa do modulo, encontra-se associada
a processos dissipativos de energia, assumindo-se como uma medida da resposta viscosa do material
quando sujeito a uma tensdo. [18]

Tal como verificado no grafico da componente real do modulo, o valor do modulo complexo
diminui com o aumento da temperatura. O filme PUR3 apresenta-se como o filme de comportamento
viscoso superior aos restantes filmes, de mistura polimérica.

Relativamente aos filmes PUR-HS e PVC1, o PUR-HS possui os valores mais baixos no médulo
e, com o prosseguir do ensaio, este valor diminui tal como no PVC, mas de forma menos acentuada,
sendo dos filmes com melhor comportamento viscoso, ou seja, possui assim boa capacidade dissipativa.
Quanto ao PVC1, com o aumento da temperatura, tende a aproximar-se de um comportamento mais
elastico pois o valor da componente viscosa do modulo tende a aproximar-se de zero, promovendo assim
um comportamento elastico.

Uma vez que o filme PUR3 se trata de uma mistura polimérica de igual concentracado de PVC1
e PUR-HS, nota-se a influéncia deste ultimo componente quando combinado com PVC, que possibilita o

aumento do valor do modulo; contudo, o filme PUR3 apresenta um decréscimo do moédulo com a
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temperatura semelhante ao filme PVC, devendo-se este decréscimo acentuado ao PVC1. Analisando as
pastas PUR4 e PURD, verifica-se que esta componente do Mddulo é determinada pelo PUR-HS, onde se
verifica que quanto maior a concentracdo deste, melhor sera o comportamento viscoso do filme, facto
ilustrado pelos valores apresentados do PUR5 sobre o PUR4.

Dos cincos filmes analisados verifica-se que o PUR3 apresenta a maior variacdo com a
temperatura do modulo, o que indicia que o mdédulo complexo se aproxima da componente real, isto &,
quanto menor o valor de E~, menor o valor de & e mais proximo o madulo complexo se encontra de E
de um comportamento tipico de um sélido elastico. Assume-se também que a capacidade dissipativa do

material melhora com a diminuicdo da concentracao de PVC1.
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Figura 53 - Fator de perda (Tan delta).

Na Figura 53 observa-se o fator de amortecimento dos filmes estudados. Assume-se que todos
os filmes analisados possuem um comportamento tipico de um sélido viscoelastico, uma vez que
apresentam baixas diferencas de fase (6). Destaca-se o filme PUR-HS, que apresenta um maior fator de
amortecimento relativamente aos restantes e cujo valor aumenta até aos 75°C, aproximadamente, e
diminui ligeiramente numa fase posterior, apresentando assim uma maior capacidade de dissipacado de
energia durante o ciclo, possuindo boa capacidade de absorcédo de energia.

Pela analise dos resultados do fator de amortecimento verifica-se que o filme PUR-HS apresenta
os melhores resultados no diz respeito ao fator de amortecimento, e o PVC1 os piores resultados. Através
destes resultados é possivel relacionar com os restantes filmes o comportamento demonstrado por estes
mesmos. Relativamente ao PUR3 assume-se que o decréscimo observavel se deve a componente PVC1

da sua formulacao devido a diminuicao brusca também verificavel no filme PVC1. Com a introducao de
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um novo PUR-HS, caso da PURD, este comportamento melhora, ndo apresentando uma variacao notéria
nos valores do fator de amortecimento com a temperatura, justificando assim que quanto maior a
concentracdo de PUR-HS na formulacéo, o material assumira um melhor comportamento na dissipacao
de energia do material. Do filme PUR4 para o filme PURS verifica-se a diferenca quando ha maior
presenca de PUR-HS na formulacao e uma diminuicdo da quantidade de PVC1, onde o PURS apresenta
valores superiores ao PUR4. Conclui-se assim que quanto maior a concentracao de PUR-HS melhor sera
0 comportamento do material na relacéo dissipacdo/absorcdo de energia, e pior sera esta relacao quanto

maior a concentracéo de PVC1.
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Figura 54 - Comparacao entre as componentes do Madulo.

Na Figura 54 verifica-se a comparacdo entre as componentes do mddulo e o fator de
amortecimento dos filmes. Quanto mais proxima a linha correspondente a cada filme estiver do vértice
do triangulo cinzento externo, melhor sera o comportamento desse material no que diz respeito aos
modulos representantes em cada um dos trés vértices. Por exemplo, o PUR3, linha laranja, apresenta
um comportamento mais elastico, isto &, maior E, que o PVC1 (linha amarela).

Relativamente ao filme PUR3, visto tratar-se de uma camada compacta e a Unica analisada,
apresenta os melhores resultados nas componentes do modulo complexo. Quanto aos filmes
representativos de camadas de espuma, o flme PUR4 e filme PURD, nota-se que o filme PURS apenas
¢ inferior quanto a componente elastica, onde o PUR4 apresenta ligeiramente os melhores resultados,
justificados pela elevada concentracdo de PVC1 na sua formulacdo. Determina-se também que o PUR-
HS possui um comportamento mais viscoso do que elastico e alta capacidade de amortecimento, ao

contrario do PVC1, com componente elastica superior e as restantes duas caracteristicas de valor inferior.
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Os resultados do mddulo complexo E*, dado pela soma das componentes do modulo, a

componente real e a componente imaginaria, sdo apresentados na figura a seguir representado.
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Figura 55 - Mddulo complexo.

0O modulo complexo assume-se como o Mddulo de Young, E* para ensaios de tensdo em analises
dindmico-mecanicas [18], tratando-se de uma medida da rigidez do material, em que quanto maior o
seu valor maior sera o valor de E*. Na Figura 55 verifica-se a variacdo do modulo complexo, ou médulo
de Young com a temperatura. Baseando este parametro na relacéo dada por E = U/g, mostra-se que
quanto menor o valor do médulo, maior a deformacao e quanto maior o valor do modulo, menor sera a
deformacao. Relacionando os resultados do modulo complexo com esta condicao, verifica-se que com a
diminuicdo do modulo com a temperatura, a deformacdo aumenta quando sujeita a tensao aplicada.
Provocando uma deformacao a qualquer um dos filmes, esta acao sera mais simplificada no filme PUR-
HS, seguido do PUR5, PUR4, PVC e, por fim, PUR3, que ¢é o filme com maior valor de modulo, logo
menor sera a deformacao provocada pela tensao aplicada. Nos filmes PUR4 e PURD, filmes de camadas
espuma, verifica-se que o filme PUR4 apresenta os maiores valores de rigidez, ou seja, € o filme que
apés submetido a uma tensao apresentara uma menor deformacao, comparativamente ao filme PURD,
que com um menor modulo apresenta uma maior deformacado. Assume-se assim que os artigos C e D
apresentam as menores deformacdes quando sujeitas a uma tensao, uma vez que possuem na camada
espuma o filme PUR4. Deste modo, quanto maior a quantidade de PVC1 na estrutura do artigo, melhor
sera a resposta do artigo a uma tensao, deformando menos comparativamente aos restantes artigos,
logo, conclui-se que o artigo C, com uma maior quantidade de PVC, apresenta uma menor deformacao

quando sujeito a uma tensao.
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9.5. RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO AOS ARTIGOS

