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RESuUMO

As espumas poliméricas produzidas por extrusdo apresentam elevada importancia na industria
automovel, especialmente no que se refere ao interior automoével. Sdo materiais versateis e oferecem
propriedades unicas de isolamento térmico, acustico e absorcdo de impacto, que sao essenciais para
proporcionar conforto, seguranca e qualidade aos passageiros.

Esta dissertacdo concentra-se no desenvolvimento e producao de espumas flexiveis de base TPE,
com uma massa voltiimica entre 400 kg/m: e os 700 kg/m: para aplicacdes em interior automovel. Para
isso, o projeto dividiu-se em trés etapas.

Na primeira etapa foi possivel a compreensao das propriedades termomecanicas das poliolefinas
(PP e LDPE), dos TPEs (TPO, POE, TPV e SEBS) e dos masterbaiches de agente de expansdo
(azodicarbonamida e bicarbonato de sodio). Observou-se que as poliolefinas apresentaram uma forca
maxima superior para romper o fundido e os TPEs velocidades de rotura superiores.

Na segunda etapa, produziram-se espumas com as matérias-primas e os agentes de expansao
em diferentes percentagens, utilizando tanto uma extrusora monofuso como uma miniextrusora
duplofuso. As espumas foram analisadas microscopiamente e morfologicamente. Os resultados
indicaram que a extrusora duplofuso, com a utilizacdo de azodicarbonamida, apresentou resultados
promissores em termos de massa volumica e estrutura celular desejada.

Na terceira etapa produziram-se espumas de receitas de TPO e POE com os dois agentes de
expansao. Variou-se a percentagem de cada matéria-prima na receita e também a percentagem de
masterbatch. As espumas foram analisadas numa lupa estereoscopica para averiguacao da distribuicao,
dimensao e formato das células. O desempenho mecanico foi determinado em ensaios de resisténcia a
tracdo, flexdo e rasgo.

Em resumo, os resultados obtidos na dissertacdo forneceram informacdes valiosas para o
desenvolvimento de espumas TPE de qualidade para aplicacdes no interior automovel. Além disso, a
pesquisa destacou a importancia da escolha adequada de agentes de expansao e matérias-primas, bem
como a influéncia dos parametros de processamento na qualidade das espumas produzidas. Essas
conclusdes representam um avanco significativo na busca por materiais mais eficazes e adaptaveis para

atender as demandas da industria automovel.
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ABSTRACT

Polymeric foams produced by extrusion play a significant role in the automotive industry,
particularly in the context of automotive interiors. They are versatile materials that offer unique properties
of the thermal insulation, sound absorption, and impact absorption, which are crucial to provide comfort,
safety, and quality to passengers.

The dissertation “Extrusion of TPE based Foams” focuses on the development and production of
flexible TPE based foams with a density ranging from 400 kg/m: and 700 kg/m: for automotive interior
applications. The project was divided into three main stages.

In the first stage, a comprehensive understanding of the thermo-mechanical properties of
polyolefins (PP and LDPE), TPEs (TPO, POE, TPV, and SEBS), and masterbatches of expansion agents
(azodicarbonamide and sodium bicarbonate) was achieved. It was observed that polyolefins exhibited
higher maximum force to break the melt, while TPEs showed higher rupture velocities.

In the second stage, foams were produced using various proportions of raw materials and
expansion agents, employing both a single screw extruder and a twin screw miniextruder. The foams were
microscopically and morphologically analyzed. The results indicated that the twin-screw extruder, with the
use of azodicarbonamide, yielded promising results in terms of achieving the desired foam density and
cellular structure.

The third stage involved the production of foams from TPO and POE formulations with the two
expansion agents. The proportion of each raw material in the recipe, as well as the masterbatch
percentage, was varied. The foams were examined using a stereoscopic microscope to assess the
distribution, size, and shape of cells. Mechanical performance was determined through tensile, flexural,
and tear tests.

In summary, the results obtained in this dissertation provided valuable insights for the
development of high quality TPE foams for automotive interior applications. Furthermore, the research
emphasized the significance of the proper selection of expansion agents and raw materials, as well as
the influence of processing parameters on the quality of the produced foams. These findings represent a
significant step forward in the quest for more effective and adaptable materials to meet the demands of

the automotive industry.
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1. INTRODUGAO
1.1. CONTEXTUALIZACAO

Este trabalho foi desenvolvido em ambiente industrial no ambito da unidade curricular
Dissertacdo de Mestrado, que integra o plano de estudos do Mestrado Integrado em Engenharia de
Polimeros.

As espumas poliméricas apresentam um grande impacto no quotidiano das pessoas desde o
seu aparecimento na década de 1930. Até aos dias de hoje a necessidade de espumas com melhores
caracteristicas tornaram esta industria como uma das mais promissoras e isto deve-se ao facto de a
maior parte da populacdo mundial recorrer ao seu uso no dia a dia. Estas apresentam menor quantidade
de matéria-prima por volume, o que implica menor massa do produto final, reducdo de custos e
otimizacdo do desempenho mecéanico (como por exemplo o aumento da flexibilidade para a mesma
espessura), quando comparadas com filmes de camada compacta. Existem diferentes métodos de
processamento de espumas contudo, o método em foco, serd a extrusdo de espumas com
masterbatches de agentes de expansao quimicos [1,2].

Os elastomeros termoplasticos, conhecidos como TPE’s, podem ser misturas de polimeros ou
copolimeros de blocos que exibem um caracter termoplastico e comportamento elastomérico, nao
ocorrendo qualquer processo de reticulacdo no seu processamento o que faz com que seja possivel a
sua reprocessabilidade [3]. A sua origem da-se nos anos de 1960 a partir da necessidade de materiais
que aliassem a processabilidade dos termoplasticos e a flexibilidade dos elastomeros [4].

A extrusao de espumas foi desenvolvida a partir da extrusao de termoplasticos e, desde a década
de 1970, que tem vindo a ser implementada em diversas industrias como um processo fundamental na

producao de espumas [5].
1.2. MoTIVACAO

Desde a década de 1940 que existe um esforco, por parte da industria automével, no
desenvolvimento de espumas poliméricas, com o intuito de obter materiais com melhores propriedades
e de caracter mais sustentavel (de forma a reduzir o seu peso e a quantidade de matéria-prima utilizada).
Isto tudo, sem comprometer a funcao ou a finalidade do produto final.

A crise mundial, que se sentiu nos ultimos tempos, nao tem afetado significativamente a
exigéncia do mercado automdvel, pois este continua em crescente competitividade como se pode

confirmar pelos avancos conseguidos nos ultimos tempos. Posto isto, para acompanhar esta evolucao é
1
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necessario satisfazer adequadamente as necessidades dos consumidores, através da inovacao por meio
de desenvolvimento de novos materiais e processos de fabrico atualizados.

O setor automovel ¢ um setor fortemente rigoroso e competitivo, havendo por esta razdo a
necessidade por parte das empresas de uma sucessiva melhoria dos produtos existentes ou o
desenvolvimento de novos produtos, com o intuito de manter ou ampliar a sua quota de mercado. Por
este motivo, e devido a brecha existente na empresa relativamente a producao de espumas pelo processo
de extrusdo, a TMG Automotive, que é o 2° maior fornecedor europeu de tecidos plastificados e outros
revestimentos para o interior automovel, percebeu a exigéncia de desenvolver o material em questao,
com o intuito de consolidar cada vez mais a sua posicdo como uma das empesas principais na

investigacao, desenvolvimento e inovacdo de producao para este setor.
1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacao que se apresenta esta organizada em sete capitulos, sendo o primeiro a
introducdo, onde esta inserida esta seccdo. Os capitulos seguintes sdo apresentados em seguida.

No capitulo 2 é feita uma pequena apresentacdo da empresa e uma descricdo dos processos
de fabrico utilizados na producéo dos diferentes materiais comercializados.

No capitulo 3, sdo apresentados os objetivos da dissertacao.

O capitulo 4 é dedicado ao estado da arte relativo aos materiais utilizados no trabalho -
poliolefinas, elastomeros termoplasticos e agentes de expansao — e um estudo litografico da formacao
das espumas, nomeadamente pelo processo de extrusao.

No capitulo 5 é feita uma descricdo dos procedimentos experimentais para o processamento e
caracterizacao das espumas produzidas, respetivamente.

O Capitulo 6 encontra-se reservado a apresentacdo e discussdo dos principais resultados
obtidos, no qual sao apresentados os resultados da caracterizacado das matérias-primas e das espumas
produzidas.

No Capitulos 7 e 8 sao abordadas todas as conclusdes retiradas apos a concretizacao deste
projeto e algumas propostas para trabalhos futuros, respetivamente.

De seguida, em forma de fluxograma apresenta-se a estrutura da dissertacao.
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Revisdo bibliografica relativa as matérias-primas, agentes de expansdo e espumas

Caracterizacdo térmica e mecdnica das matérias-primas e agentes de expansio

h 4

Selecdo das condicbes de processamento (DOE) e percentagens de agentes de
expansao a estudar na extrusdo

¥ L J

Extrusdo de espumas em monofuso Extrusao de espumas em duplofuso

h 4

Caracterizacdo morfolégica e funcional:
- Massa velimica
- Microscopia otica

h 4

Selecdo das condicbes de processamento mais adequadas
para a extrusdo de receitas

¥

Extrusdo de espumas de misturas de matérias-primas

¥ v

Caracterizacdo mecanica: Caracterizagdo morfolégica e estrutural:
- Tragéo - Microscopia dtica
- Rigidez
- Rasgo
- Compressdo

i

Conclusdes
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2. TMG AUTOMOTIVE

2.1. APRESENTAGAO DA EMPRESA

A TMG Automotive - Tecidos Plastificados e Outros Revestimentos Para a Industria Automovel,
S.A. foi fundada em 1937 por Manuel Goncalves, inicialmente com a designacéo de Fabrica de Fiacédo e
Tecidos do Vale de Manuel Goncalves, e posteriormente transformada em Sociedade Anénima, em 1965.
Como o proprio nome indica, € uma empresa que se dedica ao fabrico de tecidos plastificados e de
outros revestimentos de base polimérica para a industria automovel, mais especificamente para o interior
automovel. Entre os principais clientes encontram-se, como exemplo, a BMW, Daimler, Toyota e a Volvo.

Na Figura 1 encontra-se representado um cronograma com o percurso do Grupo TMG ao longo dos anos.

Redefinicio
estratégica com
principal foco na

indlstria automovel

Alteracdo do nome
para "Téxtil Manuel
Gongalves”

Diversificacio para
outros negocios

A

A

A

h 4

A 4

A 4

A J

Fundacdo da TMG,
Fabrica de Fiacdo e
Tecidos do Vale de
IManuel Gongalves

Volvo como primeiro
cliente na Inddstria
automavel

Reestruturacdo da
TMG em unidades de
negocio estrangeiras

Investimento na
capacidade de
producao

Figura 1 - Cronograma representativo do percurso da TMG Automotive.

2.2. PROCESS0S PRODUTIVOS

Na TMG Automotive, os principais processos de transformacao utilizados atualmente sdo o
recobrimento e a extrusdo. O processo de recobrimento em causa é o recobrimento por faca (método
indireto), ao passo que o processo de extrusdo usado é a co-extrusdo. Independentemente do processo
usado na producéo do tecido plastificado ou do revestimento, posteriormente estes produtos podem ser
submetidos a processos de acabamento, como é o caso da lacagem e da gravacdo (etapa opcional,
dependente do requerido pelo cliente). A lacagem ¢é utilizada com o intuito de obter maior resisténcia
superficial e a gravacao para conferir a textura desejada ao produto. Na Figura 2 encontra-se uma

representacao esquematica do fluxo produtivo da empresa.
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Figura 2 - Fluxo produtivo da TMG Automotive.

Na empresa, 0s materiais de base TPE séo constituidos por laca, camada compacta, camada
de espuma e laca do avesso (sendo esta opcional) e artigos apenas compostos por laca, camada
compacta e laca do avesso (sendo esta também arbitraria). Os materiais laminados na extrusora sao
apenas, salvo raras excecoes, espumas reticuladas de base de polietileno ou polipropileno. Na Figura 3

¢ possivel encontrar os artigos mais produzidos na TMG Automotive.

Figura 3 - Constituicdo dos artigos mais produzidos na TMG Automotive.

O equipamento de extrusao utilizado pela empresa consiste em duas extrusoras de duplo-fuso
acopladas a mesma fieira. As extrusoras atuam em simultaneo, possibilitando a producéo de até trés
camadas constituidas por duas formulacdes distintas. Na Figura 4 apresenta-se um esquema do

equipamento de extrusao utilizado em escala de producao pela empresa.

l l

3 G gy R

e I

Figura 4 - Esquema simplificado do equipamento de extrus&o utilizado em escala de produgao na TMG Automotive (adaptado

de [6])
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Para o fabrico de um revestimento pelo processo de extrusdo ndo ha uma preparacao prévia das
matérias-primas, uma vez que sdo compradas em forma de granulos e alimentadas diretamente na
extrusora. Os materiais utilizados neste processo sdo os TPE's (TPV's, TPQO'’s, POE's, TPS's e TPU'’s) e
poliolefinas (PP, LDPE e LLDPE), entre outros. Todos os materiais usados ja vém adequadamente
aditivados do fornecedor, sendo apenas necessaria a incorporacdo de pigmentos em forma de

masterbatch, de modo a garantir o cumprimento do objetivo de cor delineado pelo cliente.
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo da dissertacdo consiste, a partir do processo de extrusdo, no
desenvolvimento e producdo de uma espuma flexivel de base TPE, com uma massa voltumica entre 400
kg/m: e 700 kg/m: para aplicacdo no interior automdvel. Para isso, a dissertacao encontra-se dividida
nas seguintes etapas: caracterizacdo das matérias-primas, extrusdo de espumas com as diferentes
matérias-primas e agentes de expansao, e extrusao de espumas a partir de misturas de matérias-primas.

Na primeira etapa, que foi a caracterizacdo das matérias-primas, o objetivo focou-se na
compreensao das caracteristicas termomecanicas das matérias-primas e dos masterbaltches de agente
de expansao. Esta é uma etapa importante pois permite correlacionar as caracteristicas das espumas
com a analise feita nesta fase. Foram realizados ensaios de termogravimetria de forma a determinar as
temperaturas de decomposicao e quantidade de gas libertado por parte dos masterbatches de agentes
de expansdo. No caso das matérias-primas, foram realizados ensaios de DSC com o objetivo de observar
as transicoes de fase ou térmicas, assim como a energia asssociada a essas transicdes. Os ensaios de
Rheotens, que esta acoplado ao redmetro capilar, tiveram como principal objetivo a determinacao da
viscosidade extensional das matérias-primas, o que é relevante pois fornece a “reacédo” do fundido
aquando a expansao do gas.

Na segunda etapa o objetivo principal foi a compreensédo do comportamento das espumas para
diferentes parametros de processamento e diferentes percentagens de agente de expansao. Esta etapa
foi realizada para todas as matérias-primas e agentes de expansdo caracterizados anteriormente. Dado
a extrusora da producao utilizada pela TMG ser duplofuso e a atividade de extrusdo descrita na frase
anterior ser monofuso, foram produzidas também espumas numa miniextrusora presente no
departamento de polimeros com o objetivo de comparar o comportamento das espumas numa extrusora
monofuso e duplofuso.

Na terceira e Ultima etapa do projeto, foram produzidas misturas das matérias-primas TPO e
POE com os dois masterbafches de agentes de expansao, cujo objetivo principal foi determinar a
influéncia da quantidade de cada matéria-prima para diferentes percentagens de agente de expansao.
Nesta ultima etapa o intuito da caracterizacdo morfoldgica foi quantitativa, ou seja, a partir de imagens
analisadas por um software disponivel no departamento de engenharia de polimeros foi determinado o
numero de células, o tamanho e o arredondamento para as diferentes condi¢cdes impostas. O mesmo foi
observado quanto a caracterizacdo mecanica, sendo o intuito a observacdo do comportamento das

espumas aquando sujeitas a ensaios de tracao e rasgo.
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4., ESTADO DA ARTE

Para uma melhor compreensao dos assuntos abordados no decorrer deste relatorio é importante
entender alguns conceitos tedricos que estao diretamente relacionados com o tdpico em analise. Posto
isto, neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliogréfica relativamente as matérias-primas
abordadas (TPE's, poliolefinas e agentes de expansao), as espumas poliméricas e a extrusdo de

espumas.
4.1. ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Os elastomeros termoplasticos, também conhecidos como TPE's, designam-se como materiais
que apresentam caracteristicas de fabrico dos termoplasticos e o comportamento elastico dos
elastdbmeros convencionais. Os TPE's, contrariamente aos elastémeros, podem ser reciclados e
reprocessados. Todas estas vantagens fazem com que a taxa de utilizacdo destes materiais aumente de
ano para ano. A procura global destes materiais aumenta cerca de trés por cento anualmente e € previsto
que o seu consumo chegue as sete milhdes de toneladas em 2024 [7,8].

A maioria dos TPE's apresentam duas fases: rigida e flexivel. A fase rigida confere ao TPE a sua
integridade e, por outro lado, a fase elastomérica confere flexibilidade e elasticidade. Muitas vezes as
fases sao ligadas quimicamente por polimerizacdo em bloco ou em enxerto [9].

Os TPE's apresentam diversas vantagens e desvantagens em comparacdo com um elastémero

convencional.No que diz respeito as vantagens, € possivel salientar:

e Processamento mais simples e com menos etapas, uma vez que os TPE’s apresentam a
simplicidade de processamento dos termoplasticos, oferecendo maior eficiéncia e menor custo;

e Tempo de fabrico mais curto, levando a um produto final com menor custo;

e Reciclagem do material residual. Tal como nos termoplasticos, o desperdicio inerente ao
processamento dos TPE’s pode ser reciclado para produzir pecas com as mesmas propriedades
do material virgem;

e Na maioria dos casos, os TPE’s apresentam menor densidade que os elastdbmeros convencionais

[9].

