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Resumo

A presente dissertacao foi realizada na empresa TMG Automotive no departamento de

Investigacao, Desenvolvimento e Inovacao, no grupo responsavel pelos produtos em PVC.

O projeto desenvolvido teve como objetivo o estudo dos fenomenos que influenciam a
descoloracdao dos materiais poliméricos usados no revestimento de interiores automovel.
Pinking (gas fading) e yellowing sao os termos usados para descrever os varios tipos de

descoloracao dos polimeros dos quais resultam tons vermelhos e amarelos.

Numa fase inicial do projeto foi efetuada uma pesquisa bibliografica sobre as propriedades e
comportamento de cada matéria-prima utilizada na formulacao do plastissol. Posteriormente,
foram identificadas algumas das possiveis causas que influenciavam a alteracdao de cor nos
artigos. O comportamento e respetivas propriedades de alguns estabilizantes tém um papel
de destaque para a ocorréncia do fendmeno. Assim, o trabalho teve como base o estudo dos
antioxidantes fenolicos presentes nos estabilizantes, no artigo flexivel de PVC e nos

poliuretanos incorporados nas lacas de acabamento do artigo.

Este estudo com os antioxidantes fendlicos e respetiva interacao quimica destes com outros
compostos quimicos permitiu a empresa otimizar e melhorar os métodos de ensaio usados no

estudo da alteracao de cor em artigos.

Palavras Chave (Tema): Descoloracdo, Estabilizantes, Antioxidantes Fenolicos,

Plastissol
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Abstract

This work was concluded in the company TMG Automotive in the Research, Development and

Innovation department, in the group responsible for PVC products.

The project developed aimed the study of phenomenon that influence the discoloration of
polymeric materials used in the upholstery of automotive interiors. Pinking (gas fading) and
yellowing are the terms used to describe the various types of discoloration of polymers from

which result red and yellow tones.

Initially, it was performed a literature search on the properties and behavior of each raw
material used in the formulation of plastisol. Later, it was identified some of the possible
causes that influenced the color change in the materials. The respective properties and
behavior of some stabilizers have a prominent role for the occurrence of the phenomenon.
Thus, the work was based on the study of phenolic antioxidants contained in the stabilizers,

in the lacquers which are PUR based and in the flexible material of PVC.

The study of the phenolic antioxidants and respective chemical interaction of these with
other chemical compounds allowed the company to optimize and improve the testing methods

used in the study of color change in materials.

Keywords (Subject): Discoloration, Stabilizers, Phenolic Antioxidants, Plastisol
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Notacao e Glossario

Vo

M paBco

Maox

Volume de mondxido de azoto

Massa de DABCO 33-LV
Massa de antioxidante

Letras Gregas

AE
AL
Ad
Ab

Diferenca total de cor

Variacao da coordenada de cor L*
Variacao da coordenada de cor a*
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Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Em Portugal o setor automdvel assume um importante papel na economia, sendo um dos
setores mais dinamicos e inovadores. Em 2008, a producdao de automoveis e respetivos
componentes foi responsavel por 14,4 % do total de produtos exportados. A industria
automovel nacional é competitiva, com infraestruturas tecnoldgicas de exceléncia e fortes

ligacGes a centros de conhecimento nacionais e internacionais [1].

A TMG Automotive €, desde 1971, uma empresa fornecedora de materiais para revestimento
do interior de automoveis. As matérias-primas base usadas sao o policloreto de vinilo (PVC), o
poliuretano (PUR) e os elastomeros termoplasticos (TPE). Atualmente, os produtos flexiveis
de PVC constituem o seu maior volume de negocios, sendo o material em estudo na presente

dissertacao.

O policloreto de vinilo [CAS Nr. 9002-86-2], vulgarmente conhecido por PVC, conta com mais
de um século de existéncia desde a sua descoberta em laboratoério e com mais de 75 anos de

producao industrial, representando o segundo termoplastico mundialmente mais consumido
[2].
Denominado pela [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) de

policloroeteno, o PVC € um composto organico de formula quimica (C;HsCl),, Figura 1 (b). Em
termos estequiométricos o respetivo mondémero, Figura 1 (a), é obtido a partir de 56,8 %
(m/m) de cloro, proveniente do cloreto de sodio, e 43,2 % (m/m) de eteno proveniente de

fontes ndo renovaveis, como o petroleo e o gas natural [3].

(b)

H H {H H%L
\ / L
C=C c—C
/ \ |1

H Cl H Cl/,

Figura 1 Estrutura molecular: a) cloreto de vinilo e b) poli(cloreto de vinilo) (extraido de [2])

O PVC é um termoplastico que se destaca pela versatilidade, flexibilidade e resisténcia. Com
um custo altamente competitivo e com inUmeras qualidades, é facil entender que cada vez
mais as indUstrias tém optado pelo PVC para o desenvolvimento de novas aplicacbes e
produtos. Devido a necessidade da resina ser formulada mediante a incorporacao de aditivos,
o PVC podera ter as suas caracteristicas alteradas num amplo espetro de propriedades em

funcao da aplicacao final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel [3].
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A presenca do atomo de cloro na sua estrutura molecular, torna o PVC um polimero
naturalmente resistente a propagacao de chamas, contribuindo em aplicacbes nas quais a
baixa inflamabilidade é um critério obrigatdrio. Além disso, o grande teor de cloro presente
na estrutura molecular torna a molécula de PVC extremamente polar, o que aumenta a sua
afinidade, permitindo a mistura com uma imensa gama de aditivos. Assim, possibilita a
preparacao de formulacdes com propriedades e caracteristicas perfeitamente adequadas a

cada aplicacao [2].

O PVC é um polimero obtido através da polimerizacdo via radical livre, por processos de
polimerizacao em suspensao, emulsao, micro suspensao, massa e solucao. Cerca de 80 % do
PVC consumido mundialmente é produzido pelo processo de polimerizacao em suspensao, e
apenas 10 % a 15 %, obtém-se pelo processo de emulsao e micro suspensao. Relativamente a
polimerizacao em massa e em solucao tém pouca representatividade no consumo mundial da

resina [4].

Na TMG Automotive as varias resinas de PVC utilizadas sao obtidas por polimerizacdao em
emulsdo e micro suspensao. As particulas sintetizadas através destes dois mecanismos
apresentam baixa porosidade, residuos da pelicula emulsionante e diametros na gama de
0,1 um a 1 ym (polimerizacao em emulsao) e de 0,1 pm a 3 ym (polimerizacao em micro

suspensao) [2].

O PVC é naturalmente rigido, e durante o seu processamento pode ser incorporada na resina
uma classe especial de aditivos de modo a gerar compostos flexiveis de PVC, os plastificantes.
A IUPAC define plastificantes como “substancias incorporadas a plasticos ou elastomeros com
a finalidade de aumentar a sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de

alongamento” [2].

A mistura da resina de PVC com plastificantes da origem a uma dispersao (suspensao)
denominada por pasta, ou plastissol. Para além de plastificantes existem outros aditivos
incorporados na formulacao do plastissol, de modo a promover caracteristicas especificas ao
produto final. Na Tabela 1 sao apresentados os principais aditivos incorporados numa

formulacao de PVC, bem como uma breve descricao das suas funcoes.
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Tabela 1 Principais aditivos utilizados e respetivas funcdes nas formulacdes de PVC (adaptado de [2])

Aditivo Fungdo na formulagao

Plastificante Alteracao da flexibilidade e dureza

Retardante das reacoes de degradacao causadas por fatores como o
calor, luz e agentes oxidantes

Estabilizante
Pigmento Alteracao da aparéncia
Agente de Expansdao Formacao de estrutura celular com consequente reducao de densidade
Espessante Aumento da viscosidade do plastissol

Reducao de custos e alteracao de propriedades mecanicas, térmicas e
dielétricas

Cargas
Redutor de viscosidade Reducao da viscosidade das pastas
Retardante a chama Alteracao das caracteristicas de inflamabilidade

Aumenta a velocidade de decomposicao do agente de expansao a

(celEliElar (418,57 temperaturas mais baixas

A formacao de um filme flexivel de PVC, a partir do plastissol, envolve a aplicacao de tensao
de corte e calor num processo denominado por gelificacao. Este processo consiste na
solvatacao das moléculas de PVC pelo plastificante, por meio de difusao intermolecular, sob o
efeito térmico (temperaturas tipicas de gelificacao entre 120 °C a 150 °C). Apds o processo
de gelificacao e com a aplicacao progressiva de calor, normalmente entre 180 °C a 210 °C, o
plastissol apresenta caracteristicas de resisténcia mecanica e quimica necessarias a

finalizacao da conformacao do produto final. Esta etapa denomina-se por fusao [2].

Para induzir os processos de gelificacao e fusao, a TMG Automotive usa a tecnologia de
recobrimento por faca (knife coating) na producao de artigos. Na Figura 2 é apresentada a

maquina de recobrimento, a tripla, que consiste em trés estufas de gelificacao/fusao [5].

12 Cabecade 22 Cabecade 32 Cabecade
aplicacdo aplicacdo aplicacdo
da pasta da pasta da pasta

Estufa de Estufa de
gelificacdo pré-expans3o

Aplicacdo da
malha

Estufade Cilindros de

€Xpansao  arrefecimento

"20

Sistema de bobines

Papel siliconado L

A

Figura 2 Representacdo esquematica da tripla utilizada na TMG Automotive, na producao industrial
(extraido de [5])

Concluida a fase de recobrimento, sao dois os acabamentos a que sao sujeitos os artigos
produzidos: a lacagem e a gravacao. O processo de lacagem consiste na aplicacao de peliculas
muito finas de lacas sobre o artigo. Estas lacas sao na sua maioria de natureza quimica
poliuretano (PUR), e conferem ao material propriedades de resisténcia a radiacao ultravioleta

(UV), a acdo de compostos quimicos e abrasao. A gravacao € a ultima etapa de todo o
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processo de producao e consiste no tipo de acabamento que confere textura ao artigo de

modo a que este se assemelhe ao couro natural [5].

Os artigos flexiveis de PVC sao tipicamente constituidos por diferentes camadas: compacta
flexivel de PVC, espuma flexivel de PVC e suporte téxtil. No entanto, ha dois tipos de
materiais os quais se diferenciam, essencialmente, pela presenca ou nao do suporte téxtil e
pela espessura da camada de espuma. Materiais para corte e costura e uso em estofos

denominam-se por Pelgon e apresentam uma camada compacta, uma camada de espuma e

um suporte téxtil (Figura 3).

m=) Camada compacta de PVC
W==) Camada de espuma de PVC

=) Suporte téxtil (Malha)

Figura 3 Microscopia otica de corte transversal do material Pelgon

Materiais para moldagem térmica sao denominados por Garmex, apresentam uma camada de

espuma de espessura maior e nao tém suporte téxtil (Figura 4).

- ) Camada compacta (duas camadas de PVC)

B ) Camada de espuma de PVC

Figura 4 Microscopia 6tica de corte transversal do material Garmex

A TMG Automotive tem vindo a receber reclamacées devido a alteracoes de cor em artigos de
PVC para um tom avermelhado, como se pode verificar na Figura 5 e Figura 6. Foi em 2007
que a empresa recebeu pela primeira vez uma reclamacao por avermelhamento, sendo o
fenomeno completamente desconhecido até ao momento da reclamacado. Mais tarde, em
2012, a TMG recebeu novamente uma reclamacao relativamente a ocorréncia deste

fenomeno.
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Figura 5 Interior do automovel onde se deu a Figura 6 Encosto de cabeca exposto onde se deu

descoloracao (extraido de [5]) a descoloracao (extraido de [5])

A estabilidade dos materiais de PVC é portanto uma preocupacao evidente. Assim, o projeto
desenvolvido na TMG Automotive tem como objetivo principal a compreensao dos fendmenos
envolvidos na descoloracao dos revestimentos de PVC/PUR e a respetiva comprovacao

experimental.

1.2 Apresentacao da Empresa

Em 1937 foi fundada a empresa Téxtil Manuel Goncalves (TMG) em Sao Cosme do Vale, Vila
Nova de Famalicdo, por Manuel Goncalves. Em 1965, foi transformada em Sociedade Andnima
e anos mais tarde, em 1997, houve uma reorganizacao do Grupo em areas independentes de

negocio:

e TMG Fabrics - Fornece tecidos de fibras naturais para camisaria, vestuario exterior e

decoracao.
e TMG Knitting - Fornece malhas de algodao e outras fibras.
e TMG Finishing - Completa o ciclo produtivo dos tecidos e malhas.

e TMG Automotive - Produz tecidos plastificados e outros revestimentos para a indUstria

automovel.