5.5.1. RESULTADOS DO TESTE DE IMERSAO EM ACETONA

Na Figura 56, encontra-se o resultado do teste de imersdo em acetona dos artigos estudados.
Neste teste pretende-se avaliar se todas as camadas possuem a adesao adequada e se tal se verificar
nao sera visivel nenhuma camada delaminada. Caso o contrario se verifiqgue, assume-se que ocorre

delaminacao.

Figura 56 - Provetes apos teste de imersédo em acetona.

Os resultados obtidos, tal como é possivel observar-se pela figura, permitem deduzir que no
artigo E nao existe uma correta adesdo entre a camada de espuma e a camada adesiva; no artigo C nédo
existe adesao entre a camada compacta e a camada espuma e no artigo D existe uma correta adeséo
entre todas as camadas.

0 que difere o artigo C do artigo D é a camada adesiva e era esperado ocorrer delaminacéo
nestas camadas; contudo verificou-se este fendmeno entre a camada compacta e a camada espuma,
tratando-se de um resultado inesperado tendo em conta os resultados do artigo D. Contudo, tal é
explicado pela quantidade de pasta aplicada: no artigo C temos uma gramagem de 230 e 250 g/m?, na
camada compacta e camada espuma, respetivamente, enquanto que no artigo D temos valores de 180
e 300 g/m2 na camada compacta e camada espuma, respetivamente. Podemos concluir entdao que a
quantidade de pasta aplicada, isto ¢, as proporcdes utilizadas no artigo C nao possibilitam a correta
adesao entre as duas camadas, sendo as melhores proporcoes as apresentadas no artigo D.

Quanto ao artigo E, diminuindo a concentracao de PVC e aumentando a concentracao de PUR-
HS na camada espuma relativamente ao artigo D, verifica-se que nao existe adesao entre camada adesiva

e camada espuma.
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Utilizando o artigo D como comparacao, uma vez ter sido o artigo com melhores resultados,
conclui-se que o PVC, quando se encontra em maior concentracéo, apresenta melhor aderéncia com
camadas adjacentes onde o PVC é também o componente em maior concentracdo e que a quantidade
de pasta aplicada apresenta igualmente influéncia nos resultados de adesdo. A formulacéo ideal,

segundo este teste, passa entdo pela utilizada no artigo D, ilustrada na Tabela 6.

5.5.2. RESULTADOS ESPESSURA, PESO, GRAMAGEM, BRILHO E COR

Foram realizadas medicdes quanto a espessura, peso e gramagem dos artigos em estudo,
apresentando-se o0s resultados na tabela abaixo representada. De referir que foram feitas medicdes em
trés posicao distintas, Lado Esquerdo, Centro, Lado Direito, sendo apresentada igualmente a média, a

negrito.

Tabela 28 - Resultados da espessura, peso e gramagem obtidos.

Espes;gg;/ mm P?__SOO66 = Gramagem / g/ m?

Artigos/Posicao LE © LD M LE © LD M LE @ LD M
Artigo C - Compacta 0.230 | 0.240 0.23512.530| 2.710 2.620 | 253.0 | 271.0 262.0
Artigo D - Compacta - 0.210 0.210 - 2.300 2.300 - 230.0 230.0
Artigo E - Compacta 0.230 | 0.240 0.23512.530| 2.710 2.620 | 253.0 | 271.0 262.0
Artigo C - Compacta/Espuma 0.490 | 0.480 | 0.480 ] 0.483 14.333 | 4.334 | 4.201 | 4.289 | 433.3 | 433.4 | 420.1 | 428.9
Artigo D - Compacta/Espuma 0.460 | 0.480 | 0.470 ] 0.470 | 4.315 | 4.406 | 4.351 | 4.357 | 431.5 | 440.6 | 435.1 | 435.7
Artigo E — Compacta/Espuma 0.550 | 0.550 | 0.550 | 0.550 | 4.570 | 4.560 | 4.530 | 4.553 | 457.0 | 456.0 | 453.0 | 455.3
Artigo C - Compacta/Espuma/Adesiva | 1.030 | 0.990 | 1.000 | 1.006 | 6.427 | 6.331 | 6.331 | 6.363 | 642.7 | 633.1 | 633.1 | 636.3
Artigo D - Compacta/Espuma/Adesiva | 0.990 | 0.960 | 0.910 | 0.953 | 6.289 | 6.293 | 6.217 | 6.266 | 628.9 | 629.3 | 621.7 | 626.6
Artigo E — Compacta/Espuma/Adesiva | 1.010 | 0.990 | 0.980 | 0.983 | 6.260 | 6.250 | 6.250 | 6.253 | 626.0 | 625.0 | 625.0 | 625.3
Artigo C 1.330 | 1.330 | 1.320 | 1.326 | 7.749 | 7.680 | 7.681 | 7.703 | 7749 | 768.0 | 768.1 | 770.3
Artigo D 1.290 | 1.310 | 1.310| 1.303 | 7.741 | 7.765 | 7.842 | 7.782 | 774.1 | 776.5 | 784.2 | 778.2
Artigo E 1.380 | 1.380 | 1.380 ] 1.380 | 7.965 | 7.900 | 7.906 | 7.923 | 796.5 | 790.0 | 790.6 | 792.3

*LE-Lado Esquerdo; LD-Lado Direito; C-Centro; M-Média

Nas camadas compactas do artigo C e E nao foi possivel efetuar as medicdes do lado direito e, do

mesmo modo, nao se realizou medicéo no lado esquerdo e lado direito do artigo D, realizando-se apenas

ao centro do artigo.