Algumas das desvantagens dos TPE's em comparacéo com a borracha vulcanizada convencional
sao a baixa resisténcia a temperaturas elevadas, a quantidade de TPE’s no mercado com baixa dureza
é reduzida e o modulo de elasticidade dos TPE's é inferior ao mddulo das borrachas vulcanizadas

convencionais [9].
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Na Figura 5 esta apresentado um diagrama elementar com alguns TPE’s que sao utilizados pela

TMG.
Polimeros
¢ ¥ 'L
asti Elastomeros Elastomeros
Termoplasticos == termoplasticos (TPE) |~
Poliolefinas termoplasticas Poliolefinas elastoméricas
(TPO) (POE)
h 4 h

Elastomeros
termoplasticos
vulcanizados (TPV)

Copolimeros em bloco
estirénicos (TPS)

Figura 5 - Diagrama exemplo da familia de TPE’s.
4.1.1 Poliolefinas termoplasticas (TPQO’s)

As poliolefinas termoplasticas sdo materiais que combinam polipropileno (co ou homopolimero)
e um componente elastomérico, normalmente POE ou EPDM nao vulcanizado (que conferem ao material
uma certa elasticidade). Na Figura 6 esta representada uma vista em 2D de uma mistura de uma

poliolefina termoplastica [10].

Fase elastomérica

Fase termoplastica

Figura 6 - Morfologia de uma mistura de TPO (adaptado de [10]).

Estes materiais sao produzidos usando catalisadores de metaloceno, e a geometria deste
determina a sequéncia da cadeia do polipropileno (como atatica, sindiotatica ou isotatica), bem como o
peso e a distribuicao molecular da matéria-prima. Portanto, estas caracteristicas vao determinar a

microestrutura da mistura polimérica [11].
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As propriedades dos TPQO’s dependem muito do tamanho e distribuicdo das estruturas
moleculares. As poliolefinas formam estruturas cristalinas denominadas como esferulites, que podem
ser descritas como um conjunto de cadeias de polimero que se compactam umas as outras e formam
um nucleo denso. Pode-se entao dizer que os componentes poliolefinicos de uma mistura constituem a
fase cristalina, a excepcdo do PP atatico pois neste caso a cristalinidade é praticamente nula, e os
componentes elastoméricos a fase amorfa. Devido a boa flexibilidade, resisténcia a degradacdo e

excelente processabilidade estes materiais tém sido amplamente utilizados na industria automaovel [11].

4.1.2 Elastomeros termoplasticos vulcanizados (TPV)

Os elastomeros termoplasticos vulcanizados (TPV's) sdo misturas de poliolefinas (PP ou
polietileno) com um componente elastémérico (como por exemplo EPDM), no entanto, esta fase
elastomérica ¢ vulcanizada, contrariamente aos outros TPE's, cuja fase elastomérica nao sofre
vulcanizacdo (ou apenas parcialmente) [12]. Na Figura 7 esta representada a morfologia em 2D de um

TPV.

jasss Fase elastomérica

Fase termoplastica

Figura 7 - Morfologia de um elastémero termoplastico vulcanizado (adaptado de [13]).

Um método bem estabelecido e muito utilizado na preparacao de TPV's é chamado de “processo
de vulcanizacdo dinamica”. Neste método o elastomero é vulcanizado durante a sua mistura com o
termoplastico e quanto mais rapida for a taxa de vulcanizacdo mais rapidamente a mistura consegue

garantir boas propriedades, como elevada resisténcia a fadiga e a tensao de rotura [14].

4.1.3 Copolimeros em bloco estirénicos

Os copolimeros em bloco estirénicos sdo baseados em moléculas simples do tipo A-B-A, onde A
& um poliestireno e B um segmento elastomérico. O tipo de copolimero estirénico abordado no trabalho

¢ o SEBS (estireno-etileno-butileno-estireno). Os materiais com esta estrutura formam duas fases

10
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separadas, o que é muito diferente do que acontece com os copolimeros aleatorios correspondentes [5].

Na Figura 8 é apresentada a estrutura quimica do SEBS.

—{;GHQ—CH | CH;—?H—}—{:—CHZ—CHZ—CH;—'CHZ') —~{—CH2—GH——)-
CH- nd

CH3

m
1]
o

Butileno stirent

Figura 8 - Estrutura quimica do SEBS (adaptado de [5]).

Estas duas fases rettm muitas das propriedades do respetivo homopolimero, e o copolimero
exibe duas temperaturas de transicao vitrea (T,), ao contrario dos copolimeros com estrutura aleatoria,
que exibem uma Unica T, intermédia. A consequéncia disto é que nos copolimeros em bloco estirénicos,
a temperatura ambiente, o poliestireno é rigido e forte, € a fase elastomérica apresenta-se elastica e
facilmente estendida [15].

Na Figura 9 esta representada a morfologia de um SEBS (copolimero de estireno-etileno-
butadieno-estireno). A fase de poliestireno, que se apresenta como uma pequena parte do volume total,
consiste em regides esféricas separadas. Essas regides sao ligadas as extremidades das cadeias
elastoméricas e esta forma como eles formam pontos de juncao multifuncionais sdo semelhantes as
ligacoes cruzadas que ocorrem num elastdémero vulcanizado convencional. A diferenca é que estas

ligacoes cruzadas sdo de natureza fisica e as ligacdes de vulcanizacao sao de natureza quimica, e

olestrenolestren

NS

oSk
SRe

Figura 9 - Morfologia de um copolimero em bloco S-E-B-S (adaptado de [16]).

portanto, menos estaveis [16].
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4.1.4 Elastomeros Poliolefinicos (POE)

Os elastémeros poliolefinicos consistem em copolimeros de base etileno ou outra o — olefina,
como por exemplo buteno ou octeno, e sao uma classe de polimeros relativamente recente que surgiu
devido aos avancos na polimerizacao por catalisadores de metaloceno [17]. Representam um dos
maiores crescimentos em termos produtivos no mercado, dado a poderem substituir outros polimeros,
tal como borrachas de etileno propileno (EPM e EPDM), etileno acetato de vinila (EVA), copolimeros em
bloco estirénicos (SBC's) e policloreto de vinila (PVC).

Os POE’s apresentam-se uteis quando existe a necessidade de promover a flexibilidade ou
resisténcia ao impacto do produto final e é possivel ser processado por extrusao. Para além disso sao
compativeis com a maioria das poliolefinas e TPE's, tornando desta forma os POE's uns dos materiais
mais requisitados para aplicacoes automoveis, especialmente em TPO's [18].

Atualmente, existem POE’s disponiveis com diferentes propriedades desde amorfos a cristalinos

e de reduzida a elevada massa molecular. Como principais vantagens, os POE's apresentam-se:

e Adequados para aplicacdes termoplasticas e termoendureciveis, tanto como polimero principal
ou em compositos;
e Sao materiais com elevada elasticidade, rigidez e ducteis a temperaturas reduzidas;

e Sao reciclaveis [19].

4.2. AGENTES DE EXPANSAO

Os agentes de expansao sdo 0s materiais responsaveis pela producao da estrutura celular que
da origem a uma espuma. Estes podem ser classificados como agentes de expansao fisicos ou agentes

de expansao quimicos [20].

4.2.1 Agentes de expansao fisicos

Os agentes de expansao fisicos sdo materiais que sdo injetados no equipamento no estado
liguido ou gasoso. Alguns sao liquidos com reduzido ponto de ebulicao, como por exemplo o pentano e
0 alcool isopropilico, permanecendo liquidos no fundido para pressdes elevadas. Quando a pressao é
reduzida, o agente expansor altera rapidamente do estado liquido para gasoso e expande a matriz
polimérica. Outros tipos de agentes de expansdo incluem os chamados gases inertes, tal como o didxido

de carbono e o azoto. Estes materiais dissolvem-se como vapores no fundido polimérico e, apds uma
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queda de consideravel de pressdo, aumentam o seu volume (expandindo desta forma a matriz

polimérica) [5].

4.2.2 Agentes de expansao quimicos

Os agentes de expansao quimicos sdo materiais que libertam gases quando sdo submetidos a
temperaturas iguais ou superiores a sua temperatura de decomposicdo. De forma geral, a sua
decomposicao resulta na libertacdo de gases que provocam a expansdo da matriz (geralmente azoto
(N,), e/ou dioxido de carbono (CO,) e em residuos sélidos que permanecem na espuma final) [21,22].

O processo de decomposicdo do agente de expansado pode ser exotérmico ou endotérmico. O
gas libertado pelo agente de expansao quimico exotérmico geralmente é o azoto (N,), enquanto nos
endotérmicos o resultado da sua decomposicédo é o dioxido de carbono (CO,). Esta reacéo é irreversivel
e 0 gas gerado deve solubilizar-se na matriz. A mistura formada entre o gas libertado e o polimero é
imiscivel e as condicdes de processamento e o tipo de polimero influenciam a solubilidade da mistura

[23].
i. Agentes de expansao quimicos exotérmicos

Os agentes de expansao quimicos exotérmicos libertam energia durante a sua decomposicao,
posto que, quando é removido o estimulo, nomeadamente temperatura, este tipo de agentes de
expansao continuam a decompor durante um determinado periodo de tempo, devido ao facto de a sua
reacao libertar energia. Neste tipo de agentes de expansao quimicos o principal gas libertado é o azoto
[21].

A azodicarbonamida, designada também por ADCA, e respetivas misturas sao a familia de
agentes de expansao quimicos mais utilizados em todo o mundo, sendo que na Europa Ocidental
representam 90% do consumo dos agentes de expansao quimicos [14]. Na sua forma basica, esta é
encontrada em pd fino mas também esta disponivel como um material pré-disperso num polimero na
forma de masterbatch. A ADCA é considerada um agente de expansao quimico barato e pode ser utilizado
com a maioria dos polimeros, no entanto, em polimeros sensiveis como o policarbonato e o PET nao
podem ser usados devido a degradacdo destes durante o processo de formacao da espuma. [21]

Na Figura 10 é possivel observar a estrutura quimica da azodicarbonamida (C.H.N.O,) e nas
equacdes 1.1, 1.2 e 1.3 estao representadas as reacdes de decomposicao propostas por Stevens [24]

e Lober [25][26].
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O
Figura 10 - Estrutura quimica da ADCA (retirado de [12]).
2 C,H,N,0, = C,HgN,0, + N, + 2 HNCO (1.1)
2 C,H,N,0, = C,HsN30, + Ny + NH; + 2 HNCO (1.2)
C,H,N,0, + 2 HNCO = C,H4N,0, + N, + 2 CO (1.3)

Os residuos solidos resultantes da reacdo de decomposicao atuam como agentes de nucleacdo
de modo a promover a formacdo das células, como o urazol (C.,H.N;0,) e a hidrazocarbonamida
(C,HsN,0,), e os gases gerados promovem o crescimento da célula, como o &cido isocianico (HNCO),
amoniaco (NH.), azoto (N,) e mondxido de carbono (CO). Normalmente os produtos da decomposicao
resultantes sdo 33% gasosos (dos quais 62% sdo N,, 35% CO e 3% NH, e CO,) e 67% residuos solidos.
[27]

Este agente de expansao apresenta uma temperatura de decomposicao dentro do intervalo de
temperaturas de 200 e 215°C, podendo no entanto ser reduzida até aproximadamente 150°C através
da utilizacao de ativadores (como por exemplo ¢xido de zinco, estanho, ureia, aminas de alcool e acidos
organicos). Esta reducao da temperatura de decomposicdo pode ser benéfica se o intuito for que esta

temperatura coincida com a temperatura de processamento da matriz polimérica [27].

ii. Agentes de expansao quimicos endotérmicos

Contrariamente ao descrito no paragrafo anterior, os agentes de expansdao quimicos
endotérmicos absorvem energia durante a fase de decomposicao, resultando em elevados intervalos de
tempo e temperatura de decomposicao. O principal gas libertado é o diéxido de carbono (CO,) e um
exemplo de um agente de expansao quimico com caracteristicas endotérmicas € o bicarbonato de sodio
[28].

0 NaHCO,, designado de bicarbonato de sddio, € um agente de expansao quimico endotérmico
e o principal gas resultante da sua decomposicao é o diéxido de carbono (CO,). Também gera da sua

decomposicao agua como residuo [27].
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A temperatura de decomposicao do bicarbonato de sodio pode variar entre 130°C e 150°C, mas
se estiver combinado com &cido citrico esta temperatura pode variar entre os 160°C e os 210 °C.
Normalmente a mistura entre o acido citrico e o bicarbonato de sédio é de 44% e 56%, respetivamente

[29].

4.3. ESPUMAS
4.3.1 Revisao historica, definicao, classificacdo e propriedades das espumas

As espumas poliméricas apareceram na historia da ciéncia entre 1910 e 1920, quando surgiu o
primeiro polimero celular resultante da borracha natural. Na década de 1930 comecaram a ser
produzidas espumas flexiveis e semi-flexiveis tendo como polimero base as poliolefinas e o policloreto de
vinilo. No caso das espumas rigidas, as mais estudadas, dentro do mesmo periodo de tempo citado,
baseiam-se nas espumas de poliestireno e poliuretano. O poliuretano foi inventado pelo Dr. Otto Bayer
em 1937, no inicio da Segunda Guerra Mundial, e tinha como funcdo substituir a borracha no
revestimento de materiais tais como, madeira e metais. Passado alguns anos, desenvolveu-se a espuma
de poliuretano e comecou a ser usada na industria automovel para estofos e na construcdo civil como
isolamento térmico e sonoro [30, 31, 32].

O conceito de espuma pode ser definido basicamente como uma matriz continua densa
constituida por vazios gasosos, que se encontra normalmente no estado soélido ou liquido [5]. Na Figura
11 esta representado um exemplo de uma espuma produzida através do processo de extrusdo cuja

matriz polimérica é de base TPE.

Figura 11 - Exemplo de uma imagem de microscopia de uma espuma produzida pelo processo de extrusao [33].

Essencialmente, a nomenclatura padrao para uma espuma, ao nivel da estrutura celular,
densidade e materiais, como estabelecido pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) sdo necessarios para minimizar a confusao de comunicacao [5]. A fase gasosa presente nas
células abertas sao os gases atmosféricos e nas células fechadas essa fase pode ser composta por
diéxido de carbono (CO,) ou por outros gases, dependendo do agente de expansao utilizado. As espumas
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de célula aberta permitem uma melhor capacidade de absorcao e permeabilidade, enquanto que as de
célula fechada permitem melhores caracteristicas mecanicas, fator importante para o estudo desta
dissertacdo [34-36]. Na Figura 12 estao representadas em formato de desenho uma espuma de célula

aberta e de célula fechada, respetivamente.

Figura 12 - Representacado da estrutura de uma espuma de célula aberta (a esquerda), e de célula fechada (a direita)
(adaptado de [35]).

Na Tabela 1 encontram-se diferentes classificagdes das espumas.

Tabela 1 - Classificacdo das espumas (adaptado de [21]).

Categoria Terminologia Intervalo

Densidade Alta, média, baixa >0.5, 0.2-0.5, <0.2 (g/cm®)
Dimenséo Placa, folha grossa e fina >2,1-2,<1 (cm)

Estrutura Célula aberta ou fechada 50% da célula aberta como limite
Tamanho da célula Nano, microcelular, espuma <1, 1-100, >100 um

Natureza Flexivel e rigido -

Passando para o dominio técnico, o tipo de polimero, de agente de expansao e da técnica de
expansao da espuma formada sdo fatores que influenciam a formacao e as propriedades da espuma
final. [20] Concentrando na espuma, as variaveis independentes sdo o tipo de gas, o contetido do gas,
condicdes de processamento e as variaveis dependentes sao a sua estrutura, morfologia e propriedades
finais. A morfologia da espuma esta relacionada com a estrutura da matriz polimérica, sendo que as
ramificacoes da cadeia polimérica e a cristalinidade os fatores mais importantes [37].

0O intervalo de massa volumica das espumas pode variar desde os 1,6 kg/m: aos 960 kg/m:, o
que e promove a resposta a diferentes aplicacdes necessarias com massas volumicas especificas

consoante o pretendido [38].
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4.3.2 Mecanismo de formacao das espumas

A producéo de espumas poliméricas compreende trés etapas essenciais: formacado ou nucleacéo
das células, crescimento das células e por ultimo, estabilizacdo da estrutura celular. O entendimento
destas ¢é fundamental de forma a entender como & alcancada a estrutura celular de uma espuma. Na
Figura 13 é apresentada uma representacao esquematica das respetivas etapas de formacao de uma

célula. [39]

i
i .
|
| |

’\\\ i : ‘ '
\ Célula formada -
a) b) Crescimento qos c)
gases no fundido
d) e) Reg\i\'ao gasosa f)Parede celular

estirada

Figura 13 - Etapas de formacao de uma espuma: a) nucleacdo; b), c) e d) crescimento; e) e f) estabilizacdo da célula
(adaptado de [39]).

i. Formacao ou nucleacao da célula

Nucleacao ¢ o termo designado a qualquer processo que provoca a formacao de uma célula no
polimero fundido. Considerando uma quantidade de polimero fundido completamente saturada com um
determinado agente de expansdo, com uma mudanca de fase, seja por inducao de pressao ou
temperatura, a solucdo torna-se em um sistema supersaturado. Continuando a mesma linha de
raciocinio, a mistura entre o polimero e 0 gas tem tendéncia a formar pequenas células de maneira a
restabelecer um estado de energia estavel. A teoria classica da nucleacao de células em polimeros

classifica o processo de nucleacao em dois tipos: nucleacdo homogénea e heterogénea [40, 41, 42].
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Na nucleacdo homogénea, apdés a mudanca de fase, da-se de forma aleatéria a formacao
espontanea de pequenos vazios gasosos dentro do polimero fundido e, quando uma célula atinge um
tamanho critico as outras células, de tamanho menor, tendem a migrar para esta zona, coalescendo e
proporcionando o crescimento da unidade [43].

No caso da nucleacdo heterogénea, assume-se que o gas € disperso em um ambiente
heterogéneo, com pelo menos duas fases distintas. Os elementos atribuidos a teoria heterogénea sao,
entre outros, as matrizes poliméricas, as cargas e também as cristalites (no caso dos polimeros
semicristalinos). Quando ocorre a formacao da célula, o gas tende a migrar para a regido com menor
energia. No processo de nucleacdo heterogénea com cargas, a regido com menor energia encontra-se
entre a area de contacto da matriz polimérica com a carga [43].

