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Resumo

A presente Dissertacdo de Mestrado tem por objetivo a analise e comparagao
direta das propriedades termomecanicas e de resisténcia quimica de amostras de Estireno
— Etileno/Butileno — Estireno (SEBS) e Borracha de Etileno — Propileno — Dieno (EPDM)
utilizadas como vedantes, e enquadra-se no ambito do plano de estudos do Mestrado
Integrado em Engenharia Quimica, ramo de Biossistemas. O estudo foi realizado em
formato de Estdgio Curricular na empresa Tucab — Extrusdo de Tubos e Perfis.

O aumento da utilizacdo dos termoplasticos pode ter um impacto positivo
significativo nas politicas de sustentabilidade e economia circular, devido a sua
reciclabilidade. Os termoplasticos elastomeros (TPE) sdao recuperados e os seus
desperdicios sdo inseridos nas diferentes producdes.

As amostras utilizadas de SEBS para este estudo t€ém por base o polimero
comercial Kraton G1650, enquanto que o EPDM utilizado foi prensado e aquecido de
forma manual. Para aferir as propriedades foram realizados diferentes testes,
nomeadamente: Espetroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Analise Elementar, Testes de Compressao antes, e apds os ataques de agentes quimicos e
weathering (até 20% de strain), Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Analise Dindmica Termomecanica (DMTA). A nivel
quimico foram obtidas composi¢cdes aproximadas dos materiais através do software da
analise FTIR conjugada uma base de dados da Tucab dos materiais. A anélise elementar
permite concluir que o SEBS Cristal ndo possui qualquer teor em elementos inorganicos
e que por outro lado, o SEBS Preto € o que possui maior quantidade.

Verificou-se, através dos ensaios de compressao, que 0 EPDM possui um Mdédulo
de Young de 8122.8 + 596.5 kPa e que o SEBS que obteve menor modulo, foi o Preto,
com o valor de 8549.8 + 230.7 kPa. Os ensaios de DSC permitiram determinar as
temperaturas de fusdo das gamas de SEBS, bem como a transi¢ao vitrea do EPDM. Da
analise termogravimétrica conclui-se que o SEBS se degrada em duas etapas, a primeira
que varia entre os 158 °C e 185 °C e a segunda inicia-se nos 400 °C, sendo que no primeiro
degrau considera-se que existe degradacao de alguns 6leos utilizados na formulagao do
Kraton G1650 bem como algum do Polipropileno presente na formulagdo. O SEBS e
restantes constituintes degradam-se na segunda etapa. O DMTA, permitiu definir as zonas
de transi¢do vitrea dos materiais, ¢ os SEBS Cinza e Natural demonstraram ter duas

temperaturas de transicdo vitrea, uma da fase elastomérica do SEBS (= -80 °C) e outra do



Polipropileno (= -20 °C), demonstrando alguma imiscibilidade de alguns constituintes.
Os restantes SEBS demonstram apenas a transi¢do vitrea do copolimero mencionado.
Os testes de agentes quimicos e weathering mostraram que apenas com o contacto
com n-Hexano e Acido Cloridrico existe um aumento dos moédulos de elasticidade dos
materiais, com exce¢do do SEBS Preto, que se manteve idéntico. Os testes de weathering
mostraram que nenhum material foi afetado no decorrer do periodo do teste (21 e 42 dias).
Conclui-se que o SEBS Preto, para uma aplicacdo de vedantes em temperatura
ambiente normal ¢ adequado, pois a sua estabilidade térmica ¢ idéntica ao EPDM e
resisténcia aos agentes de agressdo quimica € superior a da borracha vulcanizada. O
modulo de elasticidade obtido é também parecido, apesar das diferentes composicdes.
Assim, este estudo mostrou a possibilidade de substituir os polimeros
termoendureciveis por polimeros termoplésticos, fomentando a reciclagem e renovagao

constante dos TPE.

Palavras-Chave: TPE, SEBS, EPDM, Resisténcia Quimica, Caracterizagao

Termomecanica
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Abstract

The present Master's Dissertation aims at the analysis and comparison of the
thermomechanical properties and chemical resistance of samples of Styrene -
Ethylene/Butylene - Styrene (SEBS) and Ethylene - Propylene - Diene (EPDM) rubber
to be used as sealants. This work was carried out under the scope of the study plan of the
Integrated Master's Degree in Chemical Engineering, branch of Biosystems and in
Curricular Internship format at the company Tucab — Extrusao de Tubos e Perfis Lda.