Tomando como referéncia o valor da média que se encontra a negrito, dos artigos em questao, o

artigo E apresenta a maior espessura, peso e gramagem. Esta conclusao é confirmada pela formulacao

utilizada na sua concecdo, devendo-se a maior presenca de PUR-HS na sua constituicao, o que leva ao
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aumento do seu peso e consequentemente da gramagem. Um resultado contraditdrio da superioridade
do artigo E resulta das medicdes dos artigos com a camada compacta juntamente com a camada
espuma e camada adesiva; o artigo C apresentou resultados superiores aos artigos 4 e 5, em que a
diferenca se encontra na constituicdo da camada adesiva. Pode-se assumir, baseando-se na formulacéo
utilizada neste artigo, que a presenca da pasta PVC2 na camada adesiva tem efeito na espessura total
do artigo em si, uma vez que a gramagem aplicada foi exatamente a mesma que nos restantes artigos
e a presenca de apenas PVC nesta pasta influencia a espessura do artigo, nao sofrendo qualquer
restricao em termos de crescimento como o que sucede nos demais artigos.

De seguida, na Tabela 29, sdo apresentados os resultados aos ensaios de brilho e cor realizados
aos artigos em estudos.

No ensaio de caracterizacao do brilho adotou-se o método B, dos métodos possiveis de adotar,
uma vez que se refere apenas ao valor da leitura do brilho. Quanto aos resultados da cor, obtiveram-se
com o auxilio de um espetrofotometro, apresentando uma cor “OK” quando o espetro se encontra de
acordo com o espectro de referéncia/padrao, e quando apresenta uma cor “NOK”, o espectro resultante
nao se encontra de acordo com o espectro de referéncia/padrao. Este ensaio seguiu o0 método adotado

pelo laboratério da TMG.

Tabela 29 - Resultados do brilho e cor aos artigos estudados.

Brilho Cor
Artigo C 0.9 OK
Artigo D 0.9 OK
Artigo E 0.9 OK

5.5.3. RESULTADOS MICROSCOPIO OTICO

Utilizando uma ampliacao de 4x, observou-se, ao microscopio 6tico, uma parte de uma seccao
de corte transversal da estrutura dos artigos em estudo, bem como a espessura das camadas individuais
de cada amostra.

Nas figuras que se seguem ¢ possivel notar a distincdo entre as camadas que constituem ambos
0s artigos através da observacao ao microscopio otico de uma seccao transversal do artigo em questéo.
Nestas figuras nota-se primeiramente a camada de espuma, que se trata da camada de maior espessura
e, de seguida, na camada superficial observa-se a camada compacta. A camada adesiva assume a
ligacdo com o substrato, sendo ligeiramente visivel junto @ malha. Como é ainda possivel observar, os

valores das espessuras de cada camada diferem ligeiramente dos verificados nos resultados das
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medicdes de espessura efetuadas no subcapitulo anterior, uma vez que o artigo é atravessado por

processos de lacagem e gravacao, que promovem a diminuicao da espessura do artigo em si.

Figura 59 - Seccao transversal do artigo C.  Figura 57 - Seccéo transversal do artigo D. Figura 58 - Seccao transversal do artigo E.

5.5.4. RESULTADOS ADESAO TRAMA E ADESAO TEIA, SOLIDEZ A FRICGAO E MANCHADO A FRICGAO

Os resultados para a caracterizacado dos artigos em estudo encontram-se apresentados na Tabela

30.

Tabela 30 - Resultados da caracterizacao aos artigos. Parte 1

Artigo C Artigo D Artigo E
Manchado a friccao 45 45 45
Solidez a friccédo 4.5 4.5 4.5
Trama (N/50 mm) 35.5 32.6 415
Adeséo
Teia (N/50 mm) 50.5 40 40

Quanto aos resultados do ensaio de manchado a friccdo, € utilizada uma escala (a escala de
cinzentos), de forma a avaliar as alteracdes ocorridas nos provetes apds o ensaio. A avaliacdo conforme
a escala de cinzento segue a norma ISO 105-A02 e o valor registado foi 4.5. O mesmo procedimento de
avaliacao dos resultados sucede-se para o ensaio da solidez a friccao, seguindo igualmente a norma
referida anteriormente. Determina-se assim que os artigos possuem o mesmo resultado quanto a
manchado a friccao e solidez a friccao.

Os ensaios de adesao sao realizados no sentido Trama e Teia e os resultados s@o avaliados com
base nos parametros do ensaio em que, 40 se refere ao limite minimo de qualidade exigido para as
medicdes em Teia e 30 o limite minimo para as medicées em Trama. Analisando os resultados da Tabela

30 é possivel verificar que os trés artigos em estudo se encontram conforme os limites mencionados.
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Mais se conclui que, comparativamente aos resultados restantes, o artigo D apresenta os valores mais

proximos do limite minimo, quer da Trama, quer da Teia.

5.5.5. RESULTADOS DA RESISTENCIA AO RASGADO, SOILINGE SOLIDEZ DA COR A LUZ

De seguida, na Tabela 31, sdo apresentados os resultados dos ensaios ao Rasgado, Soifing e
Solidez a luz. Estes ensaios pretendem caracterizar cada artigo, dando continuidade as caracterizacdes

realizadas nos subcapitulos anteriores.

Tabela 31 - Resultados da caracterizacao aos artigos. Parte 2

Artigo C Artigo D Artigo E
Resisténcia ao rasgado (N) 27.3 25.6 40
Solling 3.4 3.4 3.4
1 ciclo 6.7 6 5
Solidez da cor a luz
3 ciclos - 3 1

Relativamente ao ensaio de rasgado, é seguida a norma DIN 53356:82 e pretende avaliar a
resisténcia ao rasgado de um artigo quando este sofre um pequeno corte. Quanto maior o valor da
resisténcia ao rasgado melhor sera o comportamento do material nesta caracteristica, logo, o artigo E &
0 artigo que apresenta os melhores resultados, considerando os restantes resultados do artigo C e artigo
D. Tal conclusdo se deve ao facto do artigo E se tratar do artigo de maior espessura, uma vez que €
admissivel associar a espessura do material a capacidade de este sofrer uma acdo para o rasgar. Por
outro lado, este resultado pode ser parcialmente explicado pelo facto de o artigo E possuir na camada
compacta o filme PUR3; esta apresenta as componentes real e imaginaria mais elevadas, podendo estar
assim associado o maior valor de rasgado neste artigo.

O ensaio de Soiling pretende avaliar o manchado da superficie do artigo apés a abrasdo por
friccdo de um tecido com sujidade. Tal como nos ensaios de solidez a friccdo e manchado a friccdo, os
resultados sao registados em conformidade com a escala de cinzento da norma EN 20 105-A03. Apds
a realizacao deste ensaio determina-se que os trés artigos possuem o mesmo resultado.