Os agentes de expansao quimicos sdo normalmente por natureza de nucleacéo heterogénea. Os

principais disponiveis no mercado sdo a azodicarbonamida e o bicarbonato de sodio [44].

iii.. Crescimento da célula

Apds a célula estar formada, da-se a segunda fase na producao da espuma, designada de
crescimento da célula. Esta etapa ocorre devido a difuséo dos gases dentro da fase liquida da célula e é
condicionado pela formacao do gas e pela capacidade desta de deformar a matriz polimérica [45].

Inicialmente a forma da célula é esférica e a medida vai crescendo passa a apresentar-se sob a
forma de poliedros devido as interacdes com as células vizinhas, proporcionando assim uma reducao da
espessura das paredes que, no caso da resisténcia da pelicula ser reduzida, pode acabar por romper a
parede [40]. O tamanho da célula ¢ influenciado por varios fatores tais como, a temperatura do material,

a pressao interna do gas e a tensao superficial do polimero [20, 46].

iii. Estabilizacao da célula

A estabilizacao das células da-se devido ao processo de solidificacdo. Nesta etapa o sistema
passa do estado gas-fundido para gas-solido. Quando a mudanca de estado se da, a temperatura diminui,
reduzindo a difusao do gas e a pressao de dilatacao até ser impossivel o crescimento da bolha devido

ao rapido aumento de viscosidade ou pela formacéao de ligacdes cruzadas [20, 47].
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4.4. EXTRUSAO DE ESPUMAS

Desde a década de 1970 que a extrusao de espumas tem vindo a ser aplicada na industria como
um método fundamental na producdo de espumas poliméricas [5]. E um processo simples, com custo
reduzido e pode ser utilizado na obtencdo de espumas em forma de tubo, filmes e perfis.

Para a producao de uma espuma por extrusao é necessario que exista uma matriz polimérica
(no caso em estudo serdo as poliolefinas e os elastdmeros termoplasticos), um agente de expansao e
uma extrusora com as devidas especificacées. Na Figura 14 esta representado um simples diagrama

com os trés parametros essenciais a sua producao.

Espumas

A 4
Matriz Polimérica Agentes de Expansdo Condicdes de
Processamento

Figura 14 - Parametros para a extrusao de espumas.

No processamento de espumas poliméricas com agente de expansao quimico, como por
exemplo a azodicarbonamida, este deve ser decomposto na zona de plastificacdo e quando sai pela fieira
expande formando a espuma. Se a extrusao for com agente de expansao fisico, este processo consiste
na injecdo sob pressdo do agente de expansao na extrusora (numa zona em que a matriz polimérica ja
se encontre no estado fundido). Na dissertacdo a extrusdo de espumas ocorre a partir da utilizacdo de
masterbatches de agentes de expansao quimicos.

Na Figura 15 encontra-se ilustrada uma representacdo geral da extrusao de espumas com a

utilizacao de masterbatches de agentes de expansao quimicos.

Matriz polimérca + Mistura do polimero Fusdo do polimero e
agente de expansdo »| com o agente de » decomposigdo do
quimico expansao agente de expansdo
Dispersdo do gas no Nucleagao e Sohdvnﬁcagao e
. crescimento dos estabilizagdo da
polimero fundido
gases espuma

Saida do material da fieria

Figura 15 - Etapas gerais da producao de uma espuma por extrusao.
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Nas ultimas décadas varios os autores estudaram e deram a conhecer com 0s seus relatos as
espumas, quer seja por métodos de fabrico, materiais envolvidos na producdo e ensaios efetuados.

Na patente de Ladney Jr. [48], é descrita a producdo de espumas pelo processo de extrusao.
Segundo Ladney, as composicdes podem conter varias misturas de matrizes poliméricas e diferentes
agentes de expansdo, sejam estes gasosos liquidos ou soélidos (no caso dos agentes de expansao
quimicos). Ladneyaconselha o usa de uma extrusora monofuso com razdo L/D = 20 e afirma que quanto
maior a razdo L/D, melhor serd a mistura e a uniformidade da espuma produzida.

Segundo Jaakko | Raukoka [49], para extrudir espumas em forma de filme de misturas de
PP/HMSPP, as condicdes de processamento a ter em conta sdo: temperatura, pressao e controle do
fluxo do material viscoelastico. Adicionalmente, o PP apresenta reduzida resisténcia de fundido, fazendo
com que este ndo tenha forca suficiente para reter o gas expandido. Para além disso, o PP normalmente
apresenta uma estrutura celular linear e tais polimeros nao apresentam o comportamento necessario
para resistir a forca de alongamento durante a formacédo da célula formada. As razbes descritas
anteriormente tornam dificil a producdo de espumas de estrutura celular uniforme e reduzido contetido
de células abertas. De forma a melhorar a qualidade da estrutura celular desta poliolefina foram exercidas
modificacdes que contribuiram para a melhoria do polipropileno. Neste estudo, as incapacidades
inerentes ao polipropileno foram resolvidas a partir do uso de um polipropileno com alta resisténcia de
fundido

Pieter Spitael e Christopher W. Macosko [50], analisaram a viscosidade extensional de varios
polimeros e procederam ao estudo da mistura desses polimeros utilizando diéxido de carbono como
agente de expansdo. Neste trabalho foi quantificada a viscosidade extensional uniaxial e as espumas em
termos de massa volumica, tamanho de células e concentracdo de células. Foi observado que os
polimeros com estrutura molecular linear ndo apresentaram strain hardening (endurecimento por tensao)
enquanto que os polimeros ramificados mostraram um acentuado strain hardening. Também se conclui
que o strain hardening evita a coalescéncia das células e conduz a maiores concentracdes de células.
Foram produzidas espumas de PP com CO,, usando 0,5% de talco como agente nucleante.

M. H. Wagner et al. [51] indicaram que a partir de experiéncias de reometria capilar acoplado a
um acessorio de Rheotens é possivel determinar a forca necessaria para alongar um filamento extrudido
em funcao da taxa de estiramento.

Segundo Doroudiani et al. [52], a estrutura celular das espumas semicristalinas é mais dificil de

controlar em comparacdo com as espumas de polimeros amorfos, visto que as células ndo conseguem
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crecer devido a formacao de cristalites durante o arrefecimento, tornando a estrutura celular da espuma

nao uniforme.
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5. EXPERIMENTAL
5.1. MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas na dissertacdo resumem-se a dois masterbatches de agente de
expansao, duas poliolefinas e quatro elastomeros termoplasticos (TPE's). Todas as matérias-primas
encontram-se na forma de granulos.

Os dois masterbatches utilizados eram constituidos por um carrier de LDPE e por
azodicarbonamida ou bicarbonato de sodio. Estes foram escolhidos com o intuito de avaliar um agente
de expansao exotérmico e endotérmico com possivel viabilidade comercial e temperaturas de
decomposicao distintas.

As duas poliolefinas sao o polietileno de baixa densidade (LDPE) e o polipropileno (PP). O LDPE
foi escolhido devido a sua estrutura molecular ramificada, promovendo assim uma maior resisténcia de
fundido, e o PP porque é um polipropileno de alta resisténcia de fundido, também conhecido como
(HMSPP).

Por ultimo, os quatro elastémeros termoplasticos (TPE's) escolhidos foram um elatdbmero
termoplastico poliolefinico (TPO), elatomero poliolefinico (POE), copolimero em bloco estirénico (SEBS)
e um elastomero termoplastico vulcanizado (TPV). Todas as matérias-primas indicadas anteriormente
sdo utilizadas no processo produtivo da empresa, sendo nesta dissertacao estudado o seu
comportamento aquando extrudidas como espumas.

Na Tabela 2 é possivel observar as massas volumicas das matérias-primas em estudo.

Tabela 2 - Massas volumicas das matérias-primas em estudo.

MFI (g/10 min)
Matérias—-primas Método de teste Massa voltimica (kg/m?)
190° C, 2,16 kg
TPO ISO 1183-1 880 0,53 +0,03
POE ASTM D792 870 0,15+ 0,00
TPV ISO 1183-2 880 0,25+ 0,00
PP Nao identificado 950 0,67 +£0,04
LDPE ISO 1183 (A) 921 0,24 + 0,00
SEBS N&o Identificado 1100 -
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5.2. EXTRUSAO DE ESPUMAS
5.2.1 Extrusora monofuso

A extrusora utilizada para a producéo das espumas é da marca Perip/ast, constituida por uma
tremonha (onde é inserida a matéria-prima base misturada com o masterbatch de agente de expansao),
um cilindro monofuso com L/D de 30 (no qual ocorre a fusdo da matéria-prima, a decomposicao do
agente de expansdo e a mistura entre ambos) e uma fieira (onde ocorre a enformacdo do material).

Acoplada a extrusora encontra-se a calandra e o0s rolos de puxo.

~ Tremonha
-

quecedores

Kﬂfa"USfJ fitro fiewra

=y perfi de plastico

transporte

de solidos

fusdo e
pressunzacao

COMPressan

Figura 16 - Esquema de uma extrusora monofuso.

O perfil de temperaturas utilizado nas respetivas zonas foi de 160°C, 180°C, 200°C, 200°C,
190°C e de 180°C, 200°C, 220°C, 220°C, 200°C. As temperaturas impostas na extrusora aumentam
de forma uniforme ao longo do cilindro de forma a proporcionar uma decomposicao mais tardia do
agente de expansao, garantindo que o mesmo sé decompde quando o fundido se encontra sob a pressao
adequada.

O tempo de residéncia foi observado através da introducdo de um material tracador no polimero
alimentado na extrusora. Posto isto, mediu-se o tempo desde a entrada do pigmento na extrusora, até a
sua saida pela fieira. Mediu-se para as duas velocidades em estudo (30 rpm e 90 rpm).

A fieira é de formato retangular, o que resulta em espumas que emergem perfil retangular
perfeitamente definido. A abertura da fieira manteve-se constante para todos os ensaios realizados e
compreende uma abertura entre 0,90 cm e 0,95 cm. A calandra e os rolos de puxo estiveram sempre
abertos de forma a ndo comprometer a espuma formada. A cada ensaio realizado foram retirados os

seguintes dados:

e Débito (g/min) — medicdo da massa de extrudido durante 1 minuto;
e Temperatura do material a saida da fieira (°C) — com o recurso a uma camara termografica,

fez-se a medicao da temperatura do material imediatamente apos a saida da fieira;
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Nesta atividade experimental foi criado um DOE Full Factorial (Tabela 3) de forma a estudar as
influéncias e interacdes das condicdes de processamento na massa volumica e estrutura celular das
espumas. Os parametros em estudo sdo a temperatura da extrusora (°C), a temperatura da fieira (°C) e

a velocidade do fuso (rpm).

Tabela 3 - DOE realizado na extrusao de espumas em monofuso.

Ensaio Temperatura da extrusora Temperatura da fieira Velocidade do fuso
(°Q) (°C) (rom)
1 190 200 30
2 190 200 90
3 190 220 30
4 190 220 90
5 200 200 30
6 200 200 90
7 200 220 30
8 200 220 90

Quanto a percentagem de agente de expansdo, definiu-se para as espumas de ADCA uma
percentagem de 3% e no bicarbonato de sddio de 9%. A percentagem de azodicarbonamida foi definida
de acordo com estudos internos feitos anteriormente na TMG e revisdo bibliografica estudada para este
projeto, e a percentagem de bicarbonato de sddio foi definida devido a este masterbatch de agente de

expansao libertar cerca de um terco de gas comparativamente com a azodicarbonamida.

5.2.2 Processo de extrusao em duplofuso

Dado a extrusora utilizada na producéo por parte da TMG ser duplofuso e a que se utiliza em
escala laboratorial monofuso, foram produzidas espumas numa mini-extrusora duplofuso co-rotativa, que
€ um prototipo existente no Departamento de Engenharia de Polimeros. Na Figura 17 encontra-se

representada a extrusora de duplo fuso utilizada.

Figura 17 - Extrusora de duplo fuso e respetivos equipamentos.
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A linha de extrusdao em causa é constituida pela extrusora (com um comprimento de 90 cm),
fieira circular (diametro de 3 mm) e dois rolos de puxo (a distancia até ao primeiro rolo é de 12 cm e do
primeiro ao segundo é de 28 cm).

A alimentacao ocorre a partir de um doseador A dosagem foi variada conforme a velocidade do
fuso, para 30 rpm a dosagem foi de 5% e para 90 rpm foi de 10%. As matérias-primas utilizadas foram
0 POE e o TPO com 3% de azodicarbonamida e 9% de bicarbonato de sédio a diferentes temperaturas
de processamento e velocidades de fuso. Na Tabela 4 estdo representadas as condicdes de ensaio

adotadas na extrusao de espumas em duplofuso.

Tabela 4 - Condicdes de ensaio das espumas extrudidas na extrusora duplofuso.

Agente de expansao Matéria-prima Tews (°C) Velocidade do fuso (rpm)
30
190
90
POE
30
200
Azodicarbonamida 90
30
190
90
TPO
30
200
90
30
190
90
POE
30
200
90
Bicarbonato de Sédio
30
190
90
TPO
30
200
90

5.3. TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO
5.3.1 Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica é fundamental neste trabalho, visto que permite o conhecimento
das temperaturas de decomposicao e as percentagens de perda de massa dos masterbatches de agentes
de expansdo. O equipamento utilizado para a analise termogravimétrica foi o modelo Q500 da TA

Instruments (Q500), presente no Departamento de Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho.
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O procedimento do ensaio consiste na colocacao de granulos de agente de expansao no cadinho
sendo estes granulos submetidos a uma atmosfera de nitrogénio (fluxo constante de 50 mL/min)
variando de uma temperatura de 30 a 800°C. Os ensaios foram executados a uma taxa de varrimento

de 10°C/min.

5.3.2 Calorimetria diferencial de varrimento

No procedimento utilizado, as amostras foram submetidas a uma primeira fase de aquecimento
que serve apenas para eliminar toda a memdaria processual da matéria-prima (que adém do processo de
polimerizacao e tranformacao em pellets do fornecedor), arrefecimento e novamente de aquecimento.

O ensaio de DSC foi realizado na TMG Automotive de acordo com a norma D4318-12. O
equipamento utilizado foi um TA Instruments, modelo DSC Q200 (Figura 22), usando um cadinho em
aluminio vazio como referéncia e outro com a matriz polimérica.

Foram realizados dois ensaios para cada amostra de forma a obter uma maior certeza nos

valores obtidos. Para cada ensaio, o método de analise foi o seguinte:

1 - Estabilizacado da temperatura a 40°C;
2 - Aumento da temperatura a uma taxa de 10°C/min até 220°C;

3 - Reducdo da temperatura a uma taxa de 10°C/min até -90°C;

Aumento da temperatura até aos 220 °C. O primeiro aumento de temperatura é realizado numa
tentativa de eliminacdo da historia térmica da amostra, sendo apenas valido como resultado final o

segundo varrimento

5.3.3 Resisténcia de fundido

O ensaio para determinar a resisténcia de fundido das matérias-primas foi realizada no
equipamento Rheotens 71.97, do fabricante Gottfert, que foi acoplado a um reédmetro capilar GOTTFERT
Rheo Tester 2000, que gera o filamento do polimero fundido. O fio foi extrudido a 200°C e a 220°C no
capilar de 2 mm e L/D=20, e foi estirado através de duas roldanas metalicas, a uma aceleracao de 12
mm)/s?, até romper. A distancia entre a fieira e as rodas foi de 10 cm, mantendo-se constante para todos
0S ensaios.

Na Figura 18 encontram-se apresentados: unidade de medicao Rheotens (a) e o reometro

utilizado na realizacao dos ensaios.
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Figura 18 - Modelo esquematico do estiramento do fundido desde a saida do capilar até ao Rheotens (retirado de [56]).

Através do software do equipamento, foi gerada uma curva de forca (cN) por velocidade (mm/s).

Os valores obtidos sdo a média de 3 medidas de forca maxima (cN) e velocidade de estiramento (cm/s).

5.3.4 Massa volumica

Para a medicdo da massa volumica o foi necessario uma balanca de precisdo, um medidor de
espessuras, um cunho circular com 3,6 cm? de area e uma prensa. Foram cortadas 5 amostras para
cada ensaio.

Foi feita uma comparacdo da massa volumica das amostras antes e depois de serem secas e
nao foram observadas variacdes de massa nem de espessura. Apds obtidos os valores de massa e

espessura foi apenas necessario calcular a massa volumica segundo a seguinte equacao:

m

P=7

As unidades da massa volumica utilizadas sdo as empregues pelo sistema internacional (kg/m?).

5.3.5 Microscopia otica

A morfologia das espumas foram analisadas por microscopia 6tica, pelo facto de ser possivel
observar em detalhe a morfologia das células formadas através desta técnica.

Ao longo do projeto foram utilizados dois microscopios diferentes, visto que para a extrusdo das
espumas com matérias-primas singulares o equipamento utilizado foi um microscépio 6tico Nikon SMZ
- 2T com software, presente na TMG Automotive.

O equipamento utilizado na observacado das amostras das espumas de misturas de TPO e POE
foi a lupa estereoscopica Olympus SZ-PT disponivel no laboratorio de microscopia do Departamento de
Engenharia de Polimeros, a qual se encontrava acoplada uma camara digital Leica DFC280. A interface
entre 0s equipamentos anteriores é o software apresentado acima. A ampliacao utilizada foi de 4.5x,

recorrendo sempre a uma ocular fotografica de 2.5x (ampliacéo total de 4.5x2.5). Através da utilizacao
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desta técnica de microscopia otica em particular, é possivel observar em detalhe a estrutura celular da
espuma sendo também possivel através do software “Leica Application Suite V4.4" fazer uma analise
quantitativa das células, através do calculo automatico do nimero, da dimensao (diametro equivalente)
e do alongamento das células, sendo apenas efetuar alguns ajustes em algumas das imagens.

Os valores médios dos parametros em estudo (diametro equivalente e arredondamento)
encontram-se definidos por intervalos, uma vez que sdo determinados a partir da maior populacao
observada (numero de células) em funcdo de um determinado nuimero de valores. Assumindo que 0s
graficos se assemelham por exemplo a uma distribuicdo normal, os valores médios sao registados a
partir do maximo da distribuicao.