A TMG Automotive teve origem na Divisao de Tecidos Plastificados criada em 1952 na Téxtil
Manuel Goncalves, S.A. A TMG Automotive é uma das areas estratégicas de negocio do Grupo
TMG. Foi em 1971 que iniciou o fornecimento de materiais para o revestimento do interior
automovel, sendo a filial do grupo a obter a certificacdo pelo Sistema de Gestdao da
Investigacao, Desenvolvimento e Inovacao (SGIDI) pela norma NP 4457:2007. Esta unidade
produz revestimentos para varios componentes da linha automével como painéis de

instrumentos, painéis de portas, assentos, apoios de braco, alavancas, travoes de mao,
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capotas e palas protetoras da luz solar. A presenca da TMG Automotive no mercado
automovel, suportada pela inovacao, evolucao tecnologica e crescimento sustentado, realca a
Filosofia do seu Fundador "Tecnologia e Qualidade sdo insepardveis”. Atualmente, é vista
como o segundo fornecedor europeu deste tipo de materiais, capaz de apresentar solucoes

globais de materiais para interiores de automoveis.

1.3 Contributos do Trabalho

Com a realizacao do presente projeto na TMG Automotive, pretendia identificar e reduzir as
causas que estao na origem do problema da descoloracao em revestimentos de PVC/PUR.
Como base do trabalho foram selecionados dois antioxidantes de modo a estudar o
comportamento dos respetivos estabilizantes que os contém. O trabalho foi realizado ao nivel
dos antioxidantes, das lacas de base PUR e do artigo completo de PVC. A realizacao deste
trabalho foi um importante contributo para a empresa na compreensao do mecanismo
quimico envolvido na alteracao de cor nos materiais de revestimento em PVC/PUR. Este
projeto proporcionou, ainda a empresa, o conhecimento sobre formas de otimizar os métodos

de ensaio para o estudo da alteracao de cor em artigos.

1.4 Organizacao da Tese

A presente dissertacao encontra-se organizada em seis capitulos: Introducao, Estado da Arte,

Materiais e Métodos, Resultados e Discussao, Conclusdes e Avaliacao do Trabalho Realizado.

No capitulo 1, relativo a introducédo, é apresentado o problema base do projeto e respetivo
enquadramento nos produtos da TMG Automotive. E também apresentado o processo de
producao industrial onde sao definidos os conceitos base a formacao de um artigo flexivel de
PVC.

No capitulo 2 é apresentado o estado da arte, no qual é descrito todo o fenomeno de
descoloracao de materiais em PVC e respetivos fatores que influenciam a alteracao de cor dos

materiais.

O capitulo 3 descreve todos os procedimentos experimentais efetuados, desde a preparacao
de amostras as técnicas de caraterizacao utilizadas. Neste capitulo é também apresentada a

estratégia proposta para a resolucao do problema.
No capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos e respetiva discussao.
No capitulo 5 sao apresentadas as conclusoes do trabalho realizado.

Finalmente, no capitulo 6 é feita uma avaliacao global de todo o trabalho efetuado, com a
descricao dos objetivos propostos e alcancados, outros trabalhos realizados e possiveis

sugestoes de trabalhos futuros.
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2 Estado da Arte

A descoloracao em superficies de plastico é, normalmente, um sinal do seu envelhecimento,
estando associada a mudancas quimicas e fisicas do material. Os termos usados para
descrever a cor envolvida ou a causa da descoloracao incluem amarelecimento (yellowing) e

avermelhamento (pinking ou gas fading) [6, 7].

O projeto desenvolvido incide essencialmente no estudo dos fenomenos de avermelhamento e
amarelecimento. Sao dois tipos de descoloracao que, na sua maioria, estao associados a um
problema comum, isto é, resultam de uma incorreta oxidacao dos compostos fendlicos. A
principal fonte de compostos fenodlicos sao os antioxidantes dos estabilizantes usados na

formulacao do polimero que o protegem da oxidacao atmosférica.

Apds varias investigacoes sobre a interacao quimica dos antioxidantes com diversos fatores
sugere-se que para ocorrer os fendmenos de descoloracao é necessario reunir determinadas

condicoes que serao abordadas de seguida.

2.1 Derivados Fendlicos - Mecanismo de estabilizacdo dos

Antioxidantes

Os antioxidantes podem ser classificados de primarios, caso tenham a funcao de inibir a
oxidacao, reagindo com os radicais alquilo (P*) e peroxilo (POO") consequentes da degradacao
do PVC. Os antioxidantes que decompdem as moléculas de peroxido em produtos estaveis
denominam-se por antioxidantes secundarios. Geralmente é utilizado um sistema de
estabilizacdo que corresponde a combinacao de ambos os tipos de antioxidantes [8]. Cada
tipo de antioxidante apresenta uma gama de temperaturas sobre a qual se apresenta mais

eficiente, conforme apresentado na Figura 7.

Tioésteres

Aminas Impedidas

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura °C

Figura 7 Gama de temperaturas para cada tipo de estabilizante polimérico (adaptado de [6])

Estado da Arte 7



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

Os antioxidantes primarios apresentam uma elevada eficiéncia contra a degradacdo do
polimero de PVC durante o seu processamento, bem como na exposicao ao stress térmico a
longo prazo. Os mais comuns sao derivados do fenol, como é apresentado na Figura 8 [8].

H

|
0

(CHg)sC C(CHy)s

R

Figura 8 Estrutura de fenol impedido com o substituinte R (R = CgH;7, C1¢Hs3 ou C4gHs;) (extraido de [8])

Os substituintes nas posicoes 2 e 6 sao os grupos tert-butil (C(CHs)3) que protegem o grupo
hidroxilo (OH), e garantem a sua estabilidade por impedimento estéreo. Estes antioxidantes
sao denominados de fendis impedidos. A finalidade de colocar substituintes de massa molar
grande, como os grupos indicados na legenda da Figura 8 pela letra “R”, é a reducado do
coeficiente de difusao do estabilizante na massa polimérica. O controlo do coeficiente de
difusdao é importante uma vez que aumenta a persisténcia do antioxidante reduzindo as
perdas por migracao. A etapa chave na reacao de estabilizacao por acao dos derivados
fenolicos é a desativacdo dos macro radicais alquilo (P*) e peroxilo (POO°) através da
transferéncia do hidrogénio do grupo OH e a formacao do radical fenoxilo (Ar-O°), conforme o

mecanismo apresentado na Figura 9 [8].

OH

P*ou POO"
_
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+PHou POOH

J
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s OOH
Y
f \r = \\ E}' :.f W, R R = J\
R
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/ \
— > HD—(\‘I

N,

—~
POO ou P/R R—CH’ ~/ \ -~
Jr"r S, -~ \\

Figura 9 Mecanismo reacional de estabilizacao por acao de derivados fendlicos, em que P representa o
polimero de PVC (adaptado de [8])
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No mecanismo apresentado na Figura 9, os radicais livres (alquilo ou peroxilo) sao desativados
ao retirar o hidrogénio do grupo hidroxilo do composto fendlico (etapa A da Figura 9). Quando
o eletrao migra para a posicao para do anel é formada uma quinona, representada pela etapa
B da Figura 9. Posteriormente, ocorre a desativacao de um outro radical livre com a
incorporacao da molécula do estabilizante a cadeia do polimero (etapa C). Esta etapa tem a
vantagem de desativar mais um radical livre derivado do PVC. No entanto, as quinonas
absorvem luz na gama UV do espetro solar, tendo a desvantagem de incorporar a cadeia de
PVC um grupo cromoéforo que ira acelerar a degradacao fotoquimica do polimero. Caso a
desativacao do radical no anel quinona nao ocorra, os radicais livres podem condensar (etapa
D) formando um dimero representado na etapa E da Figura 9. Como este dimero tem na sua
constituicao dois grupos fenol com impedimento estéreo, desativa outros dois macro radicais
dando origem a formacao de dois anéis quinonas, segundo o mecanismo apresentado na Figura
10 [8, 9].

R R /= 2P0u2P00" RR /N . R R /=
HO CH—CH \ /M - » o} CH—CH \ 0 o CH—eH o

Figura 10 Mecanismo reacional de formacao de compostos derivados de quinonas (adaptado de [8])

Este fendmeno, mais uma vez, tem a vantagem de desativar outros dois macro radicais, no
entanto, também assume um aspeto desfavoravel. Uma vez que as quinonas absorvem
fortemente na regiao do UV da luz solar, estas sao responsaveis pelo amarelecimento e pela
aceleracao da fotodegradacao do polimero [7, 8]. Assim, o composto que é usado para atuar
como estabilizante do polimero pode também atuar como pro - degradante ao incorporar-se
na cadeia polimérica na forma de quinona ou ainda, se estiver numa concentracao

suficientemente alta vai permitir a formacao dos dimeros [8].

2.2 Poluentes Atmosféricos - NO/NO;

Os antioxidantes fenolicos podem sofrer oxidacao através dos radicais livres presentes na
atmosfera, nomeadamente dos dxidos de azoto (NOx). Estes gases atmosféricos resultam da
combinacao de monodxido de azoto (NO) com o dioxido de azoto (NO;), provenientes
essencialmente da combustao automovel e de processos industriais. O monoxido de azoto é o

produto de reacao entre o azoto atmosférico e o oxigénio (equacao 2.1) [10]

N2 (g) + 02(g) — 2NO (g) (2.1)
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Uma vez libertado para a atmosfera, o mondxido de azoto é convertido para dioxido de azoto

(equacao 2.2).
2NO (g) + 02(g) — 2NO; (8) (2.2)

A interacdao quimica entre NO, atmosférico, mesmo em concentracoes reduzidas, e os

antioxidantes fendlicos acelera a descoloracao no polimero (Figura 11) [6, 11].
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Figura 11 Mecanismo de descoloracao causada pelos 6xidos de azoto (adaptado de [6])

2.3 Alcalinidade - Influéncia das Aminas

No interior automovel existem aminas provenientes das espumas de poliuretano. Sao usadas
como catalisadores da reacao entre o isocianato e o poliol, que origina o poliuretano. As
aminas sdo volateis e, por isso, sao indicadas como uma das principais causas de descoloracao
em aplicacoes revestidas com PVC. Estdao também presentes no acabamento aplicado ao
artigo, uma vez que é usualmente de base poliuretano (em meio solvente ou meio aquoso).
Além disso, os acabamentos podem ainda conter fotoestabilizantes do tipo HALS (Hindered
Amine Light Stabilizer). Em sequéncia da formacdo de quinonas, devido a oxidacdao dos
antioxidantes fendlicos, estas podem sofrer alteracdes de cor quando sujeitas a novas
interacées quimicas [12, 13]. Um exemplo desse fendmeno ocorre quando a oxidacao dos

antioxidantes fendlicos se da em meios alcalinos, como na presenca de aminas.
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2.4 Auséncia de radiacao solar direta

No caso do avermelhamento, este tipo de descoloracao manifesta-se em ambientes onde nao
ha incidéncia de luz solar direta ou mesmo na sua auséncia, e verifica-se que desaparece
quando exposto a radiacao solar, que inclui a radiacao UV. Segundo fontes bibliograficas, nao
se verifica a reversibilidade de uma reacao quimica, mas a transformacao do grupo cromoforo
numa outra estrutura, que € incolor. De modo a ser considerado a reversibilidade de um
fenomeno quimico, neste caso, era necessario ocorrer a troca de atomos de hidrogénio entre
o grupo cromoforo e o grupo hidroxilo, de modo a formar-se novamente um derivado fendlico.
No entanto, a radiacdo UV é apenas uma radiacao eletromagnética e ndao uma fonte de

atomos de hidrogénio [9, 14].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Preparacao de uma amostra de PVC

Como referido anteriormente, o método usado pela TMG Automotive na producao de artigos €
0 recobrimento por faca (knife coating). De forma a minimizar defeitos no produto final,
antes de serem processadas industrialmente, as pastas sao produzidas em ambiente
laboratorial e, posteriormente testadas nas condicoes pretendidas. Quer em ambiente
laboratorial quer em industrial, o processo de producao de artigos € composto pelas etapas

sequenciais: producao de pastas, recobrimento e acabamento superficial.