The increased use of thermoplastics can have a significant positive impact on
sustainability policies and circular economy, due to the recyclability of such materials.
The thermoplastics elastomers (TPE) are recovered and their waste can be re-used in
different productions.

The SEBS samples used for this study are based on the commercial polymer
Kraton G1650, and where processed by extrusion at an industrial scale. The samples of
EPDM were prepared by hot-pressing, in a laboratory press. Different tests were
performed to assess the properties, namely: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Elemental Analysis, Compression Tests before, and after immersion in different
chemical agents and weathering attacks (up to 20% strain), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Dynamic Mechanical
Thermal Analysis (DMTA). At the chemical level, approximate compositions of the
materials were obtained through the FTIR analysis software combined with a Tucab
database of the materials. The elementary analysis shows that the Crystal SEBS does not
have any content in inorganic elements and that, on the other hand, the Black SEBS is the
one with the largest amount.

It was verified, through compression tests, that EPDM has a Young’s modulus of
8122.8 £596.5 kPa. Black SEBS has shown the smallest Young’s modulus of the SEBS
materials, with a value of 8549.8 + 230.7 kPa. The DSC analysis allowed the
determination of the melting temperatures of the SEBS ranges, as well as the glass
transition of EPDM. From TGA, it is concluded that the SEBS degrades in two steps, the
first that varies between 158 °C and 185 °C, and the second begins at 400 °C. In the first
step, it is considered that there is the degradation of some oils used in the formulation of
Kraton G1650 as well as some of the Polypropylene presents in the formulation. The
SEBS and other constituents degrade in the second step. The DMTA allowed to define

the glass transition zones of the materials, and the Grey and Natural SEBS demonstrated
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to have two glass transition temperatures, one of the elastomeric phase of the SEBS (= -
80 °C) and another of Polypropylene (= -20 °C), demonstrating some immiscibility of
some constituents. The remaining SEBS demonstrates only the glass transition of the
mentioned copolymer.

Tests of attack of chemical agents and weathering showed that n-Hexane and
Hydrochloric Acid there promoted an increase in the elastic modulus of the materials,
except for SEBS Black, which remained identical. The weathering tests showed that none
of the materials was affected during the test period (21 and 42 days).

It is concluded that SEBS Black, for an application of sealants at normal ambient
temperature is suitable, because its thermal stability is identical to EPDM, and resistance
to chemical aggression agents is superior to that of vulcanized rubber. The modulus of
elasticity obtained is also similar, despite the different compositions.

Thus, this study showed the possibility of replacing thermosetting polymers with

thermoplastic polymers, promoting recycling, and constant renewal of TPE.

Keywords: TPE, SEBS, EPDM, Chemical Resistance, Thermomechanical

Characterization

viii



Indice

AGIAAECIIMEINLOS ...ttt ettt ettt sttt e et e et e st e e bt e eabeeteessaeenseessseenseesaseenseennnas il
RESUIMO ...ttt e v
ADSIIACE . ...ttt et et b ettt st b et sae e vii
INdice de TADELAS .........c..oveeeeceeeeeeeee e Xi
TNAICE A0 FIGUIAS ..ot xii
NOMENCIALUTA. ...ttt sttt st st e st enne e xiii
1.  Motivag@o € Objetivos do EStudo.......ccceevvieiiieiiiiiiiiiieieeee e 1
LT TUCABA. ottt ettt et sbeeae s 3

2. Fundamentos TEOTICOS .....eeruiriiriiiiiriientteteeite sttt ettt sttt st sbe e 5
2.1 Contextualizagdo Industrial ...........c...cooiiiiiiiiiciiiiice e 5

2.1.1 Historia € EVOIUGAO ......cccviieviiiiiiicciie ettt 5

2.1.2 Sustentabilidade e Economia Circular...........coceevevieniinienienennenienenne. 6

2.2 EIASEOMCTOS ..c.uveveeiieieiiientteteeite sttt ettt st ettt ettt et e b e 7

2.2.1 Elastomeros Vulcanizados..........coceveerieeienienieniienienieeieseseee e 7

2.2.2 Elastomeros Termoplasticos (TPE)........cccoocieiiiniiinieniiciecieeeeee 12

2.2.3 TPE versus Borrachas Vulcanizadas ..........c.ccoceveiviniininneniincnnennns 15

2.3 Processo de Extrusao de TPE ........cocooiiiiiiiniiiiececeeeeee e 16

2.3.1 Tip0S de EXLIUSAO ..ccvveuiieiieeiiieieeeie ettt ettt 17

2.3.2 Extrusdo: Méquina e Varidveis do Processo .........cccecveevveriienieenneenen. 20

2.3.3 Principais Dificuldades de Operagao.........cccceeveveevvienieeniienieeniiesieenen. 25

3. Materiais € MELOAOS .....evuieriiriiiiieieeteeit et 26
3.1 IMALETIALS .ottt ettt ettt st sb et et sbe ettt sb et et sae e 27