Em ensaios de solidez da cor a luz foram realizadas medicdes em 1 ciclo e 3 ciclos; pretende-

se simular as condicdes de luz e calor no interior de um automovel, avaliando ainda propriedades de
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envelhecimento do material sob acao de uma fonte de luz artificial que pretende simular luz natural. Os
resultados foram comparados com uma amostra padrao, o artigo em estudo sem exposicao a luz e, mais
uma vez, utiliza-se a escala de cinzentos, seguindo a norma ISO 105-A02. O numero de ciclos refere-se
ao numero de ensaios levados a cabo para a avaliacao do comportamento de cada artigo a este ensaio,
ou seja, quantos mais ciclos, mais duro sera o ensaio para o artigo, € quando menor o valor registado
em cada ciclo, pior sera o comportamento do artigo a esta propriedade. Em termos de resultados, apos
0s 3 ciclos, o artigo D apresenta a menor variacdo registada comparando com os restantes artigos,

apresentando assim uma melhor resisténcia a radiacao UV.
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6. CONCLUSOES

Analisando todos os resultados obtidos, desde os ensaios realizados as matérias-primas até aos
realizados aos artigos, foi possivel esclarecer os processos quimicos envolvidos numa mistura PUR/PVC,
assim como perceber qual a melhor formulacdo e concentracdo de matérias-primas para se conseguir
artigos com melhores propriedades.

As pastas tratadas ao longo desta dissertacdo assumem um comportamento reoldgico
caracteristico de um pseudoplastico, pois a viscosidade diminui com o aumento da taxa de corte em
todos os casos estudados. Observa-se ainda que numa pasta formada pela mistura polimérica entre o
PUR e o PVC a viscosidade depende grandemente das proporcdes utilizadas de cada componente e das
suas caracteristicas, e que, quando adicionado um PUR-HS os valores de viscosidade aumentam na
generalidade. No caso da viscosidade das pastas espuma, PUR4 e PUR5, observa-se que quanto menor
a quantidade de PVC, assim como quanto maior a quantidade de PUR-HS, mais viscosa sera a pasta,
apresentando um decréscimo da viscosidade para um aumento da taxa de corte; o mesmo se aplica ao
caso das pastas adesivas, em que no caso da PVC2, de base PVC na sua totalidade, apresenta para
altas taxas de corte viscosidade inferior & pasta PUR6, uma vez que nesta ultima ja se encontra presente
uma mistura de PUR/PVC.

A importancia da formulacdo é mais uma vez evidente no comportamento térmico dos filmes
obtidos apds realizacdo da técnica de Termogravimetria (TGA). Quando o PVC se encontra em maior
concentracdo, o comportamento térmico do material sera predominantemente proveniente do PVC,
contudo, quando a sua proporcao é igual a proporcdo do PUR-HS, o comportamento térmico sera a
combinacao dos dois. Mais se refere que a cissdo das cadeias poliéter e poliéster ocorrem entre os
350°C e 400°C, respetivamente, sendo percetivel pela analise dos resultados TGA ao filme PUR5.

Para ensaios dinamico-mecanicos (DMA), o comportamento dos materiais difere conforme o tipo
de modulo analisado. Neste ensaio, utilizando o modulo destinado a ensaios de tensao, observa-se que
o filme de PUR-HS apresenta um baixo comportamento elastico, contudo, quando adicionado e misturado
com PVC1, caso da PUR3, o valor do modulo aumenta, e tal se deve ao caracter do PVC1, responsavel
pelo comportamento elastico do filme. Este dominio do PVC é contrariado pelo seu comportamento
dissipativo, onde, com o aumento da temperatura, este valor se aproxima de zero, ou seja, de um
comportamento elastico. Por outro lado, conclui-se que o filme PUR-HS, para altas temperaturas,
comparativamente com o PVC1, assume um melhor comportamento viscoso, possuindo melhor
capacidade dissipativa durante ciclos. Na relacdo dissipacao/absorcdo de energia, isto é, fator de

amortecimento, o material que apresenta um melhor comportamento trata-se do PUR-HS, verificando-se
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um aumento do fator de amortecimento com a temperatura, devendo-se principalmente a elevada
componente viscosa evidenciada pelo PUR-HS, que quanto maior estd componente, melhor sera o
comportamento em processos de amortecimento. Determina-se também que a adicdo de um PUR-HS
(MP13) melhora o comportamento viscoso da pasta (PURD), isto ¢, melhora o desempenho a este
modulo do que quando utilizado apenas um PUR-HS (PUR3). Conclui-se também que, nas pastas de
espuma PUR4 e PU5, o valor do médulo de Young (£ é superior na PUR4, uma vez que, devido a maior
concentracdo de PVCI, este valor sera superior, pois a rigidez do material encontra-se dependente da
componente elastica do material. Como esperado, nenhum filme assume um comportamento totalmente
elastico nem um comportamento totalmente viscoso, caracteristica inerente aos materiais poliméricos,
gue assumem um comportamento viscoelastico.

Relativamente aos ensaios FTIR, técnica de essencial valor na identificacdo dos grupos funcionais
presentes em cada matéria-prima e pasta, permitiu a melhor percecdo sobre quais reacdes quimicas
acontecem numa mistura PUR/PVC, objetivo principal da presente dissertacdo. Conhecendo a elevada
polaridade da ligacdo C-Cl e todas as unidades repetitiva do PVC, assim como a capacidade de grupos
carbonilo serem misciveis com uma certa quantidade de componentes, determina-se que a interacao
entre os dois polimeros em foco, ocorre entre o grupos C-Cl, do PVC, e grupos carbonilo, do PUR.

Através da informacao fornecida pelos fornecedores dos PUR-HS, foi possivel retirar que existe
compatibilidade superior dos grupos poliéster face aos grupos poliéter quando misturados com outro
componente. Considerando estes dados, assim como os resultados obtidos via FTIR, uma possivel
interacdo entre o grupo carbonilo (grupo dador de eletrdes) do poliéster do PUR e a ligacao CI-C-H (grupo
aceitador de eletrées) do PVC, através de uma ligacdo por ponte de hidrogénio entre o atomo de
hidrogénio do grupo CI-C-H e o atomo de oxigénio do grupo C=0, promove a miscibilidade destes
componentes. Admite-se assim que a compatibilidade da MP13 com o PVC se deve a componente
poliéster, isto &, presenca de grupos carbonilo, do PUR, enquanto que a presenca do poliéter no PUR da
MP14 inviabiliza a miscibilidade destes polimeros.