Ao longo de todo o trabalho, o material em estudo foi um Garmex “X” de cor cinza claro, que
como referido anteriormente, é composto por duas camadas compactas de PVC e outra de
espuma de PVC. Consoante o que se pretendia estudar, foram produzidos o artigo completo e

a primeira camada da compacta de PVC.
Producao de Pastas

A producdo de pastas, a escala laboratorial, consiste na introducao de todos os componentes
da formulacao num copo de mistura. Apos a incorporacao de todos os componentes recorre-se

a um misturador de modo a obter uma pasta homogénea (Figura 12).

Figura 12 Fotografia da mistura da pasta em ambiente laboratorial

Recobrimento

Em laboratorio, a reproducdao do processo industrial é efetuada com recurso a uma estufa
Werner Mathis AG que simula as mesmas temperaturas de massa (temperatura medida na
pasta de PVC) e tempo de permanéncia de cada uma das estufas da tripla. Antes da deposicao
da pasta sobre o substrato de papel, este é colocado num tabuleiro e é introduzido na estufa

durante 1 minuto de modo a eliminar qualquer vestigio de humidade (ver Figura 13).

Materiais e Métodos 12
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Figura 13 Estufa Werner Mathis AG (usada em laboratorio)

De seguida coloca-se a faca na posicao que se pretende, estando esta apoiada sobre um
cilindro. A espessura da camada de pasta a aplicar sobre o suporte de papel é ajustada com
ajuda de um equipamento denominado por “apalpa folgas”, o qual define a espessura entre o
papel e a faca. Com todos os parametros definidos, a pasta relativa a primeira camada do
artigo Garmex “X” é aplicada, e de seguida é introduzida na estufa, na qual ocorrem os

processos de gelificacao e fusao (ver Figura 14 a Figura 16).

Figura 14 Aplicacao da pasta Figura 15 Deslocacao Figura 16 Pasta aplicada antes
da primeira camada sobre o longitudinal da faca da gelificacao e fusao desta na
papel estufa

No final do tempo pretendido e a temperatura selecionada, o tabuleiro sai e é formada a
primeira camada de PVC. Sobre esta é aplicada a pasta da segunda camada (Figura 17)
repetindo o procedimento anterior. Apos a formacao da compacta de PVC com as duas
camadas, é entdo aplicada a pasta de espuma de PVC (Figura 18) seguindo novamente o

mesmo procedimento de gelificacao e fusao na estufa.
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Figura 17 Aplicacao da pasta da segunda Figura 18 Aplicacao da pasta de espuma sobre a

camada sobre a primeira camada segunda camada de PVC

Assim, da-se por completa a producao de uma amostra do artigo Garmex “X” (Figura 19 e
Figura 20).

Figura 19 Artigo Garmex “X” completo Figura 20 Artigo Garmex “X” completo

(lado do direito) (lado do avesso)

Acabamento Superficial

O acabamento superficial consiste na aplicacao de laca na amostra produzida. Esta laca pode
ser de base solvente ou base aquosa. Tal como se pode ver na Figura 21, em laboratorio, as
lacas sdo aplicadas com auxilio de uma vareta, que controla a quantidade de laca aplicada e

corresponde ao cilindro de aplicacao a nivel industrial.

Figura 21 Aplicacao de laca sobre o artigo

Relativamente a quantidade aplicada, isto €, o tipo de varetas e o nUmero de passagens, esta

varia conforme o que se pretende estudar. Apos a aplicacdao de uma camada de laca, a
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amostra é introduzida numa estufa, a um determinado tempo e temperatura, de modo a

evaporar o solvente (organico ou agua).

3.2 Técnicas e testes de caraterizacao

Com base nos mecanismos referidos no Estado da Arte, e em dois dos métodos ja
desenvolvidos pela TMG Automotive (TMG 332 e TMG 339/B), relativos ao fendmeno de
descoloracao, foi sugerido um mecanismo reacional que simula o fendmeno (Figura 22). Este
mecanismo é genérico uma vez que serao varios os antioxidantes fenolicos em estudo. Nao ha

certeza em relacao ao composto vermelho formado.

OH o 0
>L©k+mo' _}ﬁﬁ;kwom—) *@X
R R

R NO:

Compostode coramarela

Diversasestruturas <_‘

moleculares possiveis C L
P Meio basico

(porexemplo: DABCO 33-LV)

Compostode corvermelha

Figura 22 Mecanismo genérico proposto para a descoloracdo nos artigos em PVC (R: substituinte

dependente do antioxidante fenolico)

Os dois métodos de ensaio, referidos anteriormente, utilizam monoxido de azoto (oxido
nitrico) e nao dioxido de azoto. Isto reside no facto de estes métodos de ensaio serem
baseados num método discutido em reuniées do VDA (Verband der Automobilindustrie, grupo
que representa a industria automovel alema), nas quais a TMG Automotive participa. Assim,
tal como indicado na equacao 2.2 do capitulo Estado da Arte, o NO; surge da reacdo quimica

do NO (usado como reagente) com o oxigénio presente na atmosfera.

O NO ¢é abastecido a partir de uma garrafa de gas comprimido. O meio basico € proveniente
da utilizacao do produto DABCO 33-LV (33 % de trietilenodiamina e 67 % de dipropilenoglicol).

Os testes de descoloracao foram realizados no laboratério da TMG Automotive, o qual se
encontra em condicdes controladas de temperatura e humidade relativa, de (23 +2) °C e

(50 + 5) %, respetivamente.

Materiais e Métodos 15



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

3.2.1 Descoloracao na presenca de aminas e de 6xidos de azoto (NOy) - TMG 332

Este método permite avaliar a alteracdo de cor de uma amostra quando esta é sujeita
simultaneamente a um ambiente saturado de 6xidos de azoto (NOy) e em contacto com amina
terciaria contida na DABCO 33-LV. E um método desenvolvido pela TMG Automotive, e surgiu
da necessidade de simular em escala de tempo reduzida, as condicdes naturais que causam o
avermelhamento e/ou o amarelecimento. Assim, na superficie da amostra que se pretende
avaliar é espalhada a DABCO 33-LV. De seguida, as amostras sao colocadas num frasco reator
e no orificio do frasco sao injetados 3 mL de NO com uma seringa de gas (ver Figura 23 e
Figura 24).

Figura 23 Colocacao das amostras no copo de Figura 24 Frasco reator no qual é injetado o NO

vidro para depois colocar no frasco reator

Os frascos com as amostras sao colocados numa estufa a 60 °C num periodo de tempo de
6 horas. Apos o teste terminar, as amostras sao retiradas da estufa e apés 2 horas € efetuado
o registo de leituras de cor no espetrofotometro para analise de resultados. Os resultados

obtidos correspondem a uma média resultante de trés amostras da mesma referéncia.
3.2.2 Descoloracdo na presenca de 6xidos de azoto (NOx) - TMG 339/B

Este método permite avaliar a alteracao de cor de uma amostra quando esta € sujeita apenas
a um ambiente saturado de NOy Relativamente ao procedimento experimental, este é
semelhante ao do TMG 332, com a principal diferenca de nao se utilizar a DABCO 33-LV. A
quantidade de NO inserido no frasco reator ¢ de 12 mL. Os frascos com as amostras sao
colocados numa estufa a 60 °C, num periodo de tempo de 16 horas. No final do teste é
efetuada a leitura de cor as amostras, apos 2 horas, para posterior analise de resultados.
Neste método, os resultados obtidos correspondem a uma média resultante de cinco amostras

da mesma referéncia.
3.2.3 Espetrofotometria - Medicdo de Cor

A leitura de cor é um procedimento inerente aos ensaios anteriormente referidos, TMG 332 e
TMG 339/B. E realizado através do espetrofotémetro Datacolor 650 e consiste na medicio da

diferenca de cor entre a amostra analisada e a amostra de referéncia. O método usado para
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as medicoes de cor é o sistema CIE L* a* b* que calcula a diferenca de cor através de trés
coordenadas. L* representa a luminosidade e avalia numa escala de 0 para preto e 100 para o
branco. A tonalidade é definida pela coordenada a* que representa a proporcao
vermelho/verde, e a coordenada b* define a saturacdo através da proporcao amarelo/azul.

Na Figura 25 é apresentado o diagrama de cor do sistema CIE L* a* b* [7].

L
branco

preto

Figura 25 Diagrama de cor para sistema CIE L* a* b*

A diferenca de cor é expressa pela diferenca de coordenadas conforme as equacoes 3.1, 3.2 e
3.3.

AL* = Lgmostra — L;eferéncia (3.1
e Se AL* > 0 a amostra analisada € mais clara que a amostra referéncia.

Aa® = agmostra — a:eferéncia (3.2)
e Se Aa* > 0 a amostra analisada é mais vermelha que a amostra referéncia.

Ab”™ = bgmostra — b:eferéncia (3.3)
e Se Ab* > 0 a amostra analisada é mais amarela que a amostra referéncia.

Os valores obtidos na medicao de cor das trés coordenadas sao combinados num Unico valor

(AE™), que quantifica a diferenca total de cor, pela equacao 3.4 [7].

AE* = \/(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)? (3.4)

A partir da leitura da cor sao obtidos os valores de AL*, Aa*, Ab* e AE* e é através do valor de

AE* que se atribui o grau de alteracao de cor de acordo com os valores da Tabela 2.
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Tabela 2 Intervalo de valores de AE" para cada grau de alteracao de cor (extraido de [15])

Alcance de AE” Grau de Alteracao de Cor

< 0,40 5
0,40 < AE* < 1,25 4-5
1,25 < AE* < 2,10 4
2,10 < AE* < 2,95 3-4
2,95 < AE* < 4,10 3
4,10 < AE* < 5,80 2-3
5,80 < AE* < 8,20 2
8,20 < AE* < 11,60 1-2

> 11,60 1

Depois de as amostras serem sujeitas aos ensaios TMG 332 e TMG 339/B, além da leitura de

cor pelo espetrofotometro, é também efetuada uma avaliacado visual da cor.
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4 Resultados e Discussao

O fenomeno de descoloracao nos materiais PVC levou a equipa da TMG Automotive a elaborar
um diagrama causa - efeito (Figura 26). Este diagrama, também conhecido por diagrama de
Yshikawa, serviu para reunir o que a TMG Automotive considera como possiveis causas do

problema.

CAUSA EFEITO

FORMULACAO DA FORMULAGAOD
PASTA PIGMENTADA DAS LACAS

- Tipode laca (aquosa ou
- PVC - Tipode pimento salvente)

- Plastificante - Quantidade de pigmento - Tipo de polimero

- Estabilizantes - Tipode empastamento - Influéncia de cada aditivo da

- Influénciada espuma - Agente de dispersante formulagdo

- Presenca de aminas residuais
na laca

FORMULAGAO DA
PASTA BASE

DESCOLORAGAO DE
MATERIAIS EMPVC

- NOx proveniente de combustdo
(empilhadores a gas, ...

- Condigbes de expansao - Tempo de vida da laca - Aminas provenientes de
das espumas - Grau de secagem poliuretanos (espumas,
(temperatura e acabamentos)
velocidade)

- Humidade atmosférica

[RECOBRIMENTO] [ LACAGEM ] AMBIENTE

Figura 26 Diagrama causa - efeito do problema de descoloracao em materiais PVC [5]

A maioria das possiveis causas apresentadas na Figura 26 ja foi estudada, anteriormente, pela
TMG Automotive. Atendendo ao estado de conhecimento atual, e considerando a duracao

deste projeto, a estratégia adotada traduziu-se no plano de acao apresentado na Figura 27.

Descoloracdo em Materiais PVC

Avaliacao da influéncia dos

ave A Avaliacdo do fenémeno de Avaliacdo do fenémeno de
annggoeﬁ;j:l;tgsaﬁggl'ﬁgsfg;%ﬁgﬁis descoloracao no artigo Garmex "X" descoloracao em lacas de base
’ cor cinza claro PUR

de descoloracao

Figura 27 Representacdo esquematica da estratégia de resolucao
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4.1 Avaliacdo da influéncia dos antioxidantes fenélicos, presentes nos

estabilizantes, no fenémeno de descoloracao

Nesta vertente do projeto, o objetivo consistiu apenas no estudo de alguns antioxidantes

fenolicos. Estes ndao sao compostos individuais que se incorporam na formulacao da pasta,

mas fazem parte integrante da composicao dos estabilizantes usados. Inicialmente, foram

estudados dois antioxidantes, que estao presentes em dois estabilizantes, os quais ja foram

associados a fendomenos de descoloracdo: Irganox 1010 e Cyanox 1790. Apds a pesquisa na

literatura e analise da estrutura molecular dos varios antioxidantes, sugeriu-se um

antioxidante que fosse capaz de ser mais resistente a descoloracao do polimero. O

antioxidante proposto foi o Irganox 1330. Na Tabela 3 sao apresentados os trés antioxidantes

mencionados e respetivas fotografias das amostras antes de serem submetidas a testes.