3.1.1 Preparac¢ao de Amostras de SEBS € EPDM ........cccccociiviniiniininiicncnne 27

3.2 Caracterizagao QUIMICA.........ccueeeiurieeiiiieeiieeeieeeeiee et e et e e etaeeeteeeeveeeeeree s 29



3.3 Caracterizag@0 TermOMmMECANICA. ........c.eeeecureeerieeeiiieeeireeeereeeeereeeieeeereeeeeneas 29

3.4 ResiStencia QUIMICA .....eeecuveeeeiieeeiiieeiie e et et et e e e e eaaeeeaaeeeareeeeanee s 30
3.5 WERANETING. .. .eeeiiieiieciieiie ettt ettt ettt ae b e s aeeseenaaaens 30
4. Apresentagdo e Discussdo de Resultados .........ccceeeveieiieiiiiniiniiieieieeeeceee 32
4.1 ComposiGAO QUIMICA ....eevieriiieiiesiieeiieeie et teeteerieeete et e saeeseeeaeeebeeseneeneees 33
4.2 Caracterizagao TermoOmMECANICA. ........eeevuveeerreeeeireeeeireeeeieeeereeeereeeereeesreeenns 36
4.3 Resistencia QUIMICA .....c.vvieevieeeiieeeiieeeiee ettt evee e ere e e eveeesareeeans 42
4.4 WEAtNETING.......eeiuiieiieeiieeiie ettt ete et e ae et et e e bt e s sbeebeeeaaeenbeessseenseas 44
4.5 OULTOS .ttt ettt ettt ettt et e bt e ssaeenees 45
5. Trabalhos FUTUTOS ..c..eeiiiiiiiiiieciieiee et 47
0. CONCIUSOES ...ttt ettt ettt sttt et st b et sae et et saeenbeenees 49
7. BIBHOGIALIa...cceiiiiiiiieiecee e e e 51
e ANIEXOS ettt ettt et et ettt et e st eaeenaneean 57



Indice de Tabelas

Tabela 1 — Composicao tipica de uma mistura olefinica..........ccccoeveevienenineencniennnn. 15
Tabela 2 — Problemas mais comuns na operagao de uma extrusora.............cceeeueeeuvennen. 26
Tabela 3 — Composi¢do quimica maioritaria das amostras de SEBS e EPDM............... 33
Tabela 4 — Composicao elementar das gamas de SEBS € EPDM...........ccccooiieiiennennnen. 35
Tabela 5 — Resultados dos testes de compressdo aos materiais em verde....................... 36
Tabela 6 — Resultados de DSC para as amostras de SEBS ¢ EPDM..........cccccceevennee. 37
Tabela 7 — Resultados da primeira e segunda fase de degradacdo térmica de SEBS e

EPDM ...ttt b ettt b ettt sb et nee 40
Tabela 8 — Resultados obtidos na andlise DMTA........c.ccoceeiiiiiniiiinienecieeeeeeene 41