Baseando os resultados FTIR nesta informacéo, determina-se que a quantidade utilizada de PUR
de base poliéter, assim como a quantidade de pasta aplicada, influencia a correta adesao entre camadas
do artigo. No caso do Projeto Individual, onde ocorreu delaminacao entre as camadas hibridas compactas
e camadas hibridas espuma dos dois artigos (artigo A e artigo B), o PUR-HS utilizado foi a MP14, sendo
0 componente de maior concentracdo na camada compacta e o de menor concentracao na camada
espuma, conclui-se agora que a quantidade excessiva de MP14 na camada compacta para uma

quantidade superior de PVC na espuma nao permite a adesao entre camadas, uma vez que o PUR-HS
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apresenta uma componente poliéter, ndo se relacionando com o PVC. Ao corrigir este problema na
componente experimental da Dissertacdo, introduzindo um PUR-HS poliéter/poliéster, a componente
poliéster na proporcdo adequada e gramagem de camada ideal (ver pagina 40) ira aderir as camadas
inferiores, nao revelando problemas de delaminacéo. Conclui-se assim que a delaminacao evidenciada
nos artigos do PI foi corrigida pela introducao de um PUR-HS alifatico de base poliéster/poliéter, nas
gramagens adequadas.

Relativamente aos artigos C, D e E, determina-se que o artigo D nao delamina em qualquer das
suas camadas, devido essencialmente a gramagem aplicada nestas, assim como a formulacao utilizada
em cada camada. Do artigo C para o artigo D ocorre delaminacao entre a camada compacta e a camada
espuma no artigo C, sendo que no artigo D ndo se verifica 0 mesmo sendo que é utilizada a mesma
formulacdo. A diferenca encontra-se na gramagem aplicada no artigo D, onde se aplicou menor
quantidade na compacta e uma maior quantidade na espuma, permitindo assim a adesao entre as duas
camadas. A quantidade de PVC apresenta também a sua influéncia na adesdo entre camadas; no artigo
E reduziu-se a quantidade de PVC na formulacdo e aumentou-se a de PUR-HS, e mantendo a formulacao
na camada adesiva verifica-se que quando se reduz a presenca de PVC na camada espuma, assim como
a gramagem desta camada, a adesdo entre camada espuma e camada adesiva nao se verifica.

Os resultados de brilho, cor, adesado, manchado a friccao, solidez a friccdo e Soiling evidenciam
0 enquadramento dos artigos nos limites minimos exigidos. Em ensaios de rasgado conclui-se que quanto
maior a espessura maior o valor da resisténcia ao rasgado do material e quanto maior este valor melhor
o comportamento do material em ensaios deste tipo. Logo, determina-se que o artigo E, de maior
espessura, apresenta o melhor resultado de rasgado, seguido do artigo C e artigo D. Por fim, o artigo D
apresenta os melhores resultados em ensaios de Solidez da cor a luz, verificando-se neste uma menor
variacdo entre ciclos, enquanto que no artigo C ndo foi possivel realizar uma segunda analise e no artigo
E, a variacao entre ensaios foi superior a do artigo D.

Por fim, conclui-se assim que o artigo D apresenta os melhores resultados gerais, tendo por base
0 ensaio de imersao em acetona, uma vez que nao ocorreu delaminacdo em qualquer camada,
verificando-se a adesao entre todas as camadas. Além de apresentar correta adesdo entre camadas,
evidencia os melhores resultados em Solidez da cor a luz comparativamente com os restantes artigos,
assumindo assim boa estabilidade a radiacao UV. Assume-se que este artigo é indicado para aplicacdes
sujeitas a exposicao a radiacao UV, apresentando elevada resisténcia ao risco/rasgado, boa estabilidade
térmica e resisténcia a chama, destacando-se a possibilidade de aplicacdo em zonas de exposicao

moderada a luz solar e temperatura como painéis de porta, consolas centrais ou painéis de instrumento.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Com o decorrer deste trabalho foi possivel atingir os objetivos propostos inicialmente,
respondendo a questao em foco, a interacdo entre o poliuretano e o PVC, contudo, ao longo da realizacdo
deste trabalho, nao foi possivel aprofundar melhor esta interacdo. Sugere-se como trabalhos futuros, a
continuidade do estudo da interacéo fisico-quimica PUR/PVC, nomeadamente a caracterizacdo desta
mistura pelo método de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), tanto a variante protonica (*H) como a
variante carbono-13 (=C), uma vez que os componentes em estudo, PVC e PUR, apresentam na sua
estrutura quimica tanto atomos de hidrogénio como atomos de carbono; uma das desvantagens da
utilizacao do método de RMN protdnico reside na possivel utilizacdo de um solvente deuterado,
constituindo-se assim como um ensaio de custo elevado. Estes métodos de RMN permitirdao a
identificacdo dos atomos de hidrogénio e atomos de carbono conhecendo ao pormenor o ambiente
guimico em que as moléculas se encontram identificando os diferentes grupos quimicos sob a forma de
um espetro. Outro método sugerido passa pelo método DSC (Calorimetria Diferencial de Varrimento),
avaliando se a mistura entre os polimeros decorreu corretamente e ainda a determinacdo de
temperaturas de fusdo ou temperatura de transicdo vitrea; realizacdo de ensaios de solicitacdes
mecanicas como flexdes antes e apds envelhecimentos, tendo em vista a aplicacdo em assentos
automovel. Além das sugestdes ja mencionadas, aconselha-se a utilizacdo ou combinacdao de novos
poliuretanos High-Solid de outros fornecedores, assim como novas pastas, nas formulacdes
mencionadas neste trabalho, caracterizando assim novas matérias-primas e a sua influéncia num artigo

hibrido.
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ANEXO | — DESCRIGAO DAS TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

I.A. VISCOSIDADE

Para a realizacdo deste ensaio foi utilizado o Aheomat 115, um redmetro rotacional de cilindros
coaxiais.

Antecedendo a realizacdo do ensaio, encontra-se escolha do sistema de medicdo. A opcdo pelo
cilindro correto reside no intervalo de viscosidades medidas por cada instrumento, assim como o
diametro de cada cilindro, isto &, quanto maior o didmetro do cilindro maior o seu volume, e,
consequentemente, maior a quantidade de material necessaria para realizar este ensaio.