Tabela 3 Estrutura quimica dos trés antioxidantes fendlicos estudados

Antioxidante Fendlico

Estabilizante A

HO (CH,);—C—0—CH——C 4
4 \
-

Figura 28 Antioxidante fenodlico Irganox 1010: Estrutura molecular (a
esquerda) e fotografia da amostra (a direita)

Estabilizante B

Figura 29 Antioxidante fenolico Cyanox 1790: Estrutura molecular (a
esquerda) e fotografia da amostra (a direita)

Nao esta
incorporado
em nenhum

dos
estabilizantes

estudados

Figura 30 Antioxidante fendlico Irganox 1330: Estrutura molecular (a
esquerda) e fotografia da amostra (a direita)
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Na Tabela 4 sao apresentadas as propriedades dos antioxidantes mencionados na tabela

anterior (Tabela 3).

Tabela 4 Propriedades dos antioxidantes fenolicos Irganox 1010, Cyanox 1790 e Irganox 1330

Propriedades Irganox 1010 Cyanox 1790 Irganox 1330

Numero do CAS 6683-19-8 40601-76-1 1709-70-2
Formula Quimica C73H108012 C4Hs7N30¢ Cs4H7803
Massa Molar (g-mol') 1178 699,9 775,2
Temperatura de
110 - 130 163 - 165 243 - 245
ebulicéo (°C)
Estado fisico (PTN) / Cor Solido / Branco Solido / Amarelo suave Solido / Branco
Forte impedimento Fraco impedimento Forte impedimento
Observacgées estéreo estereo estéreo
Com ligacGes éster Sem ligacbes éster Sem ligacoes éster

As amostras dos antioxidantes fenolicos foram sujeitas aos testes apresentados na Tabela 5.
Os testes consistiram na pesagem de uma determinada quantidade de antioxidante fendlico a
qual foi, posteriormente, sujeita a um ambiente de d6xidos de azoto (num recipiente de 1,2 L)
e, em alguns casos, em contacto com DABCO 33-LV, durante 16 horas a temperatura

ambiente. Apos as 16 horas as amostras foram expostas durante 6 horas a radiacao solar.
Tabela 5 Descricao dos testes efetuados aos antioxidantes

Teste Descricao Irganox 1010 Cyanox 1790 Irganox 1330

M 10x = 0,43 M 40x = 0,34 M 405 = 0,38
1 Antioxidante + NO_12 mL 40 J 40 J 40x Z

VNO =12mL VNO =12mL VNO =12mL

m = 0,43 m = 0,34 m = 0,38
2 Antioxidante + NO_18 mL 40 g 40 g A0 g

VNO =18 mL VNO =18 mL VNO =18 mL

m pgox = 0,43 g m pgox = 0,34g m go0x = 0,38 g
Antioxidante + NO_12 mL + DABCO

3 33-LV Vno = 12mlL Vyo = 12mL Vyo = 12 mlL
M papco = 0,159 M papco = 0,159 M pagco = 0,159
myox = 043 g mgox = 034 g m40x = 0,38 g
4 é;\_tli_(\)/xidante + NO_18 mL + DABCO Voo = 18 L Vo = 18mL Ve~ 1gmL

M papco = 0,15 g M papco = 0,15 g M papco = 0,15 9

Relativamente as quantidades massicas de antioxidante e de NO, estas foram calculadas a
partir da suposta estequiometria de reacao entre os dois compostos. Assumiu-se a conversao
total do NO em NO; , e que este Ultimo iria interagir com cada grupo fenolico do antioxidante.
O objetivo foi avaliar a influéncia da concentracao de NOx no mecanismo reacional. Os

respetivos calculos encontram-se demonstrados no Anexo 1.

Resultados e Discussao 21



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

4.1.1 Antioxidante Fendlico - Irganox 1010

Foi estudado o comportamento do antioxidante fendlico, presente no estabilizante que
compoe o plastissol, a presenca do NO. Fez-se contactar o antioxidante Irganox 1010 com
12 mL e 18 mL de NO durante 16 horas - testes 1 e 2 (Tabela 5). Verificou-se que na presenca
de oOxidos de azoto, o antioxidante Irganox 1010 amarelece ao fim de 16 horas (ver Figura 31 e
Figura 33). Apds as 16 horas de teste as amostras foram colocadas sob radiacao solar direta e
verificou-se que voltaram a cor original (ver Figura 32 e Figura 34).

Figura 31 Teste 1: Antioxidante Irganox 1010 Figura 32 Teste 1: Antioxidante Irganox 1010
com 12 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: com 12 mL de NO, depois de 6 horas ao sol (Cor:
Amarelo palido) Branco)

Figura 33 Teste 2: Antioxidante Irganox 1010 Figura 34 Teste 2: Antioxidante Irganox 1010
com 18 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: com 18 mL de NO, depois de 6 horas ao Sol (Cor:
Amarelo) Branco)
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Foi estudado também, o comportamento do antioxidante fenolico Irganox 1010 a presenca do
NO e de DABCO 33-LV. Fez-se contactar o antioxidante Irganox 1010 com 12 mL e 18 mL de
NO e 0,15 g de DABCO 33-LV (simulacdo do meio basico) durante 16 horas - testes 3 e 4
(Tabela 5). Verificou-se que na presenca de oxidos de azoto e da DABCO 33-LV, o antioxidante
Irganox 1010 avermelha ao fim de 16 horas (ver Figura 35 e Figura 37). Apds as 16 horas de
teste as amostras foram colocadas sob radiacao solar direta e verifica-se que perdem a cor

vermelha (ver Figura 36 e Figura 38).

Figura 35 Teste 3: Antioxidante Irganox 1010 Figura 36 Teste 3: Antioxidante Irganox 1010
com 12 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, ao com 12 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV,

fim de 16 horas (Cor: Vermelho) depois de 6 horas ao sol (Cor: Amarelo forte)

Figura 37 Teste 4: Antioxidante Irganox 1010  Figura 38 Teste 4: Antioxidante Irganox 1010

com 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, a0~ com 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV,
fim de 16 horas (Cor: Vermelho) depois de 6 horas ao sol (Cor: Amarelo forte)

4.1.2 Antioxidante Fenélico - Cyanox 1790

Avaliou-se o comportamento do antioxidante fenolico Cyanox 1790, presente num outro
estabilizante, a presenca do NO. Fez-se contactar o antioxidante com 12 mL e 18 mL de NO
durante 16 horas - testes 1 e 2 (Tabela 5). Verificou-se que na presenca de dxidos de azoto, o

antioxidante Cyanox 1790 amarelece ao fim de 16 horas (ver Figura 39 e Figura 40).
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Figura 39 Teste 1: Antioxidante Cyanox 1790 com 12 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: Amarelo)

Figura 40 Teste 2: Antioxidante Cyanox 1790 com 18 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: Amarelo

forte)

Foi estudado também, o comportamento do antioxidante fendlico Cyanox 1790 a presenca do
NO e da DABCO 33-LV. Submeteu-se o antioxidante com 12 mL e 18 mL de NO e 0,15 g de
DABCO 33-LV durante 16 horas - testes 3 e 4 (Tabela 5). Verificou-se que o antioxidante
Cyanox ao fim de 16 horas sofreu alteracao de cor para tons acastanhados (ver Figura 41 e
Figura 42).

Figura 41 Teste 3: Antioxidante Cyanox 1790 com 12 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, ao fim de 16

horas (Cor: Acastanhado)
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Figura 42 Teste 4: Antioxidante Cyanox 1790 com 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, ao fim de 16

horas (Cor: Acastanhado)

4.1.3 Antioxidante Fenodlico - Irganox 1330

O comportamento do antioxidante fendlico Irganox 1330 foi também estudado a presenca do
NO. Fez-se contactar o antioxidante Irganox 1330 com os dois volumes utilizados nos
antioxidantes anteriores, 12 mL e 18 mL, de NO durante 16 horas - testes 1 e 2 (Tabela 5).
Verificou-se que na presenca de oxidos de azoto, o antioxidante Irganox 1330 apresenta uma
forte tonalidade de amarelo ao fim de 16 horas (ver Figura 43 e Figura 45). Apods as 16 horas
de teste as amostras foram colocadas sob radiacdo solar direta e verificou-se que voltaram a

cor original (ver Figura 44 e Figura 46).

Figura 43 Teste 1: Antioxidante Irganox 1330 Figura 44 Teste 1: Antioxidante Irganox 1330
com 12 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: com 12 mL de NO, depois de 6 horas ao sol (Cor:
Amarelo forte) Branco)
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Figura 45 Teste 2: Antioxidante Irganox 1330 Figura 46 Teste 2: Antioxidante Irganox 1330
com 18 mL de NO, ao fim de 16 horas (Cor: com 18 mL de NO, depois de 6 horas ao sol (Cor:
Amarelo forte) Branco)

O antioxidante fenodlico Irganox 1330 foi também avaliado a presenca do NO e de DABCO 33-
LV. Fez-se contactar o antioxidante com 12 mL e 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV
durante 16 horas - testes 3 e 4 (Tabela 5). Verificou-se que na presenca de dxidos de azoto e
da DABCO 33-LV, o antioxidante Irganox 1330 amarelece ao fim de 16 horas (Figura 47 e
Figura 49). Apos as 16 horas de teste as amostras foram colocadas sob radiacao solar direta e
verifica-se que perdem ligeiramente a cor amarela formada na etapa anterior (ver Figura 48 e
Figura 50).

Figura 47 Teste 3: Antioxidante Irganox 1330 Figura 48 Teste 3: Antioxidante Irganox 1330
com 12 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, ao com 12 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV,

fim de 16 horas (Cor: Amarelo) depois de 6 horas ao sol (Cor: Amarelo palido)
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Figura 49 Teste 4: Antioxidante Irganox 1330 Figura 50 Teste 4: Antioxidante Irganox 1330
com 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, ao com 18 mL de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV,

fim de 16 horas (Cor: Amarelo) depois de 6 horas ao sol (Cor: Amarelo palido)

O estudo individual dos antioxidantes fendlicos através dos testes anteriormente
apresentados, face a investigacao efetuada a estrutura molecular de cada antioxidante,

permitiu tirar algumas conclusdes sobre a utilizacao dos mesmos.

O antioxidante fendlico Irganox 1010 é uma molécula com massa molar grande e ligacoes
éster. A vantagem do seu uso esta no facto de ter um forte impedimento estéreo permitindo
a estabilidade do anel aromatico e, além disso, a massa molar grande evita a sua migracao.
No entanto, as ligacoes éster podem ser um inconveniente quando sujeitas a reacoes de
hidrélise. Conforme apresentado no mecanismo da Figura 51, as ligacoes éster da molécula

podem quebrar formando fragmentos de acidos carboxilicos e alcoois [8].
2 0
—0— He il
HO CHZ%;C 0—R + H20 > HO CHg%’C_OH + HO—R
2

Figura 51 Reacdo de hidrélise de antioxidantes fenolicos contendo ligacoes éster (adaptado de [8])

Com a formacao dos fragmentos, a massa molar diminui e a possibilidade de migracao €

maior, reduzindo assim a funcao de estabilizante ao polimero.

O antioxidante fendlico Cyanox 1790, usado em alguns estabilizantes, torna-se numa
alternativa ao uso do Irganox 1010. Tem elevada massa molar o que dificulta a perda por
migracdao e nao apresenta ligacoes éster na sua estrutura. Contudo, apresenta um fraco

impedimento estéreo, facto que pode reduzir a estabilidade da molécula.