Relativamente ao diametro equivalente, a relacdo entre este parametro e o nimero de células
encontra-se sempre representado do lado esquerdo. O numero de células em funcdo do seu
arredondamento encontra-se sempre do lado direito da mesma figura. Estas relacdes podem ser
observadas em maior detalhe no Anexo VII.

Quanto ao numero de células, tendo as fotografias a mesma ampliacéo e, de modo a ser possivel
fazer uma comparacdo valida entre as diferentes condicdes, nas imagens em que a espessura da
espuma € inferior a fotografia, foi feita a subtracdo da area total (area da fotografia) pela area nao
correspondente a superficie da espuma (area inaproveitavel). O numero de células encontrado nessa
fotografia foi dividido pela area Util (drea correspondente a superficie da espuma), sendo possivel entao

obter o nimero de células por metro quadrado.

5.3.6 Tracao

Seguindo o indicado pela norma, os ensaios de rigidez, tracao e rasgo estdo caracterizados em
duas direcdes. Na Figura 19 encontram-se ilustradas as duas direcdes, sendo a direcdo 1 correspondente

a direcdo da teia e a direcdo 2 a trama.

Figura 19 - Direcdes teia e trama da espuma.
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O ensaio de de resisténcia a tracdo foi realizado para as espumas produzidas com misturas de
TPO e POE, segundo a norma ISO 1798. O equipamento utilizado para a realizacdo do ensaio de tracédo
foi um dinanometro Shimadzu Autograph AG-X 5kN. As amostras foram acondicionadas por um periodo
de pelo menos 16 horas a 23 + 2°C e 50 + 5% de humidade relativa. Apds o acondicionamento das
amostras, foram medidas as espessuras em trés zonas diferentes, tendo sido calculada a média das

dimensdes para posterior introducao no software do dinamémetro.

5.3.7 Rigidez

O ensaio foi realizado a temperatura ambiente a uma velocidade de 500 mm/min e com
distancia entre as amarras de 100 mm.

Tal como o ensaio de tracao, o ensaio de determinacéo da rigidez foi realizado nas espumas
produzidas com misturas de TPO e POE, de acordo com a norma VDA 230-209. Para a realizacdo do
ensaio, foi utilizado um medidor de rigidez em flexdo, uma chave de fenda de binario, uma régua e um
cunho.

De cada espuma produzida foram cortados 6 provetes (3 na direcdo da teia e 3 na direcao da
trama) com dimensodes de 30 por 50 mm e as amostras foram acondicionadas durante pelo menos 24

horasa 23 + 2 °C e 50 + 5 % de humidade relativa. Em cada ensaio, o procedimento foi o seguinte:

e (Corte dos provetes (30 x 50 mm) na direcao da teia e trama, e respetivo acondicionamento;

e Ligar o equipamento de rigidez e selecionar o0 método “Bending test”;

e Efetuar o ensaio de referéncia;

e Definir no equipamento a distancia do teste, selecionando uma distancia de 5 mm;

e (Colocar o provete na bracadeira de tensdo alinhando a sua extremidade com a da bracadeira
(confirmar com a régua que o comprimento da extremidade que permanece livre de aperto
corresponde a 15 mm);

e (Com recurso a chave de fenda de binario aperta-se o provete, regulando previamente o valor de
binario;

e |nicio do ensaio.

Ap6s a determinacao dos resultados, é efetuada a média dos trés ensaios realizados para cada

direcdo. Os valores de rigidez sdo expressos em Newton (N).
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5.3.8 Rasgo

0 ensaio de determinacdo da resisténcia ao rasgo foi realizado nas espumas produzidas com
misturas de TPO e POE, segundo uma norma interna da empresa.

Relativamente as condicdes do ensaio, as amarras encontram-se a uma distancia de 50 mm e
a velocidade do ensaio é de 200 mm/min. As amostras foram acondicionadas, por um periodo minimo

de 24 horas, a 23 + 2 °C e 50 + 6% de humidade relativa. O procedimento deste ensaio consiste em:

1. Cortar cinco provetes (com dimensao de 50 mm x 150 mm) uniformemente e paralelamente
no sentido longitudinal;

2. Realizacdo de um corte ao centro no sentido perpendicular com a dimensdo de 50 mm;

3. Fixacdo das pernas do provete (que foram produzidas pelo corte) no centro das maxilas, de
maneira a que o golpe longitudional fique paralelo a direcao de tracao;

4. Execucao do teste a uma velocidade de 200 mm/min.
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6. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados os principais resultados obtidos no ambito do desenvolvimento
de espumas flexiveis, por extrusdo, com densidade inferior a 700 kg/m:. Posto isto, serdo apresentados
0s resultados obtidos quanto a caracterizacao das matérias-primas e extrusao de espumas das matérias-

primas e de misturas destas com os dois agentes de expansao.
6.1. CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS
6.1.1 Termogravimetria (TGA)
As curvas de TGA obtidas para as amostras sdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 - Curvas obtidas nos ensaios de TGA.

O masterbatch de bicarbonato de sédio apresenta uma temperatura de decomposicédo inferior
ao masterbatch de azodicarbonamida. Também se observa que o bicarbonato apresenta duas fases de
perda de massa, enquanto que a azodicarbonamida apresenta trés fases. No entanto, nas temperaturas
tipicas de processamento do processo de extrusdo na TMG (entre 140°C e 240°C), apenas € possivel
verificar a ocorréncia de um patamar de decomposicao em ambos 0s casos.

As temperaturas de decomposicdo observadas para as amostras de masterbaich de
azodicarbonamida e bicarbonato de sddio foram de 186,3 + 0,9 °C e 159,5 + 0,5 °C, respetivamente.
Na Tabela 5, apresenta-se mais informacoes sobre a perda de massa de cada um dos agentes de
expansdo entre os 140 e 240 °C. Essa variacdo de massa esta diretamente relacionada com a eficiéncia

do masterbatch de agente de expansao utilizado na producao da espuma.
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Tabela 5 — Percentagem de perda de massa das amostras.

Azodicarbonamida Bicarbonato de Sodio
Temperatura (°C) Perda de Perda de massa Perda de Perda de massa
massa (%0) cumulativa (%0) massa (%0) cumulativa (%0)
30-140 0,1+0,1 0,1+0,1 0,3+0,3 0,3+0,3
140 - 160 0,0+0,0 0,1+0,.1 15+£0,1 1,8+04
160 - 180 06+0,1 0,7+0,2 6,3+0,2 8,1+0,6
180 - 200 26,9+0,2 27604 0,4+0,1 8,5+0,7
200 - 220 1,5+0,0 29,1+04 0,2+0,0 8,7+0,7
220 - 240 1,7+0,1 30,8+0,5 0,1+£0,0 8,8+0,7
Perda de massa
30,8+0,5 8,8+0,7
total (%)

Segundo a tabela a gama de temperaturas em que a azodicarbonamida apresenta a maior perda
de massa ¢ entre 180 °C e 200 °C, enquanto que o bicarbonato de sodio apresenta maior reducao da
sua massa no intervalo entre 160 °C e 180 °C. Para além disso, é possivel verificar que para o intervalo
de temperaturas em analise, a ADCA apresenta uma perda de massa aproximadamente 3 vezes superior
a do bicarbonato, o que demonstra a eficiéncia muito superior do masterbatch de azodicarbonamida na
producédo de espumas. Conclui-se, por este motivo, que é expectavel a necessidade de se incorporar
cerca de 3 vezes mais quantidade de masterbatch de bicarbonato de sodio do que de ADCA para
obtencao da mesma reducao de densidade (assumindo como temperatura de processamento em ambos

0s casos o0s 240 °C).

6.1.2 Resisténcia de fundido

O ensaio de resisténcia de fundido foi obtido em reometria extensional,. Com base nisso, o
objetivo desta analise consiste em compreender quais matérias-primas apresentam maior resisténcia
extensional durante a expansao do gas, a diferentes temperaturas (200°C e 220°C), e posteriormente
correlacionar os resultados com as caracteristicas das espumas.

Na Figura 21, encontram-se representadas as curvas de forca em funcao da velocidade para as

resinas a 200°C e a 220°C, a esquerda e a direita, respetivamente.
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Figura 21 - Curvas de forca por velocidade a 200°C (a esquerda) e a 220°C (a direita).

Visto que os resultados das curvas dos diferentes ensaios realizados apresentaram um desvio-
padrao consideravel, na Figura 22 sdo apresentados os valores de forca maxima e respetiva velocidade

das curvas apresentadas na Figura 21.
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Figura 22 - Forca méxima e respetiva velocidade de cada matéria-prima a 200°C e 220°C.

A temperatura de 200°C, as poliolefinas (LDPE e PP) apresentam valores de forca maxima

superiores aos TPE's. Além disso, o LDPE tem um valor médio superior ao PP, embora com um desvio-
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padrao elevado e que abrange o resultado médio deste Ultimo. Esses resultados podem ser justificados
pelo facto de que esses materiais possuem uma estrutura molecular ramificada, necessitando de uma
maior energia para romper.

Embora as poliolefinas sejam as matérias-primas que apresentam maior forca maxima, também
sa0 aquelas que atingem uma velocidade inferior na rotura. Por outro lado, o SEBS foi a matéria-prima
que demonstrou uma velocidade superior na rotura, seguido pelo TPV, sugerindo que esses materiais
tém uma maior capacidade de deformacdo quando submetidos a velocidades superiores. Portanto, é
possivel concluir que, a 200°C, embora seja necessaria uma energia superior nas poliolefinas para que
0 estiramento ocorra, as velocidades alcancadas na rotura sao inferiores.

Relativamente a temperatura de 220°C, pode-se observar que o aumento da temperatura resulta
em uma diminuicao da forca, embora ndo tenha um impacto significativo na velocidade, exceto para o
POE, que sofre uma reducao significativa com o aumento da temperatura. Além disso, pode-se concluir
que, a essa temperatura, o LDPE é a matéria-prima que apresenta maior forca, enquanto que o PP sofre
uma diminuicdo significativa na forca maxima, demonstrando valores semelhantes aos TPE's.

Em relacao a velocidade de rotura, constata-se que o aumento da temperatura ndo provoca um
impacto significativo na velocidade, exceto para o POE, que apresenta uma diminuicao significativa.
Também pode-se observar que, a uma temperatura de 220°C, o TPO e o TPV exibem um comportamento
semelhante, concluindo-se, portanto, que o TPO apresenta um decréscimo mais acentuado com o
aumento da temperatura em comparacéo ao TPV.

Na Figura 23, sdo apresentadas as curvas de viscosidade extensional (n) em funcéo da taxa de
deformacéo extensional (€). Os resultados foram obtidos apartir do software utilizado.

Os resultados do SEBS nao estao incluidos devido ao ruido significativo nos dados obtidos para
essa matéria-prima, impossibilitando a obtencdo de conclusdes confidveis. No Anexo Il, é possivel
encontrar as curvas obtidas para a matéria-primas SEBS, permitindo a visualizacao desses resultados de

forma detalhada.
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Figura 23 - Curvas de viscosidade extensional aparente. A esquerda a 200°C e a direita a 220°C.

Na primeira parte das curvas, a viscosidade extensional aparente aumenta com a taxa de
deformacao até atingir um valor maximo (strain hardening). Apos esse ponto maximo, a viscosidade
diminui com o aumento da taxa de deformacao.

Ao comparar as diferentes matérias-primas, verifica-se que as poliolefinas apresentam um valor
maximo de viscosidade superior aos TPEs, porém com taxas de deformacao de rotura inferiores. Além
disso, observa-se que as poliolefinas possuem um valor maximo de viscosidade extensional mais préximo
do valor de rotura em comparacao aos TPEs.

Para uma melhor compreensao dos resultados, os valores de viscosidade extensional maxima e
suas respetivas taxas de deformacao sdo apresentados na Figura 24.

No Anexo lll, estao disponiveis os valores numéricos dos pontos de viscosidade extensional, taxa

de deformacdo maxima e taxa de deformacao de rotura do material fundido.

35



Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros

500 -
] [
400
& 300 ]
5 4
: :
£ 200 - ¢ i
1 ¢
100 - ®
] ——
O ] T T T T T T T T T 1
0,5 1,0 1,5
e(sh
e TPO, 2002C POE, 2002C e TPV, 2002C e PP, 2002C e LDPE, 2002C
m TPO, 2202C POE, 2202C = TPV,220°C  m PP, 220°C ® LDPE, 2202C

Figura 24 - Valores de viscosidade extensional maxima e respetiva taxa de deformacao, a 200°C e 220°C.

Os valores de viscosidade extensional aparente e taxas de deformacado dependem da matéria-
prima utilizada. E possivel notar que as poliolefinas (PP e LDPE) apresentam valores de viscosidade
maxima e de rotura superiores em comparacao aos TPE's, tanto a 200°C como a 220°C.

Em relacado as taxas de deformacéao, observa-se que, quando a viscosidade extensional aparente
atinge o maximo, as taxas de deformacao correspondentes sao inferiores nos TPE's em comparacao as
poliolefinas. No entanto, no momento em que ocorre a rotura do material fundido, as taxas de
deformacao sao superiores nos TPEs em comparacao as poliolefinas.

No caso da variacao da temperatura, verifica-se que o aumento da temperatura resulta em uma
diminuicao da viscosidade extensional maxima e da viscosidade de rotura. Quanto a sua influéncia na
taxa de deformacao, observa-se que tem um grande impacto na taxa de deformacdo maxima, mas o
aumento da temperatura também provoca uma diminuicao na taxa de deformacao de rotura.

Também se observa que, no caso das poliolefinas, o valor de taxa de deformacao maxima
encontra-se relativamente proximo ao valor de rotura, enquanto nos TPE’s esses valores sao distantes.
Isto pode justificar-se pelo facto de que os TPEs sao compostos por uma componente elastomérica e

outra termoplastica.
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Correlacionando os resultados obtidos com as caracteristicas das espumas, prevé-se que o
aumento da temperatura durante a producao das espumas resultara numa menor capacidade das
matérias-primas em resistir ao estiramento provocado pela expansao do gas, embora de forma distinta
dependendo da matéria-prima em questao. Por exemplo, com base nos resultados obtidos, espera-se
que o PP sofra um maior impacto na estrutura celular com o aumento da temperatura em comparacao

ao SEBS e ao TPV.

6.2. EXTRUSAO DE ESPUMAS

Nesta secao sdo apresentados os resultados da extrusao de espumas das seis matrizes
poliméricas em estudo (TPO, POE, SEBS, PP, LDPE e TPV), utilizando os dois masterbatches de agente
de expansao (azodicarbonamida e bicarbonato de sodio).

O objetivo é observar o comportamento de cada resina com cada agente de expansao em termos
de massa volumica e estrutura celular, considerando diferentes percentagens de incorporacdo de
masterbatch e diferentes condicdes de processamento (temperatura da extrusora, velocidade do fuso e
temperatura da fieira).

Dado que a extrusora utilizada em ambiente laboratorial na empresa ser monofuso e a utilizada
na producdo ser duplofuso, serdo também feitas comparacdes entre as espumas produzidas nessas
duas configuracdes em termos de estrutura celular e massa volumica.

No Anexo VI é apresentado um fluxograma que resume o trabalho realizado neste subcapitulo.
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6.2.1 Extrusao de espumas em monofuso

i. Influéncia da temperatura da extrusora

Na Tabela 6 estao representados os valores da temperatura superficial do material a saida da
fieira (°C), diferenca de presséo (bar) e débito (g/minuto) que foram registados ao longo do processo de
extrusao. O tempo de residéncia observado a uma velocidade de extrusao de 30 rpm foi de 3 minutos e
40 segundos, e a uma velocidade de 90 rpm o tempo de residéncia registado foi de 1 minuto e 20

segundos.

Tabela 6 - Valores da temperatura da superficie do material a saida da fieira das espumas com ADCA, a diferentes
temperaturas de extrusora.

Temperatura do )
L APrieira Débito
. Temperatura material a saida da )
Matéria- . (Pentradafieira— Psaidafieira) (g/mm)
) da extrusora fieira (°C)
prima i _ _
(°C) Bicarbonato Bicarbonato Bicarbonato
ADCA o ADCA o ADCA o
de sodio de sodio de sddio
190 185 190 24 22 32 28
TPO
200 200 195 24 23 35 29
190 195 190 72 62 35 27
POE
200 200 200 53 57 31 30
190 195 195 24 62 35 27
TPV
200 200 197 23 57 37 30
op 190 185 185 13 10 22 24
200 200 185 14 11 18 32
190 190 200 25 23 32 28
LDPE
200 195 200 25 23 30 27
190 185 195 24 26 39 38
SEBS
200 190 200 26 22 38 36

Na Figura 25 é apresentada a influéncia da temperatura da extrusora na massa volumica e
estrutura celular das espumas com ADCA e bicarbonato de sodio, respetivamente.

Os valores de massa volumica e respetiva estrutura celular sdo referentes a espumas com
temperatura de fieira de 200°C e velocidade de fuso de 30 rpm. Foram escolhidos estes valores devido

ao facto de serem os que apresentaram espumas com melhor qualidade celular.
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Figura 25 - Influéncia da temperatura da extrusora na massa volumica e estrutura celular nas espumas das mateérias-primas com 3% de masterbatch de azodicarbonamida.
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E possivel observar que a influéncia da temperatura da extrusora na massa voltimica e na
estrutura celular é altamente dependente da matéria-prima em questdo. No caso do TPO, verificou-se
uma diminuicdo de cerca de 50% da massa voliimica com o aumento da temperatura, enquanto no POE
houve um aumento ligeiro. Nas demais matérias-primas, a massa volumica manteve-se praticamente
constante. O mesmo padréo foi observado em relacao a estrutura celular, em que o TPO apresentou um
maior numero de células por unidade de area, o PP mostrou células de tamanho superior, embora em
menor quantidade, e nas outras matérias-primas ndo se observou um impacto significativo da condicao
de processamento em questdo. Com base nisso, conclui-se que o TPO teve o impacto mais significativo
na massa volumica e, juntamente com o PP, apresentou um maior impacto relativamente a estrutura
celular.