Primeiramente é necessario o acondicionamento da pasta previamente formulada, ou da
matéria-prima, colocando-se o material dentro de um copo que ira para um banho de agua termo
estabilizado durante 30 minutos. De seguida, deposita-se uma quantidade do material no interior de um
cilindro, em que no seu interior ira girar uma bobina. O binario exercido nesta bobina que gira dentro do
cilindro contendo a substancia, é acionado por um motor elétrico, cujo binario varia entre
0e 50 x 1073 N.m. A taxa de corte no cilindro é funcdo da velocidade de rotacdo da bobina, sendo
ela tanto maior quanto maior for a velocidade de rotacado da bobina. As caracteristicas do sistema de
medicdo escolhido, como o diametro, volume, intervalos de viscosidade e tensao de corte sdo referias

na Tabela 32.

Tabela 32 - Parametros possiveis de utilizar em ensaios de viscosidade.

Sistema de medicéo Diametro / mm Volume / cm? Intervalos Viscosidade Tensdo de corte
m.Pa.s T mPa
DIN 145 45 94 [3 2900 000] 195.5
DIN 114 14 3.50 [15a 30 000 000] 6500
DIN 108 8 0.75 [80 a 150 000 000] 34800

Apos a colocacdo de uma porcao da pasta no interior do cilindro e remoc&o do excesso de pasta,
pode-se dar inicio ao ensaio, efetuando o registo do valor que surge no ecra de 15 em 15s, e aumentando
igualmente a velocidade da bobina. O valor que aparece no ecra ¢ resultado do binario exercido pelo
motor elétrico na bobina, sendo posteriormente necessario converter estes valores por um fator de
conversdo, de forma a obter os valores da viscosidade. Os valores da taxa de corte, estipulados pelo
manual do utilizador, dependem do médulo de velocidades utilizado. O médulo de velocidade utilizado
foi 0 7/7, que permite o estudo com maiores valores de velocidade, obtendo assim taxas de corte

maximas permitidas pelo equipamento.
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0 valor do fator de conversao (Fc) ¢ dado pelo quociente do valor da tensao de corte (t) pelo

valor da taxa de corte (£) medido em cada valor da velocidade.

T (m.Pa)
D(s71)

Fc = Equacao 2

A obtencao do valor da viscosidade (n) é dado pelo produto do valor de cada fator de conversao

(Fc) por cada valor que surge no ecra do aparelho (©).

n(cP)=Fc x06 Equacéo 3

O valor da viscosidade utilizado para cada pasta foi o registado na velocidade 5. A razdo logica
para utilizar os valores registados nesta velocidade reside no seguimento do método TMG, que considera

estes como os valores utilizados em producao.

|.B. PERCENTAGEM DE SOLIDOS

O objetivo deste ensaio baseia-se na determinacao do teor de solidos das amostras em causa.
Inicialmente pesam-se os pratos de aluminio (PO) utilizados nesta técnica, e adiciona-se de seguida 1
grama do produto (P1) em analise. Coloca-se, no interior de uma estufa, o prato com o produto, durante
2 horas, e no final deste periodo, coloca-se este conjunto dentro de um exsicador durante 30 minutos,
e, no final pesa-se o conjunto (P2). O contetido de solidos presente na amostra é calculado pela seguinte

equacao:

P2—-P0

% Solidos = 1o

X 100 Equacao 4

|.C. PERCENTAGEM DE ISOCIANATO - NCO

Este ensaio permite identificar a quantidade de NCO, isto é, de isocianato, presente numa

matéria-prima. O procedimento para o calculo do contetdo de NCO (%) segue a seguinte equacao:

(B—A)XNx4,20

% NCO = Equacdo 5
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Onde, B é o volume de HCI utilizado na titulacdo do branco (média, ml), A o volume de HCI utilizado na
titulacdo da amostra (mL), N a normalidade da solucédo de HCI, m a massa de amostra utilizada (g) e a

constante (4,20) provém da massa molar do grupo NCO (=42,02 g/mol).

|.D. DENSIDADE

O procedimento para a determinacéo da densidade de um material segue a seguinte formula de
calculo, onde a densidade calculada é a densidade aparente, e é dada pela equacao que se segue, sendo

0 resultado expresso em Kg/mé, e onde /7 se trata do peso do material, em gramas.

m(g)

100 mi x 1000

Densidade aparente =

|.E. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER — FTIR

0O método de espectroscopia de infravermelho é uma técnica amplamente utilizada na
identificacao quimica de materiais, sendo uma potente ferramenta de analise qualitativa que permite a
identificacao de grupos funcionais organicos, fornecendo uma impressao digital para cada composto. O
equipamento utilizado foi o espectrofotometro F7/R Spectrometer Frontier, equipado com um acessorio
de amostragem ATR de cristal de diamante G/adiATR, com um software especifico, o Spectrum vi0.6.1
da Perkin Elmer.

Inicialmente realiza-se o Background, a medicdo da transmitancia sem a amostra, sendo que
em todo o espectro deve aparecer um espectro IR com uma transmitancia a 100%. Caso néo se verifique,
o cristal deve ser limpo, e uma nova medicdo deve ser efetuada, podendo apenas se prosseguir apos
uma medicao correta. No caso da amostra se tratar de um liquido ou de uma pasta, a limpeza apos a
realizacdo do ensaio é de extrema importancia, de modo a eliminar quaisquer impurezas que
permanecam na base do equipamento. No caso dos filmes e artigos tratados nesta dissertacao, para a
realizacdo adequada do ensaio, baixa-se 0 braco de pressao, e realiza-se o ensaio. Obtidos os espetros
da amostra, sao analisados os resultados com base na Figura 60, onde se observa o comprimento de
onda registado para as ligacbes quimicas mais importantes, determinando assim a presenca de um certo

grupo funcional, podendo manifestar-se por dois ou mais picos.
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Figura 60 - Ligacdes quimicas presentes num dado comprimento de onda.

|.F. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA -TGA

A analise termogravimétrica (TGA), trata-se de um ensaio de caracterizacdo térmica onde se
observa a retencdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo.