O Irganox 1330 é um antioxidante fendlico com grande massa molar, sem ligacoes éster e

ainda com forte impedimento estéreo.
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Face aos resultados obtidos, estes evidenciam que os oxidos de azoto por si sO alteram a
tonalidade dos trés antioxidantes para tons amarelos, estando consistente com o mecanismo
anteriormente proposto (Figura 22). Ao colocar uma determinada quantidade de solucao
DABCO 33-LV, para além dos oOxidos de azoto, os antioxidantes ja nao se comportam de

maneira semelhante.

e O antioxidante Irganox 1010 avermelha na presenca de NO em meio basico provocado pela
DABCO 33-LV. Este avermelhamento esta de acordo com o mecanismo quimico proposto na
Figura 22.

e O Cyanox 1790 nao apresentou descoloracao para tonalidade vermelha. Este resultado nao
€ consistente uma vez que, os artigos com o estabilizante que contém o Cyanox 1790 ja
tiveram problemas de avermelhamento.

e O Irganox 1330 evidencia tonalidade amarela. Embora apresente descoloracao esta nao é
tao evidente como no caso do Irganox 1010, devido ao forte impedimento estéreo do anel

e a auséncia de ligacoes éster.

A exposicao das amostras, Irganox 1010 e Irganox 1330, a radiacado solar evidenciou que estas
alteram de cor por efeito da radiacao UV, como referido no subcapitulo 2.4. No caso do
Cyanox 1790 nao foi possivel efetuar atempadamente esta experiéncia por adversidade das
condicoes climatéricas e, posteriormente, por falta de mondxido de azoto. Neste caso do
Cyanox 1790 pretendia-se efetuar ainda mais ensaios de modo a compreender a tonalidade

acastanhada obtida.
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4.2 Avaliacdao do fendbmeno de descoloracao no artigo Garmex “X” cor

cinza claro

O artigo Garmex “X” foi alvo de estudo no presente projeto uma vez que, apresenta
problemas de descoloracao (pinking). Esta vertente do trabalho consistiu na avaliacao da
influéncia de diferentes estabilizantes na descoloracao do artigo completo e, também, na
camada compacta do mesmo. Foi avaliada a influéncia de trés estabilizantes, dos quais dois
contém os ja referidos antioxidantes fenolicos Irganox 1010 e Cyanox 1790 e, para
comparacao, foi ainda avaliado um terceiro antioxidante de natureza nao fendlica. Este
terceiro estabilizante encontra-se em fase de estudo pela TMG Automotive pretendendo ser
uma solucao melhorada no que diz respeito a envelhecimentos térmicos e fenomenos de
descoloracdo. O artigo Garmex “X” de cor cinza claro é comercializado correntemente. O
estabilizante incorporado neste artigo é o estabilizante de referéncia “A” constituido pelo

antioxidante fendlico Irganox 1010.

Relativamente ao antioxidante fenodlico Irganox 1330, estudado no subcapitulo anterior 4.1,
nao foi alvo de estudo ao nivel do artigo, uma vez que, a TMG Automotive ndao tem nenhum

estabilizante que o contenha.

Nesta vertente do projeto foi também, avaliada a influéncia do acabamento aplicado nas
amostras. Avaliou-se ainda, a influéncia da exposicao a radiacao solar das amostras que

apresentaram descoloracao.

O estudo foi realizado em duas fases, em que na Fase 1 foi avaliado o problema da
descoloracao ao nivel das compactas do artigo Garmex “X” e, na Fase 2 foi estudado o artigo

completo.

e Fase 1 - Avaliacao da alteracao de cor em compacta de PVC pertencente ao artigo
Garmex “X”. Foram estudadas diferentes formulacoes de plastissol, variando apenas o tipo
de estabilizante, mantendo as restantes matérias-primas. Nesta fase procedeu-se apenas
ao estudo da camada compacta do artigo de modo a simplificar o sistema em estudo. Uma
vez que corresponde a camada mais superficial do artigo é, por isso, a mais relevante no

que diz respeito a variacao de estabilizante e consequente descoloracao.

Na Tabela 6 sao apresentadas as diferentes versdes de compactas de PVC que diferem apenas

nos tipos de estabilizantes usados.
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Tabela 6 Formulacao das diferentes versdes de compacta

Plastissol: 2PADE (Compacta de PVC do artigo Garmex “X”)

Referéncia 2PADE_A 2PADE _B 2PADE_C
Cor Cinza claro Cinza claro Cinza claro
Estabilizante A B C

Antioxidante fenolico B )
Irganox 1010 | Cyanox 1790 | N&o contém
contido no estabilizante

As condicoes de producao das versoes das compactas podem ser consultadas na Tabela 7.

Tabela 7 Condicoes de producao das compactas de PVC

Estufa Werner Mathis AG

Temperatura (°C) Tempo (segundos)  Quantidade de plastissol (g-m-2)

210 60 550

O acabamento deste artigo, do lado do direito, consiste em lacas pigmentadas. No entanto,
para esta Fase 1 do projeto foram usadas as lacas sem pigmentos para simplificar o sistema

em estudo.

Para cada versao de compactas foram avaliadas duas versées de laca. Uma versao,
correspondente ao acabamento do lado do direito do artigo, que consiste em trés camadas de
laca aplicadas na compacta. A outra versao apenas difere na composicao da camada de laca
em contacto direto com a compacta de PVC (lado do direito 1), a qual se retirou o
fotoestabilizante (HALS). Este fotoestabilizante consiste numa amina e, como mencionado
anteriormente, pode afetar ao nivel da descoloracao. Por essa razao, achou-se pertinente o
estudo deste sistema com e sem o fotoestabilizante. As referéncias das lacas e as condicoes

de aplicacao sao apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 Versoes e condicoes de laca aplicadas nas amostras

Referéncia Laca_LD1 com Laca_LD1 sem Temperatura Tempo Passagens
fotoestabilizante fotoestabilizante (°C) (segundos) g

Lado do Base PUR em meio Base PUR em meio

Direito 1 solvente solvente 140 30 Primeira
(LD1) (Com fotoestabilizante) = (Sem fotoestabilizante)

Lado do . .

Direito 2 Base ZUE:;: meio Base ZUE;Z meio 120 30 Segunda
(LD2) q q

Lado do . .

Direito 3 Pase PUR em meto Pase PUR em meto 120 40 Terceira
(LD3) q q
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As amostras foram submetidas ao método de ensaio TMG 332. Os resultados obtidos estao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 Fase 1: Resultados obtidos pelo método TMG 332
Referéncia Avaliacao visual Grau  AE* AL* Aa* Ab*

2PADE_A

(Com fotoestabilizante no LD1) fEEAE g 2 s i 1,20
2PADE_A
(Sem fotoestabilizante no LD1) rosado 3-4 2,49 1,55 1,51 1,22

2PADE_B

(Com fotoestabilizante no LD1) praticamente sem alteracao 4-5 1,19 -0,33  -0,08 1,08

2PADE_B

(Sem fotoestabilizante no LD1) praticamente sem alteracao 4-5 1,14 -0,44 | -0,05 1,04

2PADE_C

(Com fotoestabilizante no LD1) praticamente sem alteracao 4-5 0,88 -0,16  -0,08 0,87

2PADE_C

(Sem fotoestabilizante no LD1) praticamente sem alteracao 4-5 0,80 -0,01 -0,06 0,78

Em relacdo ao parametro Aa*, referente a proporcao vermelho/verde, os resultados estdao

representados no grafico da Figura 52.

1,75
1,25
#Com
fotoestabilizante no
LD1
0,75
i Sem
fotoestabilizante no
0,25 LD1
[ ——  p—
-0.25 2PADE_A 2PADE_B 2PADE_C

Figura 52 Representacao grafica da alteracdo de cor das amostras apos o ensaio TMG 332
(60 °C, 6 horas)

Apdés a analise da Tabela 9 e da Figura 52, conclui-se que a presenca ou nao do
fotoestabilizante na laca do lado do direito 1 ndo tem influéncia significativa na alteracdo de
cor para a mesma formulacao de plastissol. No entanto, verifica-se uma grande discrepancia
de valores entre a versao 2PADE_A com as restantes, 2PADE_B e 2PADE_C. Conclui-se que a

presenca do Irganox 1010 numa formulacao de PVC assume grande influéncia na descoloracao
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da amostra. Em relacao as formulacées 2PADE_B e 2PADE_C nao se verifica diferencas

significativas entre ambas.

Uma vez que a formulacdao “B” tem na sua constituicao um antioxidante fendlico (Cyanox
1790) era esperado uma evidéncia de alteracao de cor na amostra. No entanto, tal como
explicado no subcapitulo 4.1, o Irganox 1010 pode sofrer reacdes de hidrdlise devido ao grupo
éster contido na sua estrutura molecular. Como as amostras, nesta fase, foram sujeitas a
aplicacao do acabamento em meio aquoso, é possivel que se esteja a provocar a hidrolise do
Irganox 1010. No entanto, dado que o Cyanox 1790 tem um impedimento estéreo mais fraco
que o Irganox 1010 seria expectavel que o primeiro fosse mais suscetivel a fenébmenos de
descoloracado. Perante os resultados obtidos sugere-se que o efeito da hidrolise se sobrepde

ao do impedimento estéreo.

Na presente etapa do projeto, as amostras das compactas 2PADE_A, anteriormente sujeitas
ao método TMG 332, foram sujeitas a exposicao solar direta. Na Tabela 10 sdao apresentados
os resultados de leitura de cor, obtidos por espetrofotometria, antes e apos do teste da
exposicdo solar. Para cada uma das referéncias, as variacoes de cor foram sempre medidas

contra a respetiva amostra inicial (amostra nao submetida a nenhum ensaio).

Tabela 10 Fase 1: Resultados obtidos da amostra 2PADE_A ap6s exposicao a radiacao solar

Com fotoestabilizante no LD1

o S o Rosado 3-4 2,55 -1,66 1,55 1,20
Antes da exposicao a radiacao solar

Com fotoestabilizante no LD1
Apds 6 horas de exposicao a radiacao
solar

praticamente sem

- 4-5 0,63 -0,28 | 0,45 0,34
alteracao

Sem fotoestabilizante no LD1 rosado 34 2,49 15 1,51 1,22
Antes da exposicao a radiacao solar

Sem fotoestabilizante no LD1

Apds 6 horas de exposicdo a radiacao
solar

praticamente sem

< 4-5 0,67 -0,37 0,44 0,35
alteracao

Em relacao aos resultados obtidos do parametro Aa*, estes sao representados no grafico da

Figura 53.

Resultados e Discussao 32



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

1,80
1,60
1,40
i Antes da exposicao a
1,20 radiacao solar
1,00
0,80 Apos 6 horas d
i Apos 6 horas de
0,60 exposicao a radiacao
0,40 solar
0,20
0,00
2PADE_A 2PADE_A
(Com fotoestabilizante) (Sem fotoestabilizante)

Figura 53 Fase 1: Representacdo grafica do parametro Aa* apos o teste da exposicao a radiacao solar

Analisando os resultados da Tabela 10 e o grafico da Figura 53, verificou-se que houve perda
da tonalidade vermelha adquirida anteriormente pelo método TMG 332. Este comportamento

€ semelhante ao que se verificou no estudo individual do antioxidante Irganox 1010.

o Fase 2 - Nesta fase, o estudo foi realizado em duas versées do artigo Garmex “X” com o0s
estabilizantes “A” e “C”, ja referidos na Fase 1. Selecionou-se o “A” dado que se trata do

estabilizante do artigo corrente, e 0 “C” como sendo uma alternativa.
Na Tabela 11 sao apresentadas as formulacdes do artigo estudadas na presente fase.

Tabela 11 Formulacao das diferentes versoes de artigo Garmex “X”

Referéncia Garmex “X”_A Garmex “X”_C
Cor Cinza claro Cinza claro
1® Camada da Compacta de PVC 2PADE_A 2PADE_C
22 Camada da Compacta de PVC 2PABH_A 2PABH_C
Estabilizante das camadas compactas A C
Antioxidante fenolico contido no estabilizante Irganox 1010 N&o contém
Camada de espuma de PVC 2FBKF20799

As condicoes de producao das amostras sao apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 Condicoes de producao

Estufa Werner Mathis AG

Temperatura (°C) Tempo (segundos)  Quantidade de plastissol (g-m2)

12 Camada compacta 210 60 170
2% Camada compacta 210 60 350
Camada de espuma 210 65 550

No processo industrial, além do acabamento aplicado do lado do direito do artigo (ja referido
na Fase 1), é também aplicado um acabamento a camada de espuma do mesmo. Este tipo de
acabamento na espuma é denominado por acabamento de avesso. E do conhecimento da TMG
Automotive que o acabamento aplicado do lado do direito dos artigos tem influéncia nos
fendmenos de descoloracdao. A empresa teve recentemente a informacao de que um dos
poliuretanos contidos no acabamento de avesso contém BHT (2,6-di-tert-butil-4-metilfenol) o
qual é um antioxidante fendlico. Assim, relativamente a avaliacdo da influéncia das lacas,

foram estudadas as seguintes versdes de acabamento:

— Sem acabamento
— Acabamento padrao (acabamento real do artigo que consiste na aplicacao de laca no lado
do direito e no lado do avesso)

— Acabamento sem aplicacao de laca do lado do avesso

Na Tabela 13 sdao apresentadas as condicoes de aplicacao do acabamento nas amostras dos

artigos Garmex “X”_A e Garmex “X”_C.