No caso de SEBS, LDPE e TPV, a temperatura superficial do material a saida da fieira ndo
aumentou significativamente com o aumento da temperatura da extrusora. Como a resisténcia de fundido
dessas matérias-primas ndo apresenta uma reducdo tao significativa em comparacdo com as outras,
com o aumento da temperatura (Figura 25), esse parametro ndo teve um impacto significativo na massa
volumica e na estrutura celular. Por outro lado, no caso do PP, que apresenta uma reducao significativa
de resisténcia de fundido com o aumento da temperatura, e dado que a temperatura superficial do
material aumentou com o aumento da temperatura da extrusora, a estrutura celular também foi afetada.
No caso do TPO, a razdo pela qual houve uma diminuicdo significativa na massa volumica com o
aumento da temperatura da extrusora, resultando em um maior numero de células na estrutura celular,
deve-se ao facto de a temperatura do material a superficie ser de 185°C, o que ndo permite uma
decomposicao eficiente do masterbatch de azodicarbonamida.

O PP foi a matéria-prima com menor massa volumica. No entanto, considerando as
caracteristicas do método de medicao da espessura e da espuma em si, dada a sua elevada rigidez, os
resultados obtidos podem nao apresentar a precisao desejada.

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados da influéncia da temperatura da extrusora na

massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com bicarbonato de sddio.
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Figura 26 - Influéncia da temperatura da extrusora na massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com 9% de masterbatch de bicarbonato de sédio.
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Verifica-se um aumento consideravel da massa volumica no PP, no TPV e no SEBS, enquanto
nas restantes matérias-primas a influéncia é pouco significativa. Em relacdo a estrutura celular, para a
ampliacdo em causa, nao foi possivel observar nenhuma alteracdo da mesma com o aumento da
temperatura da extrusora.

Dado que o aumento da temperatura da extrusora resultou no aumento da temperatura da
superficie do material a saida da fieira (conforme indicado na Tabela 6), e considerando que o PP é a
matéria-prima com maior decréscimo de resisténcia de fundido com o aumento da temperatura, justifica-
se 0 aumento da massa volumica deste material devido a maior capacidade do fundido em se deformar,
resultando na rotura das paredes celulares.

No caso do TPV e do SEBS, este aumento nao foi observado com tanto impacto devido ao facto
de esses materiais ndo sofrerem uma diminuicao tao significativa na sua resisténcia de fundido com o
aumento da temperatura.

Apds comparar o comportamento das diferentes matérias-primas com os dois agentes de
expansao, constata-se que o impacto da temperatura da extrusora na massa voliimica nao foi uniforme.
Nas espumas de TPO, POE, PP e LDPE, verificou-se uma menor massa volumica ao utilizar
azodicarbonamida como agente de expansao, enquanto que nas espumas de TPV e SEBS os valores de
massa volumica foram semelhantes para ambos os agentes.

O mesmo padrado foi observado em relacdo a estrutura celular, uma vez que as espumas de
TPO, POE e PP com azodicarbonamida apresentaram um aumento no tamanho das células mais
significativo com o aumento da temperatura em comparacdo com as espumas com bicarbonato de sodio.
Nas restantes matérias-primas, nao foi observado um impacto significativo da influéncia da temperatura

da extrusora na estrutura celular.
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ii. Influéncia da temperatura da fieira

Na Tabela 7 estdo representados os valores da temperatura superficial do material a saida da
fieira, da queda de pressdo e do débito nas espumas das diferentes matérias-primas com

azodicarbonamida e bicarbonato de soédio, a diferentes temperaturas de fieira.

Tabela 7 - Valores da temperatura do material a saida da fieira das espumas com ADCA e bicarbonato de sddio a diferentes
temperaturas de fieira.

Temperatura do )
o AP Débito
. material a saida da .
Matéria- Temperatura L. (Pentrada fieira— Psaida fieira) (g/m 1 n)
. o fieira (°C)
prima da fieira (°C) i _ _
Bicarbonato Bicarbonato Bicarbonato
ADCA _ ADCA _ ADCA _
de soédio de sodio de sddio
200 200 195 24 22 29 33
TPO
220 215 205 21 20 27 31
200 200 200 53 57 37 30
POE
220 212 205 78 59 33 30
200 200 197 23 20 37 36
TPV
220 200 205 22 20 39 41
op 200 200 185 14 11 18 32
220 207 195 13 11 21 24
200 195 200 25 24 30 32
LDPE
220 205 200 25 20 30 33
200 190 200 21 22 27 36
SEBS
220 200 205 22 22 26 39

Nas Figuras 27 e 28 é apresentada a influéncia da temperatura da fieira na massa voltumica e
estrutura celular das espumas com ADCA. Os valores de massa volumica e respetiva estrutura celular

sao referentes a espumas com temperatura de extrusora de 200°C e velocidade de fuso de 30 rpm.
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Figura 27 - Influéncia da temperatura da fieira na massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com 3% de masterbatch de azodicarbonamida.
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Ao analisar a Figura 28, constata-se que a influéncia da temperatura da fieira nas espumas de
azodicarbonamida varia de acordo com a matéria-prima utilizada. No caso do TPO e do PP, verifica-se
um aumento da massa voliimica com o aumento da temperatura da fieira, enquanto que o TPV apresenta
uma diminuicao de massa volumica. Nas restantes matérias-primas, a massa volumica mantém-se
praticamente constante. Quanto a estrutura celular, observa-se um aumento do tamanho das células nas
espumas de TPO, embora em menor quantidade, e no caso das espumas de PP ocorre o coalescimento
das células para o exterior.

Apds ser observado que o TPO regista um aumento significativo da massa volumica com o
aumento da temperatura da fieira, também se observa que a par deste aumento, o tamanho das células
aumentou, embora em menor numero, e a temperatura do material a saida da fieira também aumentou.
E possivel concluir que 0 aumento da temperatura resultou numa diminuicdo da resisténcia de fundido,
levando a rotura de células nas espumas de TPO com azodicarbonamida. O mesmo ocorreu com o PP,
no entanto, devido a sua acentuada diminuicao na resisténcia de fundido com o aumento da temperatura,
constatou-se que o aumento da temperatura da fieira provocou a rotura das paredes celulares. Nas
restantes matérias-primas, o aumento da temperatura da fieira ndo teve um impacto significativo na
massa volumica nem na estrutura celular, o que é coeerente, uma vez que essas resinas nao apresentam
um impacto significativo na sua resisténcia de fundido com o aumento da temperatura.

Posto isto, é possivel concluir que o aumento da temperatura da fieira ndo resultou numa
melhoria da qualidade das espumas de TPO e de PP, visto que ocorreu coalescéncia de células,
resultando num aumento da massa volumica. Nao obstante, nas restantes matérias-primas o aumento
da temperatura ndo demonstrou grande impacto.

Na Figura 28 apresentam-se os resultados da influéncia da temperatura da fieira na massa

volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com bicarbonato de sodio.
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Figura 28 - Influéncia da temperatura da fieira na massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com 9% de masterbatch de bicarbonato de sédio.
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Com base na analise da figura anterior, verifica-se que o aumento da temperatura da fieira resulta
numa diminuicdo da massa volumica no caso do POE, enquanto que nas restantes resinas ocorre um
aumento. No que diz respeito a estrutura celular, nao foi possivel identificar nenhuma alteracdo
significativa com o aumento da temperatura da extrusora.

Ao contrario do que foi observado na influéncia da temperatura da extrusora, constata-se que a
temperatura da fieira exerce um impacto significativo na massa volimica das espumas das diferentes
matérias-primas com bicarbonato de sédio.

Desta forma, é possivel concluir que, de uma forma geral, o aumento da temperatura da fieira
nao se revelou benéfico para a producéo de espumas. Este aumento provocou uma reducao indesejada
da resisténcia de fundido das matérias-primas, no caso das espumas com ADCA, o que levou a uma pior
qualidade da estrutura celular. No caso das espumas com bicarbonato de sodio, esse aumento de

temperatura levou a uma decomposicao indesejada e prematura do agente de expansao.
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Na Tabela 8 sao apresentados os valores de temperatura superficial do material a saida da fieira

(°C), da queda de pressao (bar) e do débito (g/minuto) nas espumas das diferentes matérias-primas com

azodicarbonamida e bicarbonato de sodio, a diferentes velocidades de fuso.

Tabela 8 - Valores da temperatura do material a saida da fieira e do débito das espumas com ADCA e bicarbonato de sédio

a diferentes velocidades de fuso.

Temperatura do

) AP Débito
. ) material & saida da )
Matéria- | Velocidade do . (Pentrada fieira— Psaida fieira) (g/mm)
) fieira (°C)
prima fuso (rpm) i i _
Bicarbonato Bicarbonato Bicarbonato
ADCA ) ADCA ) ADCA )
de soédio de sédio de sédio
30 200 195 24 22 32 34
TPO
90 220 200 30 29 88 89
30 200 200 53 57 31 30
POE
90 203 205 78 83 89 92
30 200 197 23 20 37 36
TPV
90 205 210 30 30 94 90
op 30 200 185 14 11 18 32
90 200 205 18 15 56 62
30 195 200 25 24 21 32
LDPE
90 205 210 36 30 50 66
30 190 200 24 22 33 36
SEBS
90 200 210 25 22 100 109

Nas Figuras 29 e 30 ¢ apresentada a influéncia da temperatura da fieira na massa volumica e estrutura

celular das espumas com ADCA e bicarbonato de sodio, respetivamente. Os valores de massa voliimica

e respetiva estrutura celular sdo referentes a espumas com temperatura de extrusora de 200°C e

temperatura de fieira de 200°C.
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Figura 29 - Influéncia da velocidade do fuso na massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com 3% de masterbatch de azodicarbonamida.
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A partir da analise da Figura 30, é possivel observar que no caso das espumas de TPO, POE e
PP a massa volumica aumentou com o aumento da velocidade do fuso e, no caso das espumas de TPV,
LDPE e SEBS, diminuiu. O mesmo foi observado quanto a estrutura celular, visto que o aumento da
velocidade do fuso provocou um aumento do tamanho das células das espumas de TPO, POE, PP e
LDPE, e nas restantes nao se observou um impacto significativo.

Como mencionado no paragrafo anterior, a massa volumica das espumas de TPO, POE e PP
aumentou com a velocidade do fuso. A par deste aumento, observa-se o crescimento do tamanho das
células, o que se deve ao facto de que, como a temperatura do material a saida da fieira aumentou,
originou uma menor resisténcia ao estiramento por parte do fundido, levando a um aumento do tamanho
de células no entanto em menor numero aparente (coalescéncia das células), gerando espumas com
maior massa volumica. Devido também a diminuicdo da resisténcia de fundido, o tamanho das células
de LDPE aumentou, mas neste caso traduziu-se numa diminuicao da massa volumica.

Com isto & possivel concluir que, embora no caso das espumas de TPO, PP e POE a diminuicao
da resisténcia de fundido ndo ser benéfica, no caso das espumas com LDPE revela-se conveniente, visto
esta matéria-prima apresentar uma elevada resisténcia de fundido.

Na Figura 30 apresentam-se os resultados da influéncia da velocidade do fuso na massa
volumica e estrutura celular das espumas das diferentes matérias-primas com masterbatch de

bicarbonato de sédio.
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Figura 30 - Influéncia da velocidade do fuso na massa volumica e estrutura celular nas espumas das matérias-primas com 9% de masterbatch de bicarbonato de sodio.
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Relativamente a figura anterior, observou-se que a influéncia da velocidade do fuso nao causou
um impacto significativo na massa volumica das matérias-primas, visto que s6 o PP é que demonstrou
uma resposta distinta ao estimulo, verficando-se um aumento da massa volumica com a velocidade do
fuso.

A razdo pela qual a massa volumica ter aumentado no PP deve-se ao facto de que, com o
aumento da velocidade do fuso, a temperatura do material a saida da fieira também aumentou (devido
ao aumento da dissipacao viscosa no interior da extrusora) e, visto que o PP é a matéria-prima que
apresenta uma maior diminuicao da resisténcia de fundido com o aumento da temperatura, este nao foi
capaz de reter o crescimento das células, traduzindo-se numa espuma com uma superficie muito mais
irregular .

Comparando o impacto da velocidade do fuso nos dois agentes de expansao, é possivel observar
que a variacao deste parametro nao apresentou o0 mesmo impacto nas espumas com azodicarbonamida
e bicarbonato de sodio. Nas espumas de TPO e POE com azodicarbonamida, verificou-se um aumento
na massa volumica, enquanto que nas espumas com bicarbonato de sédio manteve-se constante. Ja
nas espumas de TPV, LDPE e SEBS com azodicarbonamida, observou-se uma diminuicdo da massa
volumica e nas espumas com bicarbonato de sodio esta manteve-se constante com o aumento da
velocidade do fuso. Apenas no caso das espumas de TPO é que ambas as matérias-primas apresentaram
um comportamento semelhante. O mesmo padrao foi observado quanto a estrutura celular, onde
constatou-se que nas espumas de TPO, POE e LDPE com azodicarbonamida, o tamanho das células
aumentou, enquanto que com o bicarbonato de sédio nao houve impacto. Esses resultados podem ser
justificados pelo facto de a azodicarbonamida e o bicarbonato possuirem temperaturas de decomposicdo

diferentes, o que influéncia o seu comportamento, para as mesmas temperaturas de processamento.

iii. Influéncia da percentagem de agente de expansao

Na Figura 31 estdo representados os resultados da influéncia da percentagem de agente de
expansao na massa volumica e estrutura celular das espumas das diferentes matérias-primas com

masterbatch de azodicarbonamida.
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Figura 31 - Influéncia da percentagem de masterbatch de ADCA na massa volimica e estrutura celular nas espumas das diferentes matérias-primas.
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Em funcao da quantidade de agente de expansao, a massa volumica das espumas de TPO, POE
e TPV aumenta com o aumento da percentagem de azodicarbonamida. Ja nas espumas com matriz de
polipropileno e LDPE, a massa volumica mantém-se constante com o aumento da percentagem de
agente de expansdo. No que diz respeito a estrutura celular, de uma forma geral, ¢ observada uma
diminuicdo do numero e do arredondamento das células com o aumento da quantidade de
azodicarbonamida. O mesmo padrdo é verificado em relacdo a dimensdo das células, exceto nas
espumas de PP, onde ocorre um aumento entre 1% e 3%, seguido de uma diminuicdo entre 3% e 5%.

Provavelmente, a quantidade de masterbatch de azodicarbonamida utilizada nos estudos &
consideravelmente superior ao threshold, ou seja, a quantidade deste foi demasiado elevada em
comparacao ao ideal, e que, para alcancar reducdes mais significativas na massa volumica e otimizacéo
das estruturas celulares, devem ser utilizadas quantidades de agente de expansao inferiores.

Tendo em conta os resultados obtidos e as conclusdes retiradas, uma potencial gama de
percentagem de incorporacao ideal de masterbatch deve constar, no caso das espumas de TPO e POE,
entre 2% e 4% e nas restantes matérias-primas entre 1% e 3%.

Na Figura 32 apresentam-se os resultados da influéncia da percentagem de agente de expansao
na massa volumica e estrutura celular das espumas das diferentes matérias-primas com masterbatch

de bicarbonato de sodio.
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Figura 32 - Influéncia da percentagem de masterbatch de bicarbonato de sédio na massa volumica e estrutura celular nas espumas das diferentes matérias-primas.
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Nas espumas de POE a massa volumica manteve-se constante com o aumento da percentagem
de masterbatch de bicarbonato de sodio, enquanto que nas restantes aumentou. O mesmo é observado
em relacdo a estrutura celular, uma vez que o TPO apresenta um crescimento do tamanho de células
de 3% para 9%, no entanto em menor numero, e uma reducdo do tamanho das células de 9% para 15%.
O POE mantém-se constante, enquanto as restantes revelam uma diminuicdo no numero de células a
medida que a percentagem de masterbatch de agente de expansao aumenta.

Justificando os resultados obtidos, no caso do TPO, verificou-se um aumento na massa volumica
de 3% para 9%, resultando numa reducao na qualidade da estrutura celular, com aglomerados de células
ao longo da matriz. Ao aumentar a percentagem para 15%, deixaram de se observar as células e a
qualidade superficial ficou distorcida. A razao para isto ter acontecido deve-se ao facto de que a 9% e
15% foi ultrapassado o limite de agente de expansao a utilizar, podendo-se concluir que 3% de bicarbonato
sera a solucao mais viavel de modo a obter espumas com menor massa volumica e melhor qualidade
da estrutura celular. O mesmo foi observado nas restantes matérias-primas, em que se deu o aumento
da massa volumica acompanhado de uma pior qualidade da superficie.

E possivel concluir que, tanto nas espumas de azodicarbonamida como nas de bicarbonato, a
percentagem que conduz a uma melhor qualidade da estrutura celular e menor massa volumica é a de

3%.
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6.2.2 Extrusao de espumas em duplofuso

Nesta secao ¢ feita uma analise das espumas produzidas na miniextrusora de duplofuso em
termos de massa volumica e estrutura celular. Primeiramente sao analisadas espumas com masterbatch
de azodicarbonamida e de seguida com bicarbonato de sodio. Depois de analisadas as espumas de cada
masterbatch de agente de expansdo, serdo comparadas as espumas dos mesmos. Por fim sera feita
uma comparacao entre as espumas produzidas na estrusora monofuso e na miniextrusora duplofuso.

Na Figura 33 apresentam-se as imagens observadas, através do microscopio, da estrutura

celular das espumas obtidas com azodicarbonamida.

Textrusora = 190°C Textrusora = 1902C Textrusora = 200°C Textrusora = 200°C
Vruso = 30 rpm Vfuso = 90 rpm Vruso = 30 rpm Vruso = 90 rpm

POE

Figura 33 - Estrutura celular das espumas obtidas de base TPO e POE com 3% de masterbatch de azodicarbonamida,
produzidas na miniextrusora duplofuso, com uma ampliacao de 1.5x.