Xi



Indice de Figuras

Figura 1 - Representagdo simplificada da reticulagdo na vulcanizagao, utilizando

EIIXOTTE .ttt ettt et 8
Figura 2 - Reologia da vulCaniZagao ............coeevueriinieniieienieeieee et 9
Figura 3 - Unidade de repetig@o do SBR.......ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 10
Figura 4 - Unidade de repetigao do NBR ........cccoiiiiiiiiiniiiieceeceeeee e 10
Figura 5 - Unidade de repeti¢ao do EPDM .......ccccciiiiiiiiniiiiiniiiceeeeeeeee e 11
Figura 6 - Estruturas das moléculas do diclopentadieno, 1,4 hexadieno e etileno
norborneno, da esquerda para @ dirita.........ceevueerieeriieeiiieniieeie et 11
Figura 7 - Estrutura estireno - etileno/butileno - estireno (SEBS).........cccccceviviivnnnnnne 13
Figura 8 - Custo VS Desempenho dos TPE (SBS, TPO, TPV, SEBS, TPU & COPE ¢
COPA .ttt sttt ettt 16
Figura 9 - Representagdo esquematica de uma extrusora monofuso............ceceeveeruennene 17
Figura 10 - Representacdo esquematica da extrusdo de SOPro........cccceeceevveeeerveniennennes 18
Figura 11 - Esquema de um processo de Co-Xtrusao..........eveeruereeneenierveneenieneeneenne 19
Figura 12 - Exemplo do interior de uma cdmara de eXtrusao.........cccceveevuervenierueneennens 21
Figura 13 - Representacdo esquematica das diferentes secgdes de um fuso................... 22
Figura 14 - Elementos dO fUsS0.........eiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeee s 22
Figura 15 - Distribui¢do de temperaturas ao longo do fuso.......c..cccceeveerveniriieniencnnene. 23

Figura 16 - Representacdo esquematica do miolo (A) e fieira (B) de uma extrusora....24

Figura 17 - Representacdo esquematica do SEBS...........cccooviiiiniiiiniiiiieeeieee 28
Figura 18 - Resultados de TGA (linhas so6lidas) e DTGA (linhas tracejadas) das
amosStras de SEBS.....c.oo i 38
Figura 19 - Resultados de TGA (linha s6lida) e DTGA (linha tracejada) da amostra de
EPDM ...ttt st nb et et be et i 39
Figura 20 - Exemplo da coloracdo amarela no contacto do SEBS com o n-Hexano....43
Figura 21 - Resultados dos testes de compressdo para os ataques quimicos................ 43
Figura 22 - Resultados dos testes de compressao para os ensaios weathering............. 44

Xii



Nomenclatura

3D — Trés dimensdes

ASTM — American Society for Testing and Materials
BIIR — Borrachas Bromo-Butilicas

CAGR - Compound Annual Growth Rate

CE — Comissao Europeia

CIIR — Borrachas Cloro-Butilicas

COPA - Copolimeros de Poliamida

COPE — Elastémeros Copoliéster

DDR — Draw Down Ratio

DRB — Draw Ratio Balance

DSC — Calorimetria Diferencial de Varrimento

E — SBR — Borracha de Estireno-Butadieno em Emulsao
EPDM — Borracha Etileno-Propileno-Dieno

FTIR — Espetroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier
DMTA — Analise Dindmica Termomecanica

IIR — Borrachas Butilicas

ISO — Organizacao Internacional de Normalizagao
NBR — Borracha de Nitrilo-Butadieno

NR - Borracha Natural

PE — Polietileno

PLA — Poliéacido Latico

PVC — Policloreto de Vinilo

S — SBR — Borracha de Estireno-Butadieno em Solugao
SBR — Borracha de Estireno Butadieno

SBS — Copolimero de Estireno-Butadieno

SEBS — Copolimero de Estireno-Etileno/Butileno-Estireno
SIS — Copolimero de Estireno-Isopreno-Estireno

Tg — Temperatura de Transi¢do Vitrea

TGA — Analise Termogravimétrica

Tm — Temperatura de Fusdo

TPE — Termoplastico Elastomero

TPO — Termoplastico Olefinico

Xiii



TPU — Termoplastico Poliuretano
TPV — Termoplastico Vulcanizado

UE — Uniao Europeia

Xiv



XV

“The only source of knowledge is experience”
Albert Einstein






1. Motivagao e Objetivos do Estudo

Atualmente a industria produtora e transformadora de polimeros tem aumentado
largamente a sua capacidade produtiva, de modo a fazer face as necessidades da
populagdo mundial. E dificil imaginar um mundo sem os plésticos, principalmente devido
ao seu custo reduzido e elevada funcionalidade. Se, por um lado, em 2010 a produgao
mundial de plésticos ndo alcancava os 300 milhdes de toneladas, estima-se que em 2050
ultrapasse as 1.8 mil milhdes de toneladas produzidas, um crescimento exponencial, que
deve ser tido como alarme para a sustentabilidade do planeta (1],

As quase 60 mil empresas produtoras de materiais poliméricos, sdo também
geradoras de residuos, muitos dos quais (dependendo do material) ndo sdo reutilizados
ou reciclados (2. Uma eficaz gestdo dos residuos, garante ndo s6 uma atuagio sustentavel
e equilibrada, mas também o cumprimento de metas e diretivas.