Tabela 13 Condicoes de aplicacao do acabamento nas amostras

Referéncia Temperatura (°C) Tempo (segundos) Passagens
Lado do Direito 1 140 30 Primeira
Lado do Direito 2 120 30 Segunda
Lado do Direito 3 120 40 Terceira

Lado do Avesso 140 40 Unica
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As amostras foram submetidas aos ensaios TMG 332 e TMG 339/B, e os resultados obtidos

podem ser consultados na Tabela 14 e Tabela 15, respetivamente.

Tabela 14 Fase 2: Resultados obtidos pelo método TMG 332

Referéncia Avaliacdo visual Grau AE*  AL* Aa*  Ab*
Garmex "X"_A avermelhado 3-4 2,73 -1,98 2,00 0,82
Sem acabamento
Garmex X"_C ~ Praticamentesem 5 449 035  -0,03 1,13
alteracao
Garmex "X"_A rosado 3-4 2,19 -1,54 1,31 0,71
Acabamento
padrao . t
Garmex "x"_c ~ Praticamenteésem 4,5 100 -0,13 -0,01 0,86
alteracao
Acabamento sem = Garmex “X"_A rosado 4 2,02 -1,40 1,27 0,57
aplicacao de laca
do lado do ti ¢
avesso Garmex "x"_c ~Praticamenmiesem 45 102 -0,33  -0,15 0,69
alteracao
Tabela 15 Fase 2: Resultados obtidos pelo método TMG 339/B
Referéncia Avaliacao visual Grau AE* AL* Aa* Ab*
praticamente sem
Garmex "X"_A ~ 4-5 0,85 -0,49 0,38 0,59
alteracao
Sem acabamento
Garmex X"_C sem alteracao 5 0,25 -0,10 0,04 0,22
Garmex "X"_A ligeiramente rosado 4 1,91 -1,34 | 1,21 0,48
Acabamento
padréao praticamente sem
Garmex "X"_C 4-5 0,94 0,56 | 0,14 0,65
alteracao
Garmex "X"_A ligeiramente rosado 4 2,01 -1,50 | 1,19 0,46
Acabamento sem
aplicacao de laca
raticamente sem
doladodoavesso | o oxxrc P 45 0,92 036 015 0,70

alteracao

Em relacdo aos resultados obtidos do parametro Aa*, pelo método TMG 332, estes sao

representados no grafico da Figura 54.
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2,25

#Sem acabamento
1,75

@ Acabamento padrao

1,25 -

0,75 - i Acabamento sem
aplicacao de laca do lado
do avesso

0,25 +

.0.25 Garmex "X"_A Garmex Q‘r‘

Figura 54 Fase 2: Representacéo grafica do parametro Aa*, ap6s o ensaio TMG 332
(60 °C, 6 horas)

Relativamente ao método TMG 339/B, os resultados obtidos do parametro Aa* sao

representados na Figura 55.

2,25
2,00
1,75
i Sem acabamento
1,50
1,25 i Acabamento padréo
1,00
0.75 I Acabamento sem
’ aplicacéo de laca do
0,50 lado do avesso
0,25
0,00 H_]_
-0,25 Garmex "X"_A Garmex "X"_C

Figura 55 Fase 2: Representacao grafica do parametro Aa* apos o ensaio TMG 339/B
(60 °C, 16 horas)

Analisando os resultados da Tabela 14 e da Tabela 15, assim como os graficos da Figura 54 e

Figura 55, conclui-se que:

e As alteracdes de cor para tons vermelhos estao, mais uma vez, de acordo com o
mecanismo apresentado na Figura 22. De facto, nos casos em que tal aconteceu, havia
presenca simultanea de antioxidante de base fendlica e de dxidos de azoto em meio basico
(DABCO 33-LV).
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e O atual estabilizante A (Garmex “X”_A) conduz a descoloracées mais acentuadas
relativamente ao estabilizante C (Garmex “X”_C). Este facto vai de encontro aos
resultados obtidos na Fase 1.

e A laca de avesso nao tem influéncia sobre a descoloracao observada no lado do direito dos
artigos. Conclui-se que a presenca do antioxidante fenélico BHT num dos poliuretanos
contidos na laca de avesso do artigo nao afeta a descoloracao.

e A influéncia do acabamento na descoloracao das amostras Garmex “X”_C nao é
significativa. Os resultados obtidos foram semelhantes nas amostras com ou sem
acabamento.

Relativamente as amostras do Garmex “X”_A, os resultados nao foram consistentes pelos
dois métodos de ensaio. Pelo método TMG 339/B verificou-se que o acabamento contribui
para o aumento da descoloracao para tons vermelhos. Isto pode ser explicado pelo facto
de os poliuretanos usados nas lacas do acabamento terem na sua constituicao aminas
residuais. Contrariamente ao obtido pelo método TMG 339/B, a descoloracao para tons
vermelhos pelo método TMG 332 foi superior no caso da amostra sem acabamento. Uma
possivel explicacao para este resultado pode dever-se ao facto de o acabamento aplicado
do lado do direito ter carater acido apds secagem, e como o método TMG 332 envolve a
aplicacao direta de um produto basico (DABCO 33-LV) sobre o lado do direito da amostra,

as amostras com acabamento deslocarao o sistema para um carater menos basico.

As amostras do artigo Garmex “X”_A, anteriormente sujeitas aos métodos TMG 332 e
TMG 339/B, foram também sujeitas a exposicao da radiacao solar direta. Na Tabela 16 e na
Tabela 17 sao apresentados os resultados de leitura de cor, obtidos por espetrofotometria,
antes e apos do teste da exposicdo solar. Também nesta fase, as variacoes de cor foram

sempre medidas contra a respetiva amostra inicial (amostra nao submetida a nenhum ensaio).

Tabela 16 Fase 2: Amostra Garmex “X”_A apos exposicao a radiacao solar (TMG 332)

Antes da
exposicao a avermelhado 3-4 2,73  -1,98 2,00 0,82
Sem radiacao solar
acabamento Apos 6 horas

praticamente sem

de exposicdo a 4-5 0,44 -0,31 0,32 -0,01

o alteracao
radiacao solar ’
Antes da
exposicao a rosado 3-4 2,19  -1,54 1,31 0,71
Acabamento radiacao solar
padréo Apos 6 horas

praticamente sem

de exposicao a 4-5 0,67 -0,46 0,46 0,16

s alteracao
radiacao solar ’
Antes da
Acabamento exposicao a rosado 4 2,02  -1,40 1,27 0,57

sem aplicacao radiacao solar

de laca do lado Apos 6 horas
do avesso de exposicdo a
radiacao solar

praticamente sem

- 4-5 0,55 -0,02 0,44 0,33
alteracao
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Tabela 17 Fase 2: Amostra Garmex “X”_A ap0s exposicao a radiacao solar (TMG 339/B)

Referéncia

Avaliacao visual

Sem
acabamento

Acabamento
padrao

Acabamento
sem aplicacao
de laca do lado

do avesso

Os resultados obtidos do parametro Aa*, para as amostras dos testes TMG 332 e TMG 339/B,

Antes da
exposicao a
radiacao solar
ApOs 6 horas
de exposicao a
radiacao solar
Antes da
exposicao a
radiacao solar
ApOs 6 horas
de exposicao a
radiacao solar
Antes da
exposicao a
radiacao solar
ApOs 6 horas
de exposicao a
radiacao solar

praticamente sem

alteracdo 45
praticamente sem 5
alteracao
ligeiramente
4
rosado
praticamente sem
< 4-5
alteracao
ligeiramente 4
rosado
praticamente sem 4-5

alteracao

0,85

0,22

1,91

0,54

2,01

0,75

-0,49 0,38 0,59
-0,19 ' 0,11 | -0,02
-1,34 1,21 | 0,48
-0,44 0,30 @ -0,03
-1,50 1,19 | 0,46
0,34 0,38 0,55

sdo representados, respetivamente, nos graficos da Figura 56 e da Figura 57.

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50

0,00 -

Sem acabamento

Figura 56 Fase 2: Representacdo grafica do parametro Aa* apos o teste da exposicao a radiacao solar

Acabamento
padrao

Acabamento sem
aplicacao de laca
do lado do avesso

(TMG 332)

H Antes da exposicédo a
radiacao solar

E Apos 6 horas de
exposicao a radiacao
solar
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1,40
1,20
1,00
H Antes da exposicdo a
0,80 radiacao solar
0,60 , -
H ApoOs 6 horas de exposicao
0,40 a radiacao solar
0,20
0,00

Sem acabamento  Acabamento  Acabamento sem
padrao aplicacao de laca
do lado do avesso
Figura 57 Fase 2: Representacao grafica do parametro Aa* apos o teste da exposicao a radiacao solar

(TMG 339/B)

Analisando os resultados da Tabela 16 e da Tabela 17 e os graficos da Figura 56 e Figura 57,
foi verificada a perda da tonalidade vermelha adquirida anteriormente pelos métodos TMG
332 e TMG 339/B. Este comportamento € novamente semelhante ao que se verificou no

estudo individual do antioxidante fenolico Irganox 1010 e das compactas da Fase 1.

4.3 Avaliacdao do fenémeno de descoloracao nas lacas de base PUR

Esta etapa do projeto consistiu no estudo individual dos poliuretanos que fazem parte da
formulacao das lacas do acabamento aplicado ao artigo. Os poliuretanos usados pela TMG
Automotive provém dos fornecedores ja com alguns aditivos contidos na sua formulacao,
sendo alguns de natureza fendlica. Na Tabela 18 é apresentada a composicao dos poliuretanos

em estudo nesta etapa, no que diz respeito a incorporacao de antioxidantes fendlicos.

Tabela 18 Composicao dos poliuretanos relativamente a antioxidantes fendlicos (extraido de [5])

Poliuretanos Presenca de antioxidante fenoélico

A Contém
B Contém
(o Nao contém
D N&o contém

O objetivo foi avaliar a interacdo quimica entre o poliuretano e os 6xidos de azoto e, em

alguns casos, em presenca da DABCO 33-LV.

Procedeu-se ao estudo dos poliuretanos em fase sélida (formacao de filme apds secagem).
Nas figuras seguintes (da Figura 58 a Figura 61) sao apresentados os filmes de poliuretano
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estudados nesta etapa antes de serem submetidos a testes, referindo em qual laca do

acabamento do artigo Garmex “X” se incorpora cada um desses poliuretanos (PUR).

Figura 58 Filme do PUR A (PUR em meio aquoso; Figura 59 Filme do PUR B (PUR em meio
incorporado nas lacas do direito 2 e 3) solvente; incorporado na laca do avesso)
Figura 60 Filme do PUR C (PUR em meio solvente; Figura 61 Filme do PUR D (PUR em meio
incorporado na laca do direito 1) solvente; incorporado na laca do avesso)

Na Tabela 19 sao descritos os testes efetuados aos filmes de poliuretano, os quais foram
realizados num periodo de tempo de 16 horas a temperatura ambiente, num recipiente de
1,2 L.

Tabela 19 Descricao dos testes efetuados

Descricao do teste

PUR 1 2
A Filme PUR (50 x 50 mm)
B Filme PUR (50 x 50 mm) *
. 18 mL de NO
c
18 mL de NO +
D 0,15 g de DABCO 33-LV

Foi estudado o comportamento de cada um dos quatro poliuretanos a presenca do NO (Figura
62 a Figura 65). Fez-se contactar cada poliuretano com 18 mL de NO durante 16 horas - teste
1 da Tabela 19.
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Figura 62 Teste 1: PUR A (Cor: Amarelo) Figura 63 Teste 1: PUR B (Cor: Nao houve
alteracoes)

Figura 64 Teste 1: PUR C (Cor: Nao houve Figura 65 Teste 1: PUR D (Cor: Nao houve
alteragoes) alteracoes)

Foi avaliado também o comportamento de cada um dos quatro poliuretanos a presenca do NO
e da DABCO 33-LV (ver Figura 66 a Figura 69). Fez-se contactar cada poliuretano com 18 mL
de NO e 0,15 g de DABCO 33-LV, durante 16 horas - teste 2 da Tabela 19.