Segundo resultados obtidos por Dourodiani et al. [15], espumas de matrizes poliméricas com
menor cristalinidade apresentam estruturas celulares mais uniformes. Continuando a mesma linha de
raciocinio é possivel observar que na figura anterior as espumas de POE apresentam uma estrutura
celular de melhor qualidade que as espumas de TPO.

A partir das imagens da figura anterior também é possivel observar que a estrutura celular é
dependente da velocidade do fuso, nomeadamente no caso do TPO a 200°C, onde se verifica o
aparecimento de células com o aumento da velocidade do fuso. Este aparecimento deveu-se ao facto de
a temperatura ter aumentado com a velocidade do fuso, devido a uma maior capacidade do gas em

estirar o fundido.
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Na Figura 34 estao representadas as massas volumicas das espumas de POE e de TPO com 3%
de masterbatch de azodicarbonamida. De modo complementar, também sao apresentadas as

temperaturas superficiais das espumas a saida da fieira registadas ao longo da realizacdo dos ensaios.
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Figura 34 - Massas volumicas das espumas de base em TPO e POE obtidas com 3% de masterbatch de azodicarbonamida,
produzidas na miniextrusora duplofuso.

A influéncia da temperatura da extrusora na massa voltumica é dependente da matéria-prima em
questdo, uma vez que no caso do POE (a 30 rpm) a massa volumica aumenta com o aumento da
temperatura da extrusora e que no TPO (a 90 rpm) a massa volumica diminui com o aumento da
temperatura da extrusora. O mesmo ¢é observado para a velocidade do fuso, visto que para espumas de
POE a 200°C a massa volumica diminui com o aumento da velocidade, e para espumas de TPO a 190°C
a massa volumica aumenta.

Verifica-se que, no caso da matéria-prima POE a 200°C, a massa volumica diminuiu com o
aumento da velocidade do fuso. Ao observar as imagens correspondentes (Figura 33), é possivel
visualizar o colapso das células, o que pode ser justificado devido a um aumento da temperatura da
massa e, consequentemente, a uma diminuicao da resisténcia do material ao estiramento, levando a
uma diminuicao da massa volumica. Da mesma forma, a diminuicdo da massa volumica das espumas
de TPO (a 200°C) com o aumento da velocidade do fuso que, devido a uma maior dissipacao viscosa do
fundido, que desencadeou num aumento da temperatura da massa, observa-se que as células

aumentaram de tamanho, provocando uma diminuicao da massa volumica.
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Estes resultados sao favoraveis e promissores visto que a extrusora utilizada na producdo pela
empresa ¢ em duplofuso.

De seguida serao abordados os resultados obtidos relativamente a extrusao de espumas com
9% de masterbatch de bicarbonato de sodio. Na Figura 35 sao apresentadas as imagens observadas,

através do microscopio, da estrutura celular das espumas obtidas com bicarbonato de sddio.

Textrusora = 190°C Textrusora = 190°C Teoxtrusora = 2002C Toxtrusora = 2002C
Vfuso = 30 rpm Vruso = 90 TPM Vpuso = 30 Tpm Vfuso = 90 TpM

TPO

Figura 35 - Estrutura celular das espumas obtidas de base TPO e POE com bicarbonato de sodio produzidas na miniextrusora
duplofuso, com uma ampliacdo de 1.5x.

Apds a anadlise das figuras anteriores, ndo foi possivel observar a presenca de células nas
espumas de TPO com bicarbonato de sodio e, no caso das espumas com POE, so foi possivel observar
a uma temperatura de extrusora de 200°C e uma velocidade do fuso de 30 rpm.

Na Figura 36 sdo apresentados os valores de massa volumica obtidos nas espumas com

bicarbonato de sédio.
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Figura 36 - Massas volumicas das espumas obtidas com bicarbonato de sodio por extrusao em duplofuso.

Conclui-se que ndo ocorreu uma expansao eficaz das espumas de bicarbonato de sddio, visto
gue as massas volumicas estdo muito préximas das matérias-primas virgens (a massa volumica do TPO
¢ de 880 kg/m: e do POE é de 870 kg/ms).

Pela analise do grafico da Figura 36, conclui-se que a expansdo das espumas com bicarbonato
de saddio foi praticamente nula, o que é justificado dado o perfil de temperaturas da extrusora manter-se
uma temperatura constante ao longo da mesma e, por sua vez, ser muito elevado, levando a uma precoce
decomposicao do masterbatch de agente de expansao, saindo o gas pela tremonha e nao permitindo a
producdo de espumas. Contudo, nas espumas de POE, a uma temperatura de extrusora de 200°C e
uma velocidade do fuso de 30 rpm, foi observada a presenca de células, mas numa quantidade muito
reduzida. O mesmo ndo aconteceu nas espumas com masterbatch de ADCA porque a temperatura de
decomposicao deste agente de expansao é mais elevada, promovendo uma decomposicao mais tardia
na extrusora.

Apds analisadas as espumas com os dois agentes de expansao, é possivel concluir que, para as
condicdes impostas, as espumas de ADCA apresentam uma maior viabilidade. No entanto, caso as
temperaturas impostas nas espumas de bicarbonato fossem inferiores, provavelmente seria possivel
obter resultados promissores.

Comparando os resultados obtidos nas duas extrusoras, conclui-se que a temperatura do
material a saida da fieira foi genericamente superior na extrusora duplofuso, dado a dissipacao viscoca

neste equipamento ser também superior, e por esse motivo sé ser possivel a producao de espumas na
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extrusora monofuso, para as condicoes de processamento impostas. Relativamente & distribuicdo das
células formadas ao longo da matriz, a extrusora duplofuso apresentou uma melhor distribuicéo celular,
0 que é compreensivel dado o facto de ser duplofuso permitir que a mistura matéria-prima/agente de

expansao seja mais eficaz.
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6.3. EXTRUSAO DE MISTURAS DE TPO E POE

Fez-se formulacdes de TPO com POE com intuito de combinar a flexibilidade do POE e a
integridade térmica do TPO. Nesta atividade, os objetivos principais foram a observacao da influéncia de
cada agente de expansao, da sua quantidade e da percentagem de cada resina nas espumas.

No Anexo V apresentam-se, em forma de tabela, as condicdes de cada ensaio e as respetivas
condicdes. As quantidades usadas de masterbatch de azodicarbonamida e bicarbonato de sodio foram
de 2, 3 e 4% e de 3, 6 e 9%, respetivamente. No caso das resinas de POE e TPO, a razdo percentual

entre ambas foi de 25%, 50% e 75%, .

6.3.1 Morfologia

Nas figuras 37, 38 e 39 estdo representadas as imagens das estruturas celulares observadas
para as espumas com azodicarbonamida e nas figuras 40, 41 e 42 as imagens com bicarbonato de

sédio. As imagens apresentam todas a mesma ampliacao.

Figura 37 - Fotografias das espumas com 2% de ADCA: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C- 75% POE/25%
TPO.
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Figura 38 - Fotografias das espumas com 3% de ADCA: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C- 75% POE/25%
TPO.

Figura 39 - Fotografias das espumas com 4% de ADCA: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C- 75% POE/25%
TPO.

Figura 40 - Fotografias das espumas com 3% de bicarbonato de sédio: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C-
75% POE/25% TPO.
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Figura 41 - Fotografias das espumas com 6% de bicarbonato de sédio: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C-
75% POE/25% TPO.

Figura 42 - Fotografias das espumas com 9% de bicarbonato de sodio: A- 25% POE/75% TPO; B- 50% POE/50% TPO; C-
75% POE/25% TPO.

Observa-se que ambos os agentes de expansao permitem a producao de espumas de misturas
de TPO e POE. As espumas de ADCA apresentam genericamente uma diminuicao da espessura com o
aumento da percentagem de agente de expansao, enquanto que nas espumas de bicarbonato de sodio
0 aumento da percentagem deste masterbatch suscita espumas com células de tamanho aparentemente
superior mas em menor numero por unidade de area. Relativamente a quantidade de mistura usada,
verifica-se uma diminuicao genérica na espessura das espumas com 75% de POE, concluindo-se entao
que este material ndo deve ser adequado em elevadas quantidades por nao permitir uma expansao eficaz
do filme.

De modo a obter dados quantitativos que permitam uma analise mais detalhada, determinou-
seo numero, dimensao e diametro equivalente das células a partir do soffware Leica (Tabela 9). Os

graficos de suporte a contrucao desta podem ser consultados no Anexo VII.
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Tabela 9 - Valores médios do niumero de células, diametro equivalente e arredondamento das espumas com diferentes percentagens de azodicarbonamida e bicarbonato de sddio e diferentes

quantidades de TPO e POE.

% POE/ N° de células/m? Diametro equivalente médio Observagdes da Arredondamento Observacdes da distribuicao

% TPO (um) distribuicéo do diametro médio do arredondamento

25/75 53+11 60 — 90 Positive skew 15-20 Distribui¢do normal
2% 50/50 20+ 6 90 - 120 Positive skew 1-15 Positive skew

© 75/25 52 210 - 240 Positive skew 08-1,2 Distribui¢do normal
;% 25/75 14+6 60 —90 Distribuigdo normal 15-2 Positive skew
é 3% 50/50 10+4 90 - 120 Positive skew 15-2 Positive skew
g 75125 36+8 60 —90 Positive skew 2,4-3,6 Positive skew

§ 25/75 12+3 60 — 80 Distribuigdo normal 16-1,8 Distribui¢do normal

4% 50/50 14+4 90-120 Distribuigdo normal 16-1,8 Distribui¢do normal

75/25 9x2 75-100 Distribuigdo normal 1,4-1,6 Distribui¢do normal
25/75 14+3 140 - 210 Positive skew 18-24 Positive skew
3% 50/50 18+2 140 - 210 Positive skew 2-24 Positive skew
,_g 75/25 18+3 100 - 150 Distribui¢do normal 2-22 Negative skew

2 25/75 3+1 400 — 500 Distribuicao normal 16-2 Distribuicao normal
g 6% 5050 7+1 150 — 200 Positive skew 15-18 Positive skew
g 75125 11+2 200 - 300 Positive skew 18-2 Negative skew
-g 25/75 31 200 - 300 Distribui¢do normal 16-18 Negative skew
9% 50/50 5+1 150 — 225 Distribui¢do normal 1,4-16 Negative skew

75/25 62 200 — 300 Distribui¢do normal 14-16 Distribui¢do normal
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Observa-se que a 2% de ADCA o aumento da quantidade de POE na matriz polimérica provoca
uma diminuicao do numero de células e, consequentemente, um aumento do tamanho das células e
diminuicao do arredondamento. Observando os valores a 3% e 4% o mesmo nao acontece, nao sendo
entao possivel concluir uma linearidade entre o aumento da quantidade de POE e o nimero de células,
tamanho e arredondamento. Comparando com as imagens das Figuras 40, 41 e 42, é possivel observar
que, a partir de 3% e 4% de ADCA, as espumas com 75% de POE apresentam uma reducao significativa
da espessura, o que pode significar que a partir destas percentagens de ADCA, as espumas com
predominancia de POE nao apresentaram uma expansao eficiente da matriz polimérica.

Quanto as espumas com bicarbonato de sodio, é possivel concluir que o aumento da quantidade
de POE provoca um aumento do numero de células por metro quadrado. No entanto este valor ¢
justificado pelo facto de que, nas espumas com 75% de POE, a expansdo da matriz foi muito menor,
fazendo com que a area em estudo também o seja, aumentando assim o nimero de células por mz.

Comparando as espumas de masterbatch de bicarbonato de sodio quanto ao aumento da
percentagem de agente de expansao, verifica-se que o aumento provoca uma diminuicdo do numero de
células por m2. Quanto ao didametro equivalente e arredondamento ndo é possivel retirar nenhuma
conclusao valida.

Segundo S. Lee et al [26], o bicarbonato de sddio forma espumas com células de tamanho
superior relativamente a azodicarbonamida e, comparando com os dados fornecidos na Tabela 9, é
possivel concluir que, de facto, nas espumas de bicarbonato de sodio as células formadas apresentam

um diametro superior.
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6.3.2 Massa volumica
Estao representadas na Figura 43 as massas volumicas obtidas.

200 m 25% POE, 75% TPO ~ m50% POE, 50% TPO  ®75% POE, 25% TPO

700
600
500

400

Massa volumica (kg/m3)

300

200

2% 3% 4% 3% 6%

Azodicarbonamida Bicarbonato de sédio

Figura 43 - Massas volumicas das espumas produzidas a partir de formulacdes de POE e TPO, com masterbatches de
agente de expansao de azodicarbonamida e bicarbonato de sodio, a diferentes percentagens.

Os valores de massa volumica obtidos encontram-se dentro dos objetivos propostos na
dissertacdo, entre os 400 kg/m: e os 700 kg/m:.

Comparando os dois agentes de expansao, verificou-se que as espumas produzidas com
bicarbonato de sodio apresentaram uma maior oscilacao de massas volumicas relativamente as
espumas de ADCA, que se encontraram sempre em torno dos 600 kg/m:. Com isto, e tal como
observado na microscopia, pode-se concluir que o masterbatch de bicarbonato de sédio em estudo
apresenta uma maior “sensilbilidade” nos resultados com a variacao das condicdes impostas.

Pela observacdo das massas volumicas referentes as espumas produzidas com bicarbonato de
sddio, verifica-se que o aumento da quantidade de agente de expansdo provocou uma menor oscilacdo
no oufput, gerando espumas com maior massa volumica. Também foi possivel observar que,
genericamente, 0 aumento da percentagem induz em um menor numero de células. Estes resultados
levam a acreditar que ocorre uma saturacao da quantidade deste agente de expansao para as
percentagens superiores utilizadas, pois com 0 aumento da quantidade de gas libertado, a expansao foi
menos eficiente.

Quanto as massas volumicas relativas as espumas com azodicarbonamida, ndo foi observado

um impacto significativo dos /nputs, visto a massa volumica manter-se em torno dos 600 kg/mo.
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6.3.3 Rigidez

Em primeiro lugar, serao discutidas as propriedades mecanicas dos artigos na direcédo da teia,
sendo depois discutidas as mesmas propriedades na direcao da trama.

A primeira analise é relativa ao impacto dos /nputs na rigidez das espumas. Na Figura 44
apresentam-se os valores de rigidez das espumas na direcao da teia. De notar que a célula de carga

maxima imposta foi de 10 N.

25% POE, 75% TPO 50% POE, 50% TPO 75% POE, 25% TPO

10 - - — ——

Resiténcia a deformagdo (N)

0
2% | 3% | 4% 3% 6% 9%

Azodicarbonamida Bicarbonato de sddio

Figura 44 - Resisténcia a deformacéo na direcéo da teia.

As espumas produzidas com os dois agentes de expansao tém comportamentos distintos, visto
a ADCA apresentar valores inferiores de resisténcia a deformacao comparativamente ao bicarbonato de
sodio. Isso esta relacionado com um maior numero de células por unidade de area das espumas
produzidas com este masterbatch. Em outras palavras, visto que existe um maior numero de vazios
(espessura das paredes celulares menor), por consequinte a resisténcia a deformacédo é menor.

Tal como seria de esperar, o aumento da quantidade de POE resultou em resisténcias a
deformacao inferiores, dado o caracter altamente elastomérico deste TPE.

Comparando a influéncia do aumento da percentagem de masterbatch de azodicarbonamida,
verifica-se que a 4% a diminuicdo da resisténcia a deformacdo, com o aumento de POE, ¢ menos
acentuada, o que é correlacionado com o observado em microscopia, dado o numero de células e

tamanho ser o que se manteve mais constante com o aumento de POE.
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Quanto as espumas com bicarbonato de sodio, verifica-se que s6 a elevadas quantidades de
POE ¢é que a resisténcia a deformacdo é reduzida, visto que a quantidades inferiores deste TPE a
resisténcia a deformacao revela-se superior a célula de carga.

Na figura 45 apresentam-se os valores de rigidez das espumas na direcao da trama.
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Figura 45 - Resisténcia a deformacao em funcéo da espessura na direcao da trama.

Tal como o observado na direcao da teia, também na direcao da trama as espumas produzidas
com masterbatch de ADCA apresentaram uma menor resisténcia a deformacdo comparativamente as
espumas produzidas com masterbatch de bicarbonato de sddio. Também nao foi possivel observar a
influéncia da percentagem de bicarbonato de sodio a baixas quantidades de POE, dado os valores de
resisténcia a deformacao serem superiores a célula de carga utilizada (10 N).

No entanto, e como ja tinha sido observado na direcdo da teia, a 3% de bicarbonato de sédio e
50% de TPO/POE, verifica-se que, em ambas as direcdes, a resisténcia a deformacao é inferior que 10
N, o que n&o foi observado para percentagens superiores deste agente de expansao. Nesta condicdo, o
numero de células & consideravelmente superior as restantes, levando a uma menor resisténcia a
deformacao.

Quanto a influéncia do aumento da percentagem de ADCA na resisténcia a deformacéo, nao foi
possivel observar de uma forma genérica um impacto significativo dado os elevados desvios-padrao
apresentados. Ao comparar as duas direces, observa-se que o0s desvios-padrao das medicOes
observadas na direcdo da teia sao inferiores aos da direcao da trama, o que leva a concluir que na

primeira as espumas apresentam uma maior uniformidade na estrutura celular.
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6.3.4 Tracao

Na Tabela 10, 11, 12 e 13 é possivel encontrar valores quantitativos relativos ao médulo secante,
tensdo maxima e a deformacao a rotura das espumas analisadas, tanto na direcdo da teia como da
trama.

Na Figura 46 estao representadas as curvas de tensao - deformacao dos artigos na direcdo da
teia utilizando azodicarbonamida como masterbatch de agente de expansao.

6 A

Tensdo (MPa)

0 100 200 300 400 500 600 700
Deformagao (%)

2% ADCA - 25%POE/75%TPQO === 2% ADCA - 50%POE/50%TPO == 2% ADCA - 75%POE/25%TPO
3% ADCA - 25%POE/75%TPO == 3% ADCA - 50%POE/50%TPO = 3% ADCA - 75%POE/25%TPO
4% ADCA - 25%POE/75%TPO 4% ADCA - 50%POE/50%TPO 4% ADCA - 75%POE/25%TPO

Figura 46 - Curvas de tensdo-deformacao das espumas de formulacdes de TPO e POE com azodicarbonamida, na direcao
da teia.