A perda de massa do material ocorre devido a rutura de ligacbes quimicas, i.e., degradacao
térmica, levando a libertacdo de produtos volateis ou formacao de ligacdes quimicas novas, o que €
observavel através da existéncia de um ou mais patamares, dependendo da degradacao térmica do
material. [68] De referir que durante o programa de temperaturas estipulado, pode-se observar no grafico
ganhos na massa da amostra, 0os que se devem & sua interacdo com a atmosfera presente no interior
do forno aquando da realizacdo do ensaio. [69]

Num ensaio de TGA sao obtidas duas curvas, uma curva resultante da analise termogravimétrica
(TGA) e da analise termogravimétrica derivada (DTGA) dos filmes estudados, linha azul e linha laranja
nos graficos, respetivamente. O primeiro método permite uma avaliacdo mais simples dos resultados e
neste observa-se a variacdo da massa em funcao da temperatura, onde esta variacdo é maxima quando
no grafico surge um ou mais picos, sendo tanto mais intensos quanto maior for a variacdo da massa em
funcdo da temperatura. Nas regides onde se observa valores constantes é nos indicado que ai a variacao
da massa em funcdo da temperatura ¢ igual a zero (dm/dT = 0). A presenca de um pico no grafico
DTGA corresponde a presenca de um ponto de inflexdo no grafico TGA, e a area deste pico encontra-se
relacionada com a cinética do processo de decomposicao térmica. [69]

O equipamento utilizado na caracterizacdo dos filmes das pastas em questao, foi o 7GA 0500
da TA Instruments. O ensaio inicia-se pela limpeza do cadinho com o auxilio de um macarico, eliminando
possiveis residuos de outras substancias. De seguida, seleciona-se os parametros a utilizar, introduz-se

o cadinho com a amostra no equipamento e o ensaio tem inicio.
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Cada decréscimo da perda de massa observado no eixo das ordenadas é analisado
posteriormente e o resultado de perda de massa é obtido através de uma regra de trés simples, e o valor
da temperatura de degradacao registado. Este procedimento é repetido para cada decréscimo
observavel. O calculo exemplo seguido para a determinacao da perda de massa do filme PVC1 apés o

programa de temperaturas foi o seguinte:

e 1.° Patamar ocorre em [100% - 32%]

[100% — 5.2860 mg]
[68% — x1]
x; = 3.5944 mg
Miniciqr — X1 = 5.2860 — 3.5944 = 1.6916 mg (Massasina; 12patamar)

e 2.° Patamar ocorre em [32% - 20%]

[100% — 5.2860 mg]
[12% — x,]
x, = 0.6343 mg
Miniciat — Xz = 1.6916 — 0.6341.0573 mg (Massasing; 20patamar)

|.G. ANALISE DINAMICO-MECANICA - DMA

Este método encontra-se inserido nas técnicas de analise térmica de polimeros, permitindo a
sua caracterizacao mecanica pela medicao de propriedades viscoelasticas dos polimeros quando sujeito
a uma solicitacdo mecanica. Neste ensaio, uma tensao ou deformacéao é aplicada a um provete, medindo
a resposta deste provete a tensdo ou deformacdo aplicada. Esta técnica, pela determinacdo da
componente real do modulo (E") - médulo elastico, a componente imaginaria do modulo (E™7) -

associada a processos de dissipacao viscosa, e do amortecimento mecanico de materiais viscoelasticos,

dado pela tan 6 = i—, propicia a identificacdo de propriedades importantes do material em estudo,

propriedades como a resisténcia ao impacto, envelhecimento, rigidez, avaliacdo da miscibilidade de
misturas poliméricas, tenacidade ou a concentracdo de componentes. [70]
Pelo calculo das componentes referidas anteriormente, é assim possivel obter o modulo

complexo (E*).

E*=E +iE Equacao 6
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A componente real (E') e a componente imaginaria do médulo (E” “), sdo calculadas através
das seguintes equacdes, onde a diferenca de fase 6 é uma medida da tens&o aplicada, o estimulo, e a

deformacao resultante, a resposta do material ao estimulo [69]:

E =2¢o0s6 = E*cosé Equacao 7

€o

E = ?send = E*send Equacao 8
0

Quando, § =0 > E =0eE =E*, o material assume um comportamento totalmente

elastico, o de um solido elastico. Quando § = 7T/Z, 0 material assume o comportamento de um fluido
Newtoneano, e quando a diferenca de fase se encontra entre 0 < § < 7T/Z, 0 material pode assumir

comportamento viscoelastico [69]. A partir deste ensaio é ainda possivel, pelos valores obtidos,
determinar o valor da temperatura de transicao vitrea (T¢). O valor desta temperatura é possivel pela
interseccéo das retas tangentes a curva em graficos E /T ou pelo valor registado no pico em graficos

tan 6. [71]

|.H. IMERSAO EM ACETONA

O teste de imersdo em acetona permite analisar de forma qualitativa a correta aderéncia entre
camadas de um artigo, constituindo-se assim como um método simples na detecao de delaminacéo
decorrente da ma adeséo entre as diferentes camadas dos artigos, e é também usado para avaliar o
grau de gelificacdo das pastas que contém PVC. De forma a analisar se existe uma correta aderéncia
entre camadas de um artigo efetua-se o teste de imersdo em acetona, retirando um provete com
dimensdes padronizadas do artigo em estudo, e colocando-o durante 45 minutos imerso em acetona,

devendo no fim deste periodo, secar a temperatura ambiente durante 15 minutos.

|.1. DETERMINACAO DA ESPESSURA

A medicao da espessura permite a determinacao da espessura total de uma amostra de um
artigo. O procedimento utilizado iniciou-se primeiramente pela escolha do Comparador com o calcador

adequado, seguindo-se depois a colocacdo da amostra entre a parte fixa do Comparador e o calcador.
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Concluida a medicdo, observa-se e regista-se a leitura mostrada no mostrador, expressando o resultado

em milimetros (mm).

l.J. MICROSCOPIA OTICA

A técnica de microscopia dtica consiste na observacado da interacdo da luz com um objeto,
representando uma estrutura microscépica deste objeto por acdo de processos de difusdo da luz,
formando uma imagem no microscopio. Além da observacdo microscopica do objeto, neste caso, do
artigo, é possivel, por acdo do software do equipamento, a medicdo das espessuras das diferentes
camadas dos artigos em questdo. O equipamento utilizado trata-se de um microscopio Mkon com
software adequado e o procedimento consiste no corte de provetes com dimenséo, de forma a facilitar
a sua colocacao entre as maxilas € que a zona a observar fique voltada para cima. Utilizando uma
ampliacdo estipulada pelo utilizador, os resultados sdo representados recorrendo ao software do

microscopio, efetuando as medidas da espessura das camadas.

|.K. DETERMINAGAO DA MASSA POR UNIDADE DE AREA

Seguindo a norma ISO 2268-2:2016, efetua-se a determinacado da massa por unidade de area,
fazendo uso de uma balanca com resolucao igual ou inferior a 1 mg. Utilizando a equacdo abaixo
apresentada, onde m é a massa medida do provete e A a area do cunho pedido na ficha técnica em

cmz, é possivel determinar a massa por unidade de area M, em g/ma,

mx10%
A

M = Equacao 9

|.L. ANALISE DE BRILHO

Para a medicéo do brilho da superficie de um artigo é utilizado um brilhédmetro. O resultado do
brilho é dado pela razao entre o fluxo de luz refletida e o fluxo de luz incidente, tendo em consideracao
se 0 artigo possui gravados ou nao, uma vez que a rugosidade da superficie influencia os resultados.