Em 2017, a produgdo dos plasticos atingiu quase as 350 milhdes de toneladas,
sendo que os residuos gerados, na sua maioria (68.9%), sdo colocados em aterros ou
utilizados para proveito energético. Os restantes 31.1% sdo reciclados [?!. Urge, portanto,
uma mudanca de paradigma perante estes dados. Reciclar 1 tonelada de plastico ¢
aproximadamente equivalente a retirar 1 milhdo de carros das estradas, ou seja, reduzir
anualmente as emissdes de didxido de carbono em, aproximadamente, 4.6 milhdes de
toneladas.

Os vedantes sdo materiais geralmente poliméricos utilizados para ajudar na juncao
de duas pecas, de forma a prevenir que algum tipo de material, maioritariamente fluidos,
ultrapassem essa jun¢ao. No mercado dos vedantes, em 2017, cerca de 49% do mesmo
foi dedicado ao setor automovel e, em 2018, este mercado foi avaliado em 34.2 bilides de
dolares 13- 4. E estimado que o mercado dos vedantes cresca a com uma CAGR
(Compound Annual Growth Rate) de 5%, sendo que o aparecimento da impressdo 3D
torna o fabrico de vedantes facilitado, pois o design e estrutura do vedante tornam-se mais
faceis de obter 4,

Tipicamente, os vedantes mais utilizados tém por base as borrachas vulcanizadas,
como ¢ o caso dos tradicionais “O-Rings” (presentes em torneiras por exemplo) e mesmo
os perfis extrudidos utilizados como vedantes de janelas, no entanto o surgimento de
alternativas mais ‘verdes’ comegam a ser mais atrativas, e torna-se necessario apostar em

materiais reciclaveis e cujo processamento tenha menor pegada ambiental.



E de absoluta urgéncia desmitificar os aspetos negativos que sdo diariamente
referidos, e encontrar novos e otimizados caminhos para uma induastria mais “verde”.
Desta forma, surge o estimulo para a criagdo, otimizac¢ao e implementagao de vedantes, e
muitas outras aplicagdes, totalmente reciclaveis e com uma producdo mais sustentavel,
incentivando as estratégias de economia circular. A dificuldade de aplicagdo destas esta
inteiramente ligada com o baixo investimento na reciclagem e a fraca consciencializagao
da comunidade. Assim, observa-se uma continuidade dos habitos de desperdicio, sem a
consciéncia de que os polimeros continuam a ser dos materiais cuja transformagao requer
menor energia P,

Contrariamente as borrachas vulcanizadas, cujos os processos de reciclagem sdo
dificeis devido a forte reticulagdo existente, podem de certo modo ser recicladas, por
exemplo com recurso a uma moagem intensa € posteriormente a uma ativagdo por
polimeros liquidos, podem perder algumas propriedades (consoante os teores de borracha
e polimeros utilizados), baixando os niveis de desempenho, os elastdmeros
termoplasticos (TPE) mantém todas as suas propriedades e funcionamento, podendo ser
aplicados em produtos de menor ou maior valor acrescentado (. Os TPE demonstram,
com o crescimento do mercado das suas aplicacdes, ser uma excelente op¢do para
combater o desperdicio e gastos energéticos que atualmente sdo patentes nas industrias
dos vedantes, maioritariamente fabricados com recurso a borracha vulcanizada.

Dentro dos TPE, o copolimero de bloco estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS)
¢ o principal foco do presente estudo, juntamente com os elastoémeros vulcanizados, mais
precisamente a borracha etileno-propileno-dieno (EPDM), para efeitos de comparacao.
Entre 2019 e 2025, ¢ esperado que o mercado do SEBS cres¢a a uma CAGR de 4%, com
um dominio geografico no mercado da Asia — Pacifico. Estima-se de igual modo que
neste periodo, a maior procura derive da substituicdo do Policloreto de Vinilo (PVC), na
sua maioria no setor automovel [,

Considerando o exposto anteriormente, o desenvolvimento do presente projeto
tem o seguinte conjunto de objetivos:

(1) Analisar e comparar diretamente as caracteristicas termomecanicas e de
resisténcia quimica do SEBS e do EPDM;

(2) Avaliar o efeito do contato com algumas substincias quimicas nas
propriedades mecanicas do SEBS e do EPDM;

(3) Avaliar o efeito do contato com agentes meteorologicos nas propriedades

mecéanicas do SEBS e do EPDM.