As curvas exibem um comportamento semelhante, ou seja, revelam caracteristicas de materiais
ducteis, mas nao tém um ponto de cedéncia nitido, como € comum em curvas de termoplasticos mais
amplamente utilizados. As curvas sdo coerentes com a natureza dos elastdémeros termoplasticos.

Também é possivel observar que a percentagem de matéria-prima base e agente de expansao
em causa tem um impacto significativo no comportamento a tracao da espuma produzida, as espumas
produzidas com uma maior quantidade de POE apresentarem um comportamento mais ductil, o que ja
seria esperado pelo alto teor elastomérico nesta resina, apresentando entdo uma maior capacidade de
deformacao com o aumento da tensao.

Relativamente a variacao da percentagem de agente de expansao, é possivel observar que,
genericamente, 0 aumento da percentagem de azodicarbonamida provocou uma aparente diminuicao

da tensao maxima.
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Esta disponibilizada na Tabela 10 informacao relativa ao médulo secante, tensdo maxima a

deformacao na rotura das espumas.

Tabela 10 - Propriedades mecénicas a tracdo na direcdo da teia das espumas de receitas de TPO e POE a diferentes
quantidades de matéria-prima base e de azodicarbonamida.

Percentagem | Percentagem de Mddulo secante, Tensdo maxima, Deformacao
de ADCA TPO/POE, (%) E (MPa) Smax (MPa) a rotura, e (%)

75/25 100,7 £ 6,1 44+04 247,0 + 63,8

2% 50/50 80,3+33 4,4+0,4 4157 + 38,2
25/75 22,7+29 3,0+£04 420,3+45,9

75/25 55,0+£4,3 40+0,2 237,7+25,0

3% 50/50 183+11,1 33+£1,0 479,3+ 37,0
25175 23,7+84 51+0,5 578,0+ 8,2

75/25 53,3+£19,2 35+0,2 2313775

4% 50/50 39,3+£25 41+05 470,7 £ 31,0
25/75 17,0+ 0,0 50+0,5 569,3 + 26,6

Os desvios-padrdo apresentados, para algumas formulacdées usadas, sdo consideraveis,
revelando desta forma uma elevada oscilacdo dos resultados. Tal ocorréncia deve-se a uma ma
distribuicao das celulas ao longo da espuma. Nao obstante, é possivel apurar correlacbes que serao
discutidas de seguida.

Relativamente a influéncia da quantidade de matéria-prima base na resisténcia a tracao, verifica-
se novamente que o incremento de POE induz numa diminuicdo do modulo secante e um aumento da
deformacao de rotura, o que seria expectavel dado o comportamento ductil desta resina. Quanto a tenséo
maxima, para um teor de 2% de azodicarbonamida, observou-se uma diminuicdo com o aumento da
quantidade de POE, enquanto para os niveis de 3% e 4%, foi observado o oposto.

A reducao da tensdo, com o aumento de POE, a 2% de ADCA justifica-se pelo aumento
significativo no tamanho das células, resultando, consequentemente, em uma menor resisténcia da
espuma a tracdo. Quanto ao aumento da tensao a 3% e 4%, pode ser justificado pela ocorréncia de strain
hardening, dado as espumas com elevada quantidade de POE a estas percentagens de agente de
expansao apresentarem um elevado aumento da tensdo com o aumento da deformacao na regido
plastica.

Quanto a influéncia da percentagem de agente de expansao nao foi possivel correlaciona-la com

a resisténcia a tracao devido aos elevados desvios-padrao apurados.
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Na Figura 47 sdo apresentadas as curvas de tensdo por deformacdo das espumas produzidas
com o respetivo agente de expansao.
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e 3% Bicarbonato - 25%POE/75%TPO === 3% Bicarbonato - 50%POE/50%TPQO === 3% Bicarbonato - 75%POE/25%TPO
e 6% Bicarbonato - 25%POE/75%TPO === 6% Bicarbonato - 50%POE/50%TPO == 6% Bicarbonato - 75%POE/25%TPO
e 9% Bicarbonato - 25%POE/75%TPO 9% Bicarbonato - 50%POE/50%TPO 9% Bicarbonato - 75%POE/25%TPO

Figura 47 - Curvas de tensao-deformacao das espumas de formulacdes de TPO e POE com bicarbonato de sédio, na direcao
da teia.

Analisando as curvas é possivel observar a matéria-prima base é o influenciador principal no
comportamento a tracdo das diferentes espumas. A formulacdo de TPO/POE tende a ter um papel
esclarecedor quanto este comportamento, sendo claro que com o aumento da quantidade de POE as
espumas tendem a ter um comportamento cada vez mais ductil.

Na Tabela 11 estao representados os resultados quantitativos relativamente ao modulo secante,
tensdo maxima e a deformacao a rotura das espumas produzidas com masterbatch de bicarbonato de

sodio na direcao da teia.
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Tabela 11 - Propriedades mecénicas a tracdo na direcdo da teia das espumas de receitas de TPOE e POE a diferentes
quantidades de matéria-prima base e de bicarbonato de sodio.

Percentagem ) o Lo
Percentagem de M@ddulo secante, | Tensdo méaxima, Deformacéo a rotura,
. de TPO/POE
bicarbonato E (MPa) omax (MPa) erot (%)
(%)
75125 52,0+145 45+05 449,7 £ 27,5
3% 50/50 39,3+1,2 52+0,6 574,7+17,6
25/75 153+ 3,4 3,001 429,7 £ 25,7
75125 63,3+17,0 35+0,3 280,3+24,0
6% 50/50 52,3+20,1 59+23 443,0+118,8
25/75 19,7 +£10,3 28+09 466,3 + 49,7
75/25 8071 3,3+0,2 231,0+32,7
9% 50/50 25+05 340,22 459,3+ 35,4
25/75 12,3+29 3,1+0,.2 398,7+41,7

Tal como esperado e ja justificado anteriormente, as espumas com maior quantidade de POE
apresentam uma diminuicdo do moddulo e da tensdo maxima, dado serem espumas com um
comportamento ductil.

de um modo genérico o aumento da percentagem de masterbatch provocou espumas com
maiores desvios-padrdo, o que pode ser correlacionado uma pior distribuicdo da estrutura celular ao
longo da espumas. Como ja referido anteriormente, as percentagens utilizadas podem ter ultrapassado
0 threshold de masterbatch de bicarbonato de sodio que deve utilizado, de forma a cumprir os objetivos
propostos.

A comparacao entre os dois agentes de expansao na direcdo da teia revela discrepancias quanto
a uniformidade da estrutura celular. Os resultados evidenciam que as espumas obtidas através da
utilizacao de bicarbonato de sodio apresentam desvios-padrdo superiores, em comparacao com as
produzidas com azodicarbonamida, o que sugere que as espumas produzidas com bicarbonato de sodio
possuem uma estrutura celular menos homogénea. Esta diferenca pode resultar numa maior viabilidade
a producdo de espumas com azodicarbonamida, para as condicdes impostas, dado a uniformidade da
estrutura celular ser um fator fundamental na producao de materiais com propriedades mecanicas e
funcionais consistentes.

Na Figura 48 estao representadas as curvas de tensao por deformacao dos artigos na direcéo

da trama utilizando azodicarbonamida como masterbaich de agente de expansao.
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———3% ADCA - 25%POE/75%TPO  ==——3% ADCA - 50%POE/50%TPO = 3% ADCA - 75%POE/25%TPO
4% ADCA - 25%POE/75%TPO 4% ADCA - 50%POE/50%TPO 4% ADCA - 75%POE/25%TPO

Figura 48 — Curvas de tensdo-deformacao das espumas de formulacdes de TPO e POE com azodicarbonamida, na direcao
da trama.

Primeiramente, destaca-se a aparente presenca de um outlier, a 2% de azodicarbonamida e 75%
de POE, dado a tensdo méaxima desta condicao ser consideravelmente superior aos restantes dados.
Na Tabela 12; sdo apresentados os resultados das propriedades mecéanicas a tracao na direcdo

da trama das espumas de receitas de TPO e POE com masterbatch de azodicarbonamida.

Tabela 12 - Propriedades mecéanicas a tracao na direcao da trama das espumas de receitas de TPO e POE a diferentes
quantidades de matéria-prima base e de azodicarbonamida.

Percentagem Percentagem de M@ddulo secante Tensdo maxima Deformacao a rotura
de ADCA TPO/POE (%) E (MPa) Smax (MPa) erot (%)
75/25 43,0+9,6 3,0+0,3 132,7 £ 44,6
2% 50/50 253141 24+0,1 261,7+ 38,4
25/75 38,7+ 8,2 78+0,3 374,3+61,8
75125 47,3+19,2 3003 157,7 £ 36,5
3% 50/50 15,3+8,6 1,704 148,3+£ 82,4
25/75 6,0+2,2 24+0,2 425,7+ 20,4
75/25 8,0+2,2 24+0,1 86,3 £ 28,2
4% 50/50 16,0+ 3,7 24+0,2 408,7 + 50,9
2575 10,7+£0,9 21+0,1 400,3 + 36,2
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Pela analise do impacto da quantidade de TPO/PQOE, verifica-se que o aumento da quantidade
de POE provocou um aumento da deformacao de rotura, tal como observado nas curvas anteriores.
Genericamente também ¢ observada uma diminuicdo da tensdo maxima com o aumento da quantidade
de POE. A unica excecdo foi o outlierja mencionado, o que pode sugerir uma estrutura celular pobre nos
ensaios realizados, visto os valores apresentados serem tao distintos dos restantes.

Relativamente & influéncia da percentagem de masterbatch de azodicarbonamida na resisténcia
a tracdo, constata-se que o seu aumento provocou, de uma forma genérica, uma diminuicdo do moédulo
secante. Com isto, constata-se que o aumento da percentagem de agente de expansdo provocou uma
diminuicao da rigidez das espumas.

Comparando as duas direcdes, verifica-se que os valores, tanto de modulo, como de tenséo e
de deformacao, sdo inferirores nas espumas na direcao da trama, o que pode indicar que nesta direcao
a distribuicdo celular é pior, ou seja, o facto de as células ndo apresentarem uma distribuicdo uniforme
ao longo do plano traduz numa menor capacidade da espuma em deformar e em resistir a deformacao.

Segue-se a apresentacdo (Figura 49) das curvas de tensdo por deformacdo das espumas
produzidas com bicarbonato de sodio na direcéo da trama.

6 1

Tensao (MPa)

400

300

Deformacao (%)
= 3% bicarbonato - 25%P0OE/75%TPO == 3% bicarbonato - 50%POE/50%TPO = 3% bicarbonato - 75%POE/25%TPO
= 6% bicarbonato - 25%POE/75%TPO  =———6% bicarbonato - 50%POE/50%TPO  =———6% bicarbonato - 75%POE/25%TPO
——— 9% bicarbonato - 25%POE/75%TPO 9% bicarbonato - 50%POE/50\%TPO 9% bicarbonato - 75%POE/25%TPO

Figura 49 - Curvas de tensao-deformacao das espumas de formulacées de TPO e POE com bicarbonato de sédio, na direcdo
da trama.

Observa-se uma influéncia significativa da quantidade de matéria-prima base, comparativamente
as curvas observadas nas figuras anteriores, dado que para as mesmas quantidades de TPO/POE as

curvas aparentam ser similares. A Tabela 13 resume os valores das diferentes propriedades.
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Tabela 13 - Propriedades mecéanicas a tracdo, na direcdo da trama, das espumas de receitas de TPO e POE a diferentes
quantidades de matéria-prima base e de bicarbonato de sodio.

Percentagem de | Percentagem de M@ddulo secante Tensdo maxima Deformacao a rotura
bicarbonato TPO/POE (%) E (MPa) omax (MPa) €rot(%0)
75/25 32,0+ 23,0 42+0,1 416,7+12,0
3% 50/50 28,0+ 10,8 50+0,1 636,7 £ 11,6
25/75 130+ 51 23+04 403,3+55,8
75/25 95,0+ 46,0 66+24 258,0+£ 22,6
6% 50/50 11,3+ 29 4,1+0,2 554,7+ 13,3
25/75 13,3+ 3,3 1,7+0,1 264,3+22,8
75/25 32,3+ 24,6 3,2+0,0 197,0+£ 12,0
9% 50/50 93+ 7.1 28+0,1 339,7+0,5
25/75 13,7+ 0,5 1,5+0,2 194,0 £ 30,2

0 aumento da percentagem de masterbatch de bicarbonato de sédio conduziu a uma diminuicao
da deformacdo de rotura e da tensdo maxima, tal como observado na Figura 49. Estes resultados
evidenciam que o aumento da percentagem de agente de expansao provoca espumas com inferior
resisténcia a tracao.

Quanto a influéncia da quantidade da matéria-prima base, constata-se que a tensdo maxima e o
modulo secante diminuem com o aumento da quantidade de POE, tal como o observado na direcdo da
teia. Também foi observado que para quantidades superiores de TPO, o modulo secante apresenta
desvios-padrao também superiores, o que pode estar relacionado com o facto de este material apresentar
uma maior componente termoplastica na sua matriz, resultando em declives superiores, estando entao
os resultados do médulo secante suscetiveis a uma maior diferenca, nos diferentes ensaios.

Comparando os resultados dos dois agentes de expansao na direcdo da trama, pode-se concluir
que os valores de tensao maxima e deformacao de rotura sdo inferiores nas espumas produzidas com
azodicarbonamida, o que leva a concluir que, nesta direcdo, as espumas com bicarbonato de sddio
apresentaram uma resisténcia a tracao superior.

Ao comparar as espumas de bicarbonato de so6dio em ambas as direcoes, é possivel constatar
que os desvios-padrao observados na direcao da trama sao superiores aos da direcao da teia. Essa
variabilidade pode ser indicativa de uma menor homogeneidade na estrutura celular quando observada

na direcao da trama.
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6.3.5 Rasgo

Na Figura 50 estdo apresentados os valores de forca de rasgo em funcao da espessura das

espumas. Em anexo é possivel consultar as curvas obtidas (Anexo IX).

25% POE, 75% TPO 50% POE, 50% TPO  m75% POE, 25% TPO
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—
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Azodicarbonamida Bicarbonato de sédio

Figura 50 - Média das forcas de rasgo em funcdo da espessura das espumas de TPO e POE.

Na figura anterior observa-se que a resisténcia ao rasgo é uma vez mais independente da
quantidade de matéria-prima base, visto um evidente descréscimo a elevadas quantidades de POE.

Relativamente as espumas produzidas com bicarbonato de sédio, é possivel verificar uma clara
correlacdo entre a forca de rasgo e a massa volumica das espumas, o que justifica 0 aumento da forca
de rasgo das espumas produzidas com 25% de POE para as prozidas com 50%. Isto &, embora o0 aumento
da quantidade de POE provoque uma diminuicdo da forca de rasgo, neste caso em especifico nao foi o
verificado devido ao aumento da massa volumica.

Observando a influéncia da quantidade de agente de expansdo na forca de rasgo das espumas
com azodicarbonamida, verfica-se que a 3% é quando o desvio-padrdo € inferior, 0 que pode estar
correlacionado com uma maior uniformidade da estrutura celular.

Comparando os dois agentes de expansao, constata-se que as espumas de bicarbonato de sddio
permitiram a obtencao de forcas de rasgo superiores, o que pode estar relacionado com o reduzido

numero de células observado para as espumas produzidas com este agente de expansao.
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7. CONCLUSOES

A metodologia adotada na producao de espumas através do processo de extrusdo permitiu obter
as seguintes conclusoes:

{) Caracterizacdo das matérias-primas

Quanto as matérias-primas, o estudo do comportamento extensional permitiu correlacionar esse
mesmo comportamento com o observado na massa volumica e estrutura celular das espumas
produzidas na etapa seguinte. Tal como seria esperado pela teoria, 0 aumento da temperatura provocou
uma diminuicdo da forca necessaria para romper o material fundido. O facto das poliolefinas
apresentarem uma estrutura molecular ramificada conduziu a uma maior nessidade de energia para
romper o fundido, mas, por outro lado, os TPEs, devido & sua componente elastomérica, demonstraram
velocidades superiores de rotura, levando a conclusao de que esses materiais exibem maior capacidade
de deformacao quando submetidos a velocidades mais elevadas.

No que diz respeito aos agentes de expansdo, chegou-se & conclusdo de que a diferenca nas
temperaturas de decomposicdo tem uma influéncia significativa nos parametros de processamento a
serem utilizados na fase de producdo das espumas. Assim, a ADCA apresenta temperaturas de
decomposicao superiores ao bicarbonato de sodio e uma perda de massa cerca de trés vezes maior. Em
virtude deste facto, na producdo das espumas, optou-se por utilizar trés vezes a quantidade de
bicarbonato de sodio em comparacao com a percentagem de azodicarbonamida. Esta escolha visa
otimizar o processo de producdo das espumas e garantir a qualidade desejada dos produtos finais.

1) Extruséo de espumas

Na extrusora monofuso, a temperatura que apresentou genericamente melhores resultados foi
a de 200°C e, no caso das espumas com bicarbonato de sddio, foi a de 190°C. Quanto a temperatura
da fieira, 0 aumento da temperatura ndo se mostrou benéfico, tanto ao nivel da massa volumica como
da estrutura celular, para ambos os agentes de expansdo. Tanto nas espumas contendo
azodicarbonamida como nas espumas contendo bicarbonato, a percentagem de 3% emerge como aquela
que resulta em um qualidade superior da estrutura celular e menor massa volumica.

Na analise da extrusora duplofuso, foi constatado que as espumas contendo masterbatch de
azodicarbonamida apresentaram resultados promissores. Estas espumas exibiram valores de massa
volumica dentro dos objetivos estabelecidos e, sobretudo, revelaram uma estrutura celular
aparentemente bem distribuida. Esses resultados sao particularmente positivos, uma vez que, como

mencionado anteriormente, a extrusora utilizada pela empresa na producéo é de duplofuso.
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Por outro lado, no que diz respeito as espumas produzidas com masterbatch de bicarbonato de
sddio, nao foi observada uma expansao eficaz da matriz. 1sso levou & conclusao de que, tendo em conta
o facto de ser uma extrusora duplofuso (maior dissipacao viscosa, logo, maior temperatura de fundido)
e a temperatura de decomposicado deste agente de expansao ser mais reduzida que a azodicarbonamida,
o perfil de temperaturas utilizado foi muito elevado.