Figura 66 Teste 2: PUR A (Cor: Nao houve Figura 67 Teste 2: PUR B (Cor: Nao houve
alteracoes) alteracoes)

Figura 68 Teste 2: PUR C (Cor: Nao houve Figura 69 Teste 2: PUR D (Cor: Nao houve
alteracoes) alteracoes)
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Foi observado que na presenca de oOxidos de azoto, apenas o poliuretano “A”, de entre os
restantes, sofre descoloracao ao fim de 16 horas. A alteracao de cor originou uma tonalidade
amarela, o que esta de acordo com o mecanismo proposto na Figura 22. Como referido na
Tabela 18 o poliuretano “A” contém antioxidante fenolico, sendo este potencialmente
suscetivel a formacao de cor. No entanto, nao evidenciou alteracao de cor para tons

vermelhos na presenca simultanea de oxidos de azoto e de DABCO 33-LV.

No poliuretano “B” foi verificado que este nao evidenciou alteracao de cor em ambos os
testes 1 e 2 da Tabela 19. Este resultado nao é consistente com o mecanismo inicialmente
proposto, uma vez que, o poliuretano “B” é composto por um antioxidante de natureza

fendlica e por isso, seria de prever formacao de cor.

Nos filmes dos poliuretanos “C” e “D” foi observado que estes nao sofreram alteracoes
relativamente a cor original apods os testes 1 e 2 da Tabela 19. Ambos os resultados estao
consistentes com o mecanismo, uma vez que na composicao de cada poliuretano nao ha

presenca de antioxidantes fenolicos.
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5 Conclusodes

Este projeto teve como objetivo principal o estudo dos fendmenos que influenciam a

descoloracao dos revestimentos de PVC/PUR e a respetiva comprovacao experimental.

Foi parcialmente verificada a consisténcia do mecanismo proposto nos casos estudados, onde
€ condicao necessaria que para a formacao de cor deve estar presente um antioxidante de

natureza fenolica, oxidos de azoto e meio basico (neste projeto simulado por DABCO 33-LV).

O antioxidante fendlico Irganox 1010, contido no estabilizante “A” usado na formulacdao do
plastissol, conduz a resultados mais acentuados ao nivel da formacao de cor. Foi verificada a
coeréncia de resultados relativamente ao avermelhamento no estudo do antioxidante isolado

e no artigo (compacta 2PADE_A e no artigo completo Garmex “X”_A).

A incorporacdo do estabilizante “C” no plastissol, que ndao contém antioxidante fendlico,
evidenciou melhor resisténcia a formacao de cor, podendo representar para a empresa uma
solucao para o problema da descoloracao do artigo Garmex “X”_A. No entanto, é ainda
necessario confirmar se o artigo com o novo estabilizante preenche todos os restantes

requisitos estabelecidos pelo cliente.

Foi verificado que, dos quatro poliuretanos contidos no acabamento do artigo Garmex “X”,
apenas o poliuretano “A” aplicado do lado do direito do artigo mostrou tendéncia para
descolorar. Por ser em meio aquoso e por ter aditivos de natureza fenolica, outras

formulacdes deste tipo de poliuretano poderao ser equacionadas pela empresa.

Dado os resultados finais obtidos, estes apresentam-se bastante motivadores para a

continuacao do estudo da descoloracao dos revestimentos em materiais poliméricos.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

O projeto desenvolvido teve como objetivo principal o estudo dos fenémenos que influenciam
a descoloracao dos materiais poliméricos de PVC/PUR usados no revestimento de interiores

automovel.

Foi verificada a descoloracao para tons amarelos devido a reacao quimica entre antioxidantes
fenolicos e oxidos de azoto e, para tons avermelhados caso o sistema apresente meio basico
(presenca da DABCO 33-LV). No entanto, nao foi possivel confirmar a estequiometria das

reacoes devido a duracédo do projeto e a falta do reagente mondxido de azoto.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Paralelamente ao projeto desenvolvido foram também elaborados outros trabalhos no ambito
do mesmo problema. Participacao no estudo, ainda a decorrer, para a Daimler sobre o

avermelhamento do artigo Garmex “X” em duas cores distintas, bege e cinza claro.

Inicialmente foi também realizada uma formacao teérico-pratica na qual foram adquiridos
conhecimentos sobre as matérias-primas usadas nas formulacdes das pastas de PVC, e

respetivas funcoes. Este trabalho encontra-se descrito no Anexo 2.

6.3 Limitacées e Trabalho Futuro

A principal limitacdo que este trabalho teve foi o tempo, devido a complexidade do problema
em estudo era necessario perceber eficazmente o tema proposto e reunir todos os
conhecimentos e recursos que os testes exigiam. Outra limitacao foi o fornecimento de
reagente, nomeadamente, a garrafa de gas do NO. Devido as grandes quantidades utilizadas

foi necessario repor por duas vezes e o periodo de espera das garrafas foi muito longo.

Uma vez que o problema de descoloracao dos materiais em PVC nao ficou totalmente
resolvido é fundamental a continuacao do estudo. Para trabalho futuro as sugestoes para

prosseguir o presente trabalho sao:

e Probabilidade de substituicao do reagente NO por NO, de forma a ser consistente com o
mecanismo proposto.
e Implementacdao de um sistema fechado para doseamento do gas (NO ou NO;) da garrafa

para o frasco reator.

Avaliacédo do Trabalho Realizado 44



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

e Tornar o meio basico por adicdo de uma base inorganica (por exemplo NaOH ou KOH)
alternativamente a DABCO 33-LV. Em relacao a composicao da DABCO 33-LV, é ainda
pertinente o estudo da influéncia de cada um dos seus dois constituintes, de forma isolada.

e Continuacao da investigacao da estrutura quimica do composto vermelho formado.

e Compreensao da natureza quimica dos compostos formados apds a exposicao a radiacao
solar.

e Proceder novamente ao estudo do antioxidante fenolico Cyanox 1790, submetendo a
exposicao da radiacao solar as amostras que apresentem descoloracao.

¢ Solicitar aos fornecedores um estabilizante com o antioxidante Irganox 1330 contido na sua
composicao, e proceder a sua caracterizacao.

e Continuacao do estudo do artigo Garmex “X”_C tendo em conta os requisitos do cliente.

e Proceder ao estudo dos poliuretanos em fase liquida e, ainda, a avaliacao da influéncia de

cada uma das camadas do acabamento separadamente.

6.4 Apreciacao final

Numa opiniao pessoal, a realizacao do presente projeto permitiu compreender o
funcionamento interno de uma empresa, e estar em contacto com a realidade e com as
exigéncias que envolve um negdcio na area industrial. Foi uma experiéncia que possibilitou a
aquisicao de novos conhecimentos, nao s6 do tema em estudo, mas também dos varios tipos

de processamento e de analise a que um material polimérico é submetido.
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Anexo 1 Determinacdo da quantidade massica

de antioxidante e de di6xido de azoto (NO;)

A quantidade massica de antioxidante foi calculada a partir da suposta estequiometria entre
os dois compostos. Foi assumido que o NO; interage com cada grupo fendlico do antioxidante.

Tabela 20 Dados correspondentes a cada antioxidante fenélico
Irganox 1010  Cyanox 1790  Irganox 1330
Formula Quimica C73H108012 C42Hs7N306 Cs4H7303
Massa Molar (g-mol') 1178 699,9 775,2

Numero de grupos

fenolicos na molécula

Tabela 21 Dados do reagente: NO,

Dioxido de Azoto

Férmula Quimica NO;

Massa Molar (g-mol') 46,01

Segundo o numero de grupos fendlicos em cada molécula de antioxidante, foi proposta a

estequiometria apresentada na Tabela 22.

Tabela 22 Estequiometria do mecanismo reacional

Irganox 1010 : NO; 1:4 mol
Cyanox 1790 : NO; 1:3 mol
Irganox 1330 : NO; 1:3 mol

Adotou-se a quantidade de NO de 12 mL usada no método de ensaio TMG 339/B e a partir dai

determinou-se a massa de antioxidante necessaria.

Pela equacao dos gases ideais, equacao A1.1, foi determinado o nimero de moles de NO., n,

para o volume que se pretendeu estudar.

PV =nRT on= 2 (A1.1)
RT

em que, P representa a pressdo em atm, Vo volume em L, R a constante dos gases

0,08206 L - atm/(K - mol) e, T a temperatura em K.
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Sabendo a quantidade molar (n) para um determinado volume, foi calculada a quantidade

massica de NO., a partir da massa molar M, apresentada na Tabela 21.

(A1.2)

n=

RIS

Assim, a massa de antioxidante fenolico foi depois determinada para cada caso atendendo a

estequiometria da reacao apresentada na Tabela 22.
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Anexo 2 Relatério de Formacao no Grupo PVC

1) Objetivo
Compreender as diferencas entre os constituintes de uma formulacao de PVC.
2) Funcao do estabilizante e do co-estabilizante

Tabela 23 Relatério de Formacao no Grupo PVC - Descricdo das formulacdes de plastissol para o estudo

da influéncia do estabilizante e do co-estabilizante

Descritivo JPANE  Sem Co-estabilizante e Sem Sem Com
Matéria-Prima estabilizante Co-estabilizante Co-estabilizante
Referéncia 2PANE S/OSE e S/ESTAB S/ OSE C/ OSE
Plastificante X X X X
Co- estabilizante X X
(OSE)
Estabilizante X X
PVC X X X X
Ensaios:

e Estabilidade térmica, método de ensaio TMG 062 (200 °C, 35 minutos)
e Viscosidade, método de ensaio TMG 061

3) Qual a funcao do retardante a chama ?

Tabela 24 Relatorio de Formacao no Grupo PVC - Descricdo das formulacdes de plastissol para o estudo

da influéncia retardante de chama

Descritivo Matéria-Prima y17\ |3 Com Retardante de chama
Referéncia 2PANE C/FR
Plastificante X X
Co - estabilizante X X
Estabilizante X X
PVC X X
Retardante de chama X

Ensaios:
e Combustibilidade, método de ensaio FMVSS302

Condic¢des de Preparacao dos filmes:

e Peso: 550 g-m?
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e Temperatura: 210 °C
e Tempo: 1 minuto
e Sem adicao de pigmento

4) Qual a fungéo do kicker e do agente de expanséao ?

Tabela 25 Relatério de Formacao no Grupo PVC - Descricdo das formulacdes de plastissol para o estudo

da influéncia do agente de expansao e do kicker

Descritivo Matéria- . Sem Agente de 2EAAI

Prima Al SEMIEREE Expansao Sem Kicker e sem Agente de expansao

Referéncia 2EAAI S/K S/AG 2EAAI S/AG S/K

Plastificante X X X X
Kicker X X
PVC 1 X X X X
PVC 2 X X X X

Retardante de chama X X X X
Carga X X X X
Agente expansao X X

Condicdes de Preparacéao dos filmes:

2EAAI - S/K - S/AG - 2EAAI S/AG S/K (4 Lado a Lado)
e Peso: 550 g-m?
e Temperatura: 210 °C
e Tempo: 1 minuto

¢ Sem adicao de pigmento

2EAAI - S/K - S/AG (3 Lado a Lado)
e Peso: 550 g-m-?
e Temperatura: 180 °C, 200 °C, 210 °C, 220 °C

e Tempo: 1 minuto

Ensaios:
¢ Viscosidade, método de ensaio TMG 061
e Medicao de espessuras (TMG 159)
e Analise da estrutura da espuma e seu registo em fotografia através do microscopio o6tico
(TMG 028)
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1) Objetivo

Compreender as diferencas entre os constituintes de uma formulacao de PVC através de uma formacao
pratica. Esta formacao, no Grupo PVC, permitiu obter novos conhecimentos bem como novas
competéncias na producdao de pastas em laboratério. Para a avaliacdao da influéncia dos diferentes
constituintes de uma pasta produziu-se trés grupos de pastas, nos quais se fez variar a sua constituicao
relativamente aos parametros que se pretendia estudar. De acordo com as tabelas de formulacdo de
pastas fornecidas pela ficha de formacao, num grupo de pastas foi feita a analise da influéncia da
presenca de estabilizante e co-estabilizante, num outro grupo estudou-se a existéncia de agente

retardante a chama e, por Ultimo, foi feito o estudo relativamente a presenca de um agente de

expansao e do kicker.