O procedimento inicia-se pela colocacdo da amostra numa superficie plana, e, seguindo o
método para este ensaio, efetua-se a medicao do brilho num angulo de 60°, realizando-se 0 mesmo
procedimento em quatro posicdes diferentes. Se o brilho for superior a 70, mede-se a 20°, se for inferior

a 10, mede-se o brilho a 85°. Os resultados do procedimento sao obtidos conforme dois métodos. O
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método A, que possui grau 1, onde o brilho nao esta de acordo com o padrao, ou grau 2, onde o brilho

esta de acordo com o padrao. O método B refere-se apenas ao valor da leitura do brilho.

|.M. CONTROLO DE COR DE ARTIGOS, COM ESPECTROFOTOMETRO

O equipamento a utilizar, o espectrofotometro Datacolor 650, tem o objetivo da medicdo da cor
de uma amostra comparativamente com um padrdo. O método usado para as medicdes da cor ¢ dado
pelo sistema CIE L* a* b*. A diferenca de cor entre o provete e o padrao ¢ avaliada através das
coordenadas L, a e b, que se traduzem em DL, Da e Db, respetivamente, fornecendo assim a medicéo
da cor da amostra. A coordenada L* representa a luminosidade numa escala de O para preto e 100 para
branco, a* a tonalidade que representa a proporcdo vermelho/verde, e b* define a saturacdo pela
proporcdo amarelo/azul. Os resultados sdo obtidos conforme a aplicacao das equacdes que expressam
a diferenca de cor pela diferenca de coordenadas. A analise é realizada em funcao da leitura de cor pelo

espetrofotémetro, sendo também efetuada uma avaliacao visual da cor.

I.N. ADESAO TRAMA E TEIA

Este ensaio segui 0 método DIN 53357:82-Mét. A, e descreve o procedimento para determinar a
forca de adesdo entre camadas de um artigo, ou ao substrato do artigo, utilizando um Dinamdmetro
Instron. As amostras devem ser devidamente acondicionadas antes de proceder ao ensaio propriamente
dito. O procedimento passa pela separacdo das camadas entre si ou do substrato, e, se necessario,
mergulha-se as amostras em acetona, para facilitar a separacdo. Posteriormente coloca-se a amostra
entre as maxilas do dinamémetro e executa-se o ensaio a uma velocidade estipulada. Caso as camadas
sejam finas e ndo fortes o suficiente para ser removidas continuamente, utiliza-se fita adesiva “Tesa

4965.50 mm”. Os resultados dos ensaios sdo expressos em N/50 mm.

1.0. MANCHADO APOS FRICGAO E SOLIDEZ A FRICGAQ

Nestes métodos, manchado apds friccdo (NP EN ISO/IEC 17025:2005) e solidez a friccao (ISSO
105-X12:2016), é utilizado o equipamento Crockmaster. Cada ensaio é realizado a uma velocidade de
1 ciclo/s, ao longo de um percurso com (104 + 3) mm, executando um percurso de vai (10 vezes) e
vem (10 vezes), e aplicando uma forca de (9 + 0,2) N, ou de acordo com a ficha técnica da amostra

com as amostras sob certas condicdes de temperatura e umidade. Este ensaio é efetuado a seco e a
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molhado, estando a diferenca na utilizacdo de agua destilada e produtos de limpeza especificados na
ficha técnica até que a massa do tecido molhado seja o dobro do estado seco. Os resultados obtidos s&o

expressos de acordo com a escala de cinzentos, seguindo a norma ISO 105-A02.

|.P. RESISTENCIA AO RASGADO

O ensaio laboratorial de resisténcia ao rasgado segue a norma DIN 53 356:82 e determina a
resisténcia de um material ao crescimento do rasgado quando é sujeito a um pequeno corte, utilizando
o Dinamdmetro Instron. A velocidade normalizada do ensaio ¢ de 100+10 mm/minuto, e a distancia
entre as maxilas do equipamento é de 50 mm. Tendo em conta a norma a seguir, sdo desprezados 0s
resultados do primeiro e Ultimos quartos do grafico obtido. O resultado da resisténcia ao rasgado ¢é obtido

pela mediana entre os restantes pontos do grafico, sendo o valor expresso em N (Newfon).

1.Q. Soiineg

Este ensaio é baseado numa norma de uma OEM, ndo sendo aqui mencionada. O objetivo deste
ensaio passa por determinar o manchado da superficie do material apos a friccdo de um tecido “sujo”,
e a partir do resultado, analisar o grau de manchado no material com a escala de cinzentos de acordo
com EN 20 105-A03. As amostras sdo previamente acondicionadas por 24 horas sob as condicdes de

23+2°C e 50+5% de humidade relativa, onde a carga aplicada assume uma pressao de 12 KPa.

|.R. SOLIDEZ DA COR A LUZ

Seguindo a norma ISO 105-B06 (Cond.3: 1998-11/Amd.1:2002-09), este ensaio consiste na
avaliacao da solidez da cor a luz, assim como as propriedades de envelhecimento sob a acao de uma
luz artificial do material em analise, simulando assim as condicdes existentes no interior automovel
durante a sua utilizacao.

O ensaio tem inicio pelo corte de um provete do material em estudo com as dimensdes
previamente estabelecidas, submetendo a condicées de temperatura e humidade relativa estipuladas,
durante 16 horas a 23+2°C e 50+5%. A avaliacao do provete apos o ensaio é realizada por comparacao
com o provete original, que nao se expos a luz, numa camara de luz comparando com a escala de
cinzentos, que segue a norma ISO 105-A02. Refere-se ainda que este ensaio se realiza conforme o

numero de ciclos exigido pela OEM, obedecendo as caracteristicas pretendidas para o produto
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ANEXO II. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Figura 64 - Equipamento DMA utilizado e médulo utilizado (tensao).
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