De uma forma genérica, a temperatura do fundido registada foi superior na extrusora duplofuso,
0 que é justificado dado o aumento da dissipacdo viscosa. Para além disso, verificou-se uma melhor
distribuicao da estrutura celular na extrusora duplofuso, o que ¢ um resultado positivo dado a extrusora
da producao ser também duplofuso.

1) Extrusdo de espumas de misturas

Na etapa final também foi possivel observar a producdo de espumas com massas volumicas
dentro dos objetivos propostos, com misturas TPO e POE, a diferentes percentagens de masterbatch de
azodicarbonamida e bicarbonato de sodio.

Tal como seria esperado, o aumento da quantidade de POE permite a obtencao de espumas
mais flexiveis, o que é interessante dado que o objetivo da empresa é a obtencao de espumas de caracter
flexivel. No entanto, verificou-se que, a elevadas quantidades deste TPE, a espuma nao apresenta a
melhores propriedades morfolégicas e mecéanicas. Posto isto, conclui-se que a utilizacdo de POE é
benéfica, mas em quantidades controladas.

Tal como o observado na etapa anterior, 0 aumento da percentagem de bicarbonato de sodio
nao se verificou benéfico a obtencao de espumas com as propriedades pretendidas, levando a concluir
que a percentagem que apresentou melhores resultados foi a de 3%.

Comparando os dois agentes de expansao, foi possivel concluir que a utilizacdo de bicarbonato

resulta em espumas de tamanho superior comparativamente a azodicarbonamida.

94



Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros

8. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Apds a finalizacao da dissertacao, ficou claro que deve ser explorada uma maior gama de
matérias-primas e de masterbaiches de agentes de expansdo disponiveis no mercado. Ao considerar
novas receitas com diferentes caracteristicas sera possivel identificar combinacdes que atendam aos
requisitos especificos de desempenho e custo pretendidos pela empresa.

Relativamente ao proceso de extrusao, € importante a investigacdo visando a otimizacao dos
parametros de extrusao, tais como a temperatura da extrusora, temperatura da fieira, velocidade do fuso
e pressao nos diferentes sectores da extrusora. Isso pode levar a espumas com caracteristicas
morfoldgicas e propriedades mecanicas aprimoradas.

Podera ser feita a realizacdo de ensaios de caracterizacao elastica e de fadiga para entender o
comportamento das espumas produzidas sob diferentes condicdes de carga e ciclos de deformacao,
contribuindo para a avaliacao da sua durabilidade e desempenho a longo prazo.

Em termos de sustentabilidade e reciclagem, pode ser feita uma pesquisa de forma a tornar as
espumas de TPE mais sustentaveis, seja por meio de incorporacao de materiais reciclados ou a criacao
de métodos de reciclagem eficazes, o que estd em sintpnia com as preocupacdes ambientais atuais e
pode abrir novas oportunidades de mercado.

Também devem ser realizados estudos de viabilidade econdmica, ou seja, fazer analises de
custo-beneficio e estudos para determinar a viabilidade de producdo em larga escala das espumas de
TPE para aplicacdes automoveis, tendo em consideracdo os custos mas matérias-primas, do processo

de fabricacdo e concorréncia de mercado.
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ANEXO | = TERMOGRAMAS OBTIDOS PARA 0S AGENTES DE EXPANSAO

Na Figura 51 e 52 estdo apresentados os termogramas referentes as amostras dos

masterbatches de azodicarbonamida e bicarbonato de sédio, respetivamente.

100
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Figura 51 - Termograma referente ao masterbatch de azodicarbonamida.
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Figura 52 - Termograma referente ao masterbatch de bicarbonato de sédio.
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ANEXO Il — CURVAS DE VISCOSIDADE EXTENSIONAL DO SEBS A 200:C E 220:C

10 000 000 1

1000 000 + i

100 000 4

10000 4

Viscosidade extensional (Pa.s)

1000

0,1 1 10
Taxa de deformagdo extensional (1/s)

Figura 53 - Curva de viscosidade de extensional da matéria-prima SEBS a 200°C.
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Figura 54 - Curva de viscosidade de extensional da matéria-prima SEBS a 220°C.
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ANEXO Il - RESULTADOS DE VISCOSIDADE EXTENSIONAL E TAXA DE DEFORMAGAO DAS
MATERIAS-PRIMAS

Tabela 14 - Resultados de viscosidade extensional e respetiva taxa de deformacdo maxima, e a viscosidade extensional e
taxa de deformacao extensional no ponto de rotura, a 200°C e 220°C.

Viscosidade Taxa de Viscosidade Taxa de deformacgao a
extensional maxima | deformagdao max. | extensional a rotura rotura
M.P
n (kPa.s) £(sY) n (kPa.s) £(sY)
200eC 220°C 200eC 220°C 200°C 220°C 200°C 220°C
TPO | 205%£13 118+4 06+0,1 0,6z0,1 1357 76 £ 6 2,3+0,2 1,3+0,1
POE | 132110 91+4 08+0,1 08+t0,2 112 +11 58+17 2,5+0,1 1,3+0,1
TPV 109+9 697 0,8+0,1 0,7+0,1 85+1 39+8 2,7%0,2 2,2%+0,3
PP 260 + 28 200+ 10 1,1+00 09%0,0 170+ 14 171+11 1,5+0,1 1,1+0,1
LDPE | 345+ 21 293 +23 1,0+£0,2 1,0+£0,1 275118 228 +21 1,6+0,2 1,2+0,1
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ANEXO IV — CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO

A analise por calorimetria diferencial de varrimento foi realizada de forma a determinar as
transicoes de fase (do ponto de vista térmico) de cada uma das matérias-primas estudadas no relatorio.
Na Figura 55 esta apresentado um termograma de uma das matérias-primas em estudo com todas as

fases identificadas.

1m0
8
5 Ta= 164,02°C
o1 T = 118,68°C \
o 1M.35C i
z T,=-52,49°C D e
5 e iosars AHg = 37,69 J/g
= -45.81°C
< 0 K 55.16°C
§ ~— AH. =384 AH.=9159 Jig !.
& ﬁ“_rﬂﬁ
. ]
H Te1=99,04°C
10| \'
T..= 109,99°C
R e S S B S —
-100 <50 a &0 100 150 200 250
fa B Temperatura (°C) s

Figura 55 - Termograma da matéria-prima TPO.

Embora tenham sido realizados os ensaios, ndo foram apresentados os resultados relativos aos
agentes de expansao azodicarbonamida e bicarbonato de sédio devido a serem inconclusivos. Seria
previsto que a uma determinada temperatura ocorresse, de acordo com o que foi observado no ensaio
de TGA, um pico exotérmico no intervalo de temperaturas de 180 e 200 °C para o caso da
azodicarbonamida e um pico endotérmico por volta dos 160°C no caso do bicarbonato de sédio, o qual
nao se verificou. No anexo | encontra-se a imagem do termograma obtido para os agentes de expansao.

Na Tabela 15 encontram-se apresentados os resultados obtidos através da observacdo dos

ensaios de DSC.
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Tabela 15 - Valores obtidos segundo as curvas de DSC.
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MP Te Tn AHgq Te AHp, Ta AH T AHc;
TPO -52,5+0,1 118,7+0,0 10,5+0,6 164,2+0,2 38,1+0,6 99,0+0,1 9,4+0,3 110,0+£0,0 38,7104
POE1 -50,7%1,2 53,1+0,6 51,0+£3,9 - - 36,9+0,8 61,2+8,2 - -
TPV -50,3+0,8 118,7+0,3 16,9+0,3 143,3+0,4 16,3+0,0 100,1+0,2 34,2+0,4 - -
PP - 159,4+0,9 95,5+3,2 - - 124,1+0,1 94,3+5,2 - -
LDPE - 111,5+0,2 112,2+4,5 - - 94,9+0,6 136,5+4,5 - -
SEBS -64,4+0,4 199,0%0,1 3,4+1,3 - - 168,0+ 2,2 3,9+04 - -

MP - Matéria-prima.

T.— Temperatura de transicao vitrea.

T.eT. - 1%e 2° temperatura de fusao, respetivamente.

AH, e AH,, - 1° e 2° entalpia de fusao, respetivamente.

T. e T.- 1% e 2° temperatura de cristalizacao, respetivamente.

AH,, e AH,, — 1° e 27 entalpia de cristalizacao.
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E possivel indentificar as temperaturas e entalpias de fusdo e de cristalizacdo das matérias-

Em forma de tdpicos sera apresentada a seguinte discussao de resultados das matérias-primas:

O TPV apresenta picos de fusdo de, aproximadamente, 118 e 143 °C o que pode ser uma
indicacéo da presenca de uma fase termoplastica de PP e LLDPE ou de um copolimero de etileno
e propileno. Pela temperatura de transicdo vitrea observada a -50 °C, prevé-se uma fase
elastomerica de EPDM o que pode indicar uma matéria com elevada flexibilidade e resisténcia
de impacto a temperaturas negativas. Por isto, e atendendo apenas as transicoes de fase, prevé-
se que este composto podera ser adequado para a producao com qualquer um dos agentes de
expansao, visto que esta matéria-prima ja se encontra no estado fundido no inicio da
decomposicao dos dois agentes de expansao em estudo;

O TPO apresenta uma temperatura de transicao vitrea a uma temperatura idéntica ao TPV o que
pode indicar a presenca da mesma fase elastomérica, e uma temperatura de fusdo da fase
termoplastica na ordem dos 164 °C. Isto indica que a estrutura molecular do PP presente nesta
matéria-prima seja mais organizada, o que demonstra termicamente que este € um material
mais cristalino e rigido. Esta matéria-prima prevé-se adequada para producdo com a
azodicarbonamida. No caso do bicarbonato de sodio, embora apresente um pico de fuséo
ligeiramente superior, podera vir a ser adequado pois, quando o agente de expansao se
decompde, o TPO j& encontra-se na regido de transicdo. Contudo, tal devera ser comprovado
posteriormente;

O POE é uma resina que apresenta uma temperatura de fusdo muito reduzida e uma
temperatura de transicao vitrea na ordem dos 50 °C o que pode indicar um material como sendo
predominamentemente elastomérico. Seria de esperar que este material fosse altamente amofo,
no entanto apresenta entalpias de fuséo e cristalizacao elevadas. Do ponto de vista térmico, é
uma matéria-prima que pode ser utilizada com os dois agentes de expansao;

O SEBS é uma matéria-prima que apresenta temperaturas de fusdo na ordem dos 199 °C, o que
indica que nao corresponde apenas a SEBS mas sim a um composto de base SEBS (mistura de
SEBS e outra(s) resina(s) polimérica(s)) Posto isto, prevé-se que este material possa néao ser
adequado para a producao de espumas com qualquer um dos agentes de expansao em causa;
Pela analise da tabela observa-se que os termoplasticos (PP, LDPE) sdo matérias-primas que se

prevém adequadas para a producdo com qualquer um dos agentes de expansao em causa.
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ANEXO0 V — CONDICOES DE PROCESSAMENTO DA EXTRUSAO DE ESPUMAS DE RECEITAS
DE TPO E POE

Na Tabela 16 estdo apresentadas as condicdes de cada ensaio e as respetivas condicoes

impostas na extrusao de espumas com misturas de TPO e POE.

Tabela 16 - Ensaios e resptivas condicdes de processamento da extrusao de espumas da receita de TPO+POE..

Agente de % de agente de
Ensaio % POE % TPO
expansao expansao
1 25 75
2 2 50 50
3 75 25
4 25 75
5 Azodicarbonamida 3 50 50
6 75 25
7 25 75
8 4 50 50
9 75 25
10 25 75
11 3 50 50
12 75 25
13 25 75
Bicarbonato de
14 6 50 50
sodio
15 75 25
16 25 75
17 9 50 50

18 75 25
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ANEXO VI — FLUXOGRAMA COM ETAPAS REALIZADAS NA EXTRUSAO DAS ESPUMAS
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ANEXO0 VIl — RESULTADOS DO DIAMETRO EQUIVALENTE E ARREDONDAMENTO DAS
ESPUMAS PRODUZIDAS APARTIR DE MISTURAS DE TPO E POE
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Figura 56 - Tamanho e arredondamento das células com 2% de ADCA: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE, 50% TPO; C-
75% POE, 25% TPO.

111



Mestrado Integrado em Engenharia de Polimeros

% A &7 A
4 _
w 4
£ 5] £°
3 E
© 2 4 3 4 A
o =
z 17 i )
0 _
S o o N N N
¥ @ S WP o | . . -
RN NS 051 115 152 225 253
Didmetro equivalente (um) Arredondamento
12 B 12 B
0 107 10 -
ERLE 2 g/
o f o = i
8 4] S 6
= 21 o 41
0 - 2
S H D D D 0 O 1
’b“’b & cs\r’]' U@ Qf'@) Q‘r‘> quy‘ 0
N N . o 051 11,5 152 225 335 354
Diametro equivalente (um) Arredondamento
40 1 C 40 1 C
» 30 ] ]
2903 2307
S 20 7 ER
5 8 20 ]
2 10 7 S ]
] = ]
0] 10 ]
) S O 0 © ]
SRS LSO N s 0 -
RSN GEENO 012 122424363648 486 67,2
Diametro equivalente (pm) Arredondamento

Figura 57 - Tamanho e arredondamento das células com 3% de ADCA: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE, 50% TPO; C-

75% POE, 25% TPO.
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Figura 58 - Tamanho e arredondamento das células com 4% de ADCA: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE, 50% TPO; C-

75% POE, 25% TPO.
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Figura 59 - Tamanho e arredondamento das células com 3% de bicarbonato de séodio: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE,

50% TPO; C- 75% POE, 25% TPO.
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Figura 60 - Tamanho e arredondamento das células com 6% de bicarbonato de séodio: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE,
50% TPO; C- 75% POE, 25% TPO.
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Figura 61 - Tamanho e arredondamento das células com 9% de bicarbonato de séodio: A- 25% POE, 75% TPO; B- 50% POE,
50% TPO; C- 75% POE, 25% TPO.
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ANEX0 VIIl — RESULTADOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS A TRACAO DA MISTURA DE
ESPUMAS

Tabela 17 - Comparacao dos resultados obtidos nos ensaios de tracdo na direcdo da teia e da trama.

%

Maddulo secante a 1%,

Tensdao maxima,

Deformagao de rotura,

POE/ % E (MPa) Omax (MPa) €rot (%)
TPO Teia Trama Teia Trama Teia Trama
25/75 61,0+ 2,0 49,5+3,5 4,1+0,3 3,3+0,1 384 +39 160 + 28
2% | 50/50 21,0+2,0 25,7+3,8 2,7+0,0 2,4+0,2 255+11 260+ 44
© 75/25 55,3+3,8 38,7+7,6 4,0+0,2 7,8+2,8 369 13 37777
:g 25/75 81,5+3,5 47,7 +17,8 4,6+0,0 3,0£0,4 43121 157 +45
_g 3% | 50/50 12,515 155+7,4 4,1+0,0 1,7+0,5 4031 95+ 63
;‘g 75/25 18,0+£3,0 6,2+1,9 51+0,6 2,4+0,3 3806 430 £ 36
3: 25/75 73,5+15 42,1+8,6 3,3+%0,1 2,4+0,2 3101 87 +38
4% | 50/50 39,3+2,9 16,4 £3,3 4,1+0,5 2,4+0,2 399 +55 410 £ 62
75/25 17,0+£0,0 7,505 50+0,6 2,0£0,1 478 £ 82 379 £45
25/75 35,0+0,0 43,0+8,0 4,5+0,6 4,2+0,1 4100 417 £ 15
3% | 50/50 39,3+2,9 30,0+ 10,0 52+0,8 50+0,1 512 + 69 639 £ 13
% 75/25 17,0+0,0 13,1+4,6 3,1+0,1 2,4+0,5 2907 402 + 68
E 25/75 70,0+0,0 46,8 +9,8 35+04 32%0,1 357124 257 +£28
g 6% | 50/50 37,0+7,0 15,5+1,1 4,4+0,2 4,1+0,3 417 £ 25 555+ 16
_§ 75/25 143+29 13,0+ 2,2 3,4+0,5 1,7+0,1 300 * 28 262 + 26
g 25/75 25+15 37,7+19,0 3,31£0,2 32+0,1 313+15 197 +15
9% | 50/50 3,0+1,3 12,754 3,4+0,3 2,810,2 317 +21 360 £ 34
75/25 12,0+2,7 12,9+1,0 3,1+0,3 1,5+0,2 300 = 35 195 + 37
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ANEXO0 IX — CURVAS DE FORCA DE RASGO

45
40
35
30
25
20

15

Forga de rasgo (N/mm)

10

Deslocamento (mm)

2% ADCA - 25%POE/75%TPO  ==——2% ADCA - 50%POE/50%TPO == 2% ADCA - 75%POE/25%TPO
———3% ADCA - 25%POE/75%TPO  =———3% ADCA - 50%POE/50%TPO 3% ADCA - 75%POE/25%TPO
4% ADCA - 25%POE/75%TPO 4% ADCA - 50%POE/50%TPO 4% ADCA - 75%POE/25%TPO

Figura 62 - Curvas de forca de rasgo (em funcao da espessura) por deslocamento das espumas com ADCA.
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Forga de rasgo (N/mm)

10

Deslocamento (mm)

——— 3% bicarbonato - 25%POE/75%TPO == 3% bicarbonato - 50%POE/50%TPO == 3% bicarbonato - 75%POE/25%TPO
——— 6% bicarbonato - 25%POE/75%TPO  =———6% bicarbonato - 50%POE/50%TPO  =———6% bicarbonato - 75%POE/25%TPO

———9% bicarbonato - 25%POE/75%TPO 9% bicarbonato - 50%POE/50%TPO 9% bicarbonato - 75%POE/25%TPO

Figura 63 - Curvas de forca de rasgo (em fungédo da espessura) por deslocamento das espumas com bicarbonato de sodio.
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