2) Funcéao do estabilizante e do co-estabilizante

e Estabilidade Térmica

Para a avaliacdo da estabilidade térmica e do envelhecimento dos filmes, foi usada uma estufa
rotativa. Foram retiradas oito amostras de cada filme, das quais uma é usada como referéncia sendo as
restantes submetidas a uma temperatura de 200 °C. No entanto, cada uma das sete amostras
introduzidas na estufa foram sujeitas a um intervalo de tempo diferente para, posteriormente, ser
estudada a degradacao térmica. A cada 5 minutos foi retirada uma amostra com as quatro formulacoes.
Conforme ¢é apresentado na Figura 70, é possivel verificar a evolucdo da estabilidade térmica para os

diferentes filmes ao longo do tempo a temperatura estabelecida.

Wl XTI MANUEL GONCALYES S A
ENSAIOS DE ESTABILIDADE TERMICA

etta_ Noedrive, “Fale
Temperaturas 200 ¢ DATA2Y / €2 4oy

Original

S PALE

Figura 70 Relatorio de Formacao no Grupo PVC - Fotografia do ensaio de estabilidade térmica (210 °C;

35 minutos)

Analisando a Figura 70, é possivel verificar que o filme que contém todos os constituintes na sua
formulacao (2PANE) é o que apresenta menor degradacao ao longo do tempo, sendo por isso o que
apresenta maior estabilidade térmica. No entanto, e como seria de esperar, o filme que nao inclui na
sua constituicao estabilizante nem co-estabilizante (S/0SE e S/ESTAB) apresenta sinais de degradacao

logo ao final de 5 minutos. Relativamente ao filme que apresenta apenas co-estabilizante (C/OSE),
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este apresenta uma maior degradacdo térmica comparativamente ao filme que inclui apenas
estabilizante (S/0SE). Conclui-se assim, que o estabilizante confere mais estabilidade térmica do que

apenas o uso de co-estabilizante.
e Viscosidade

Para a avaliacdo da viscosidade das pastas foi usado um viscosimetro rotacional - Contraves Rheomat
115. Este equipamento é composto por uma haste acoplada a um mecanismo que promove a sua
rotacdo em velocidades regulaveis e um cilindro fixo onde é introduzida a pasta a analisar. O ensaio
consistiu na avaliacao dos valores fornecidos pelo equipamento, os binarios, necessarios para promover
a rotacdo da haste a velocidades crescentes. Os binarios foram posteriormente convertidos em
viscosidade a partir de um fator de correcdo, que é selecionado tendo em conta o moédulo do
viscosimetro bem como o diametro do cilindro. A taxa de corte aplicada foi determinada também a
partir o modulo do viscosimetro. Assim, foi possivel tracar uma representacao grafica, apresentada na

Figura 71, que relaciona a viscosidade em funcao da taxa de corte aplicada.

10000

kaveuase R

1000
N
5 \ &
o
c === JPANE === S/OSE S/OSE === C/OSE
— S/Estab.
7 A
B g g ¥ @9 9o 94 ® 4 © 9o o o I 9
6 & @ o N 8 5 & N & & & % RS
P | - - —
Taxa de corte /s

Figura 71 Relatdrio de Formacao no Grupo PVC - Representacao grafica da viscosidade em fungao da

taxa de corte

Analisando os resultados obtidos no grafico da Figura 71, verifica-se que a pasta 2PANE apresenta uma
menor viscosidade comparativamente com as restantes. A viscosidade de uma pasta €, essencialmente,
determinada pelo teor e pelo tipo de PVC e plastificante que contém. Uma vez que a pasta 2PANE
inclui na sua formulacao todos os constituintes usados, e por isso apresenta uma maior quantidade de
componentes liquidos, era esperado que apresentasse uma menor viscosidade. No entanto, a pasta que
apenas contém PVC e plastificante (S/OSE S/Estab.) apresenta-se como a mais viscosa, embora as
outras duas pastas em estudo estejam bastante proximas desta. Este resultado deve-se ao facto de ser
a pasta com menos componentes liquidos na sua formulacao. Relativamente as pastas S/OSE e C/OSE e
tendo em conta a quantidade de componentes liquidos, a pasta C/OSE apresenta-se ligeiramente
menos viscosa, uma vez que o 6leo de soja epoxidado (OSE) é menos viscoso que o estabilizante usado.

Desta forma, conclui-se que os resultados obtidos vao de encontro ao esperado.
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3) Funcao do retardante a chama
e Combustibilidade

O objetivo do ensaio da combustibilidade consistiu na avaliacao e determinacao da velocidade de
propagacao de chama em dois filmes de PVC. Este dois filmes diferiam apenas na presenca do agente
retardante a chama. Foram preparados dois provetes, respetivos a cada filme, sendo posteriormente o
ensaio efetuado numa camara de flamabilidade. Antes de iniciar o ensaio, cada provete é marcado

conforme as dimensdes apresentadas na Figura 72.

254mm 38mm

102mm

356mm

Figura 72 Relatorio de Formacao no Grupo PVC - Dimensbes e marcacdes efetuadas a cada provete do

ensaio

Apds as marcacoes nos provetes deu-se inicio ao ensaio, sendo este feito da direita para a esquerda.
Fez-se incidir a chama durante 15 segundos na extremidade do provete, sendo esta de 38 mm. O tempo
que demora a propagacao da chama é apenas contabilizado entre as duas linhas a tracejado, sendo
assim determinado o tempo que a chama demorou a propagar numa determinada distancia. Caso a
chama nao chegue a atingir a primeira linha a tracejado, o artigo é classificado como auto -

extinguivel. Os resultados obtidos para os dois provetes sao apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 Relatério de Formacao no Grupo PVC - Resultados obtidos das duas amostras (ensaio de

combustibilidade

Comprimento do percurso da chama (mm) 254 0
Tempo (s) 226 0
Velocidade de combustdo (mm-min-') 67,4 0

0 calculo da velocidade de propagacao de chama foi obtido pela expressao descrita na equacao A2.1:
velocidade de combustdo (mm-min™1!) = (?) X 60 (A2.1)
em que, D corresponde ao comprimento do percurso da chama (mm), t ao tempo (s) dado pela chama
para fazer o percurso D e, 60 corresponde ao fator de conversao do resultado em minutos. Fazendo
uma analise dos resultados apresentados na Tabela 26, verifica-se uma grande diferenca entre os dois
provetes, devido ao facto de a constituicdo de ambos diferirem na presenca de um agente retardante a
chama. Na amostra que contém na sua formulacao o retardante, verificou-se um comportamento auto -

extinguivel, isto €, a chama extinguiu-se antes de atingir a primeira marca. Por outro lado, a amostra

Anexo 2 53



Estudo dos processos quimicos envolvidos na descoloracdo de materiais PVC/PUR

que nao inclui o agente retardante apresentou uma velocidade de propagacao de 67,4 mm-min™'. Os

resultados estao de acordo com o esperado.

4) Funcao do kicker e do agente de expanséo

e Viscosidade

A avaliacdo da viscosidade deste grupo de pastas foi feita seguindo o mesmo raciocinio descrito

anteriormente, estando os resultados obtidos representados no grafico da Figura 73.
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Figura 73 Relatorio de Formacao no Grupo PVC - Representacao grafica da viscosidade em funcéo da

taxa de corte

Analisando o grafico da Figura 73 verifica-se que a pasta 2EAAl S/AG e S/K é a mais viscosa, o que se
justifica uma vez que é a pasta que contém menos componentes liquidos. Contudo, a ordem
decrescente de viscosidades que seria expectavel é 2EAAI S/AG e S/K, S/K, S/AG e 2EAAI. Analisando o
grafico, embora as curvas correspondentes a pasta 2EAAIl e S/AG estejam na sua maioria sobrepostas,

verifica-se que os resultados obtidos vao de encontro ao esperado.
e Medicao de espessuras

Para a avaliacao das espessuras dos diferentes filmes foi usado um medidor de espessuras de base 45,

isto é, de diametro 45 mm. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 Relatério de Formacao no Grupo PVC - Resultados das espessuras dos diferentes filmes a

varias temperaturas

Temperatura (°C)

180 200 210 220
2EAAI 1,16 1,63 1,74 1,71
Espessura
S/K 0,55 0,65 0,86 1,23
(mm)
S/AG 0,48 0,46 0,50 0,49
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Analisando os dados da Tabela 27 é possivel concluir claramente as funcdes do kicker e do agente de
expansao. Comparando as pastas que incluem o agente de expansao como componente (2EAAl e S/K),
verifica-se uma notavel diferenca entre a presenca ou nao do kicker. Isto porque o kicker assume a
funcao de catalisador, isto €, acelera a decomposicdo do agente de expansao dando origem a formacao
da estrutura celular a temperaturas mais baixas. Assim, é expectavel que a pasta com kicker se
expanda rapidamente a temperaturas mais baixas comparativamente a pasta que nao inclui este
componente na sua formulacao (S/K). Através da medicdo de espessura comprovou-se tal facto, a uma
temperatura de 180 °C o artigo com a pasta 2EAAI apresenta uma espessura bastante superior ao da
pasta S/K e, s0O com o aumento da temperatura (220 °C), esta Ultima apresenta uma espessura
semelhante a da pasta 2EAAI. Relativamente ao artigo da pasta S/AG conclui-se que sem a presenca do
agente de expansao o filme se torna numa camada mais compacta e, consequentemente, mais fina,

independentemente do aumento da temperatura.

Outro aspeto a salientar é a ligeira diminuicao de espessura da pasta 2EAAI da temperatura de 210 °C a
220 °C. A formacao da estrutura celular provocada pelo agente de expansao atinge um pico de

expansao, a partir do qual se da a reducao da espessura.
¢ Analise de estrutura da espuma e seu registo em fotografia através de microscépio 6tico

Outro ensaio realizado, também para a avaliacao das espessuras, foi a analise microscopica das quatros
formulacdes de pastas (2EAAI, S/K, S/AG e 2EAAI_S/K_S/AG). Na Figura 74 estao apresentadas as
fotografias microscopicas correspondentes a cada formulacao, todas sujeitas a mesma temperatura de
210 °C.

Figura 74 Relatdrio de Formacao no Grupo PVC - Fotografia microscopica das estruturas de espuma das

diferentes formula¢des de pastas.

Analisando as espessuras verifica-se que a camada mais espessa corresponde a 2EAAI, seguindo-se a
2EAAI_S/K e a menos espessa a 2EAAI_S/AG, tal como se verificou no ensaio de medicao de espessuras.

Mais uma vez se comprova que com a adicao do kicker ha uma aceleracao na expansao da espuma.

5) Conclusao

Os ensaios efetuados permitiram avaliar e perceber as funcdes que cada componente assume numa

formulacao de PVC.
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O estabilizante e o co-estabilizante tém como funcdo retardar a degradacdao do produto final.
Relativamente aos retardantes a chama sao aditivos que quando adicionados a materiais combustiveis
retardam a ignicao, a combustao e a propagacao da chama quando expostos a fontes de calor. Assim,
permitem diminuir a velocidade de combustdo do produto podendo mesmo torna-lo auto - extinguivel.

Quanto maior a quantidade de retardante maior a capacidade do artigo em auto - extinguir.

0 agente de expansao tem como funcao promover uma estrutura celular nos produtos de PVC rigidos e
flexiveis. E o responsavel pela formacdo da espuma, a qual consiste em pequenas bolhas no produto. O
kicker é um catalisador que acelera a decomposicao do agente de expansdo e consequentemente

possibilita a formacao de uma estrutura celular a uma temperatura mais baixa.

Foram efetuados também ensaios relativos a viscosidade das pastas, uma vez que a analise da
viscosidade é um parametro importante na producdo de um artigo. Conclui-se que a viscosidade de
uma pasta depende maioritariamente do teor e do tipo de PVC e dos plastificantes usados, sendo estes

os componentes de maiores quantidades nas pastas de PVC.
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