1.1 TUCAB

Com uma experiéncia industrial desde 1996, a TUCAB ¢ lider nacional na
extrusdo de tubos, perfis, vedantes e filamentos 3D, para as mais variadas aplicagdes do
nosso quotidiano. A empresa destaca-se pela flexibilidade e adaptabilidade da sua
produgdo, direcionada para a producdo de projetos de clientes, de acordo com as suas
necessidades. Atualmente dispde de 12 linhas de produgdo, onde se inclui uma linha de
producdo exclusiva de tubos médico-hospitalares, instalada numa sala branca na qual o
ambiente ¢ controlado recorrendo a pressurizacdo, temperatura e humidade controladas.
A sala branca encontra-se certificada pela Norma ISO 14644 e a TUCAB detém ainda a
certificagdo ISO 13485:2016, que certifica o seu Sistema de Gestdo de Dispositivos
médicos Bl. A empresa ¢ atualmente certificada pelas seguintes Normas: 1SO 9001:2015,
que comprova o uso de um adequado Sistema de Gestao da Qualidade; NP 4457:2007 na
area da Investigacdo Desenvolvimento e Inovagdo; ISO 14001 na Gestdo Ambiental
Estratégica; ISO 45001 na promogio da Satide e Seguranga Ocupacional 611,

Em 2019, a TUCAB atingiu o recorde de vendas anuais, tendo nesse mesmo ano
comercializado aproximadamente 10 toneladas de SEBS; neste valor estdo englobados
todos os tipos de perfis, com diferentes composicdes, propriedades e aplicacdes. Uma boa
politica circular, permite registar um desperdicio quase nulo, existindo um
aproveitamento das perdas decorrentes do processo de transformacdo do SEBS.

Na TUCAB os conceitos de sustentabilidade e ecologia sdo uma prioridade. Um
exemplo desta mentalidade torna-se evidente no processo de extrusdo, onde existe uma
constante reintroducdo de desperdicios decorrentes do processo produtivo, bem como a
aquisi¢ao de material outrora desperdigcado para, de igual modo, introduzir no processo.
Na sec¢do 2.2.2 ird mostrar-se como isso ¢ possivel, sem afetar a qualidade do(s)

produto(s) e diminuindo em simultaneo a pegada ecologica.






2. Fundamentos Teoricos
2.1 Contextualizacao Industrial

2.1.1 Historia e Evolugao

O conceito de vedantes aparece principalmente a partir do século XVII, quando
os cientistas comecaram a estudar o conceito de adesdo dos materiais. Os primeiros
vedantes teriam por base o giz e um 6leo que servia de elemento ligante (binder). Foi nos
anos 1920 que, acompanhando a industria dos polimeros, a produg¢do de vedantes
aumentou consideravelmente, sendo que nos anos 40 apareceram os primeiros vedantes
butilicos a serem comercializados 1),

Os vedantes utilizados durante todos estes anos, na sua maioria, apesar da sua boa
durabilidade, ndo sdo produzidos com matérias-primas e processos sustentaveis, pois ou
sdo de utilizagdo tUnica, ou possuem métodos de reciclagem complexos e com cargas
ambientais superiores a algumas alternativas. No seu processo de fabrico sdo necessarias
altas pressoes e temperaturas, produzindo elevadas emissdes gasosas. O uso de polimeros
foi crescendo com o tempo, aparecendo nos anos 90 novos métodos de polimerizacao
radicalar controlada 1%,

A utilizacdo e desenvolvimento de polimeros irdo garantir o futuro sustentavel,
pois a sua imensa variabilidade e aplicagdes tornam este grupo de materiais extremamente
apropriados para imensas aplicagdes. Os termoplasticos sdo materiais poliméricos
altamente reciclaveis cujo processamento ¢ claramente mais simples, quando comparados
com as borrachas. Os materiais de borracha, termoendureciveis, ndo permitem uma
facilitada reciclagem e o seu fabrico, como ja referido contribui significativamente para
a pegada ecologica.

Uma constante evolucdo humana, interligada com o desenvolvimento relatado,
origina por vezes uma falta de equilibrio industrial. Qualquer implementacdo e/ou
desenvolvimento deve ser analisado de um modo consciente € com o foco no bem-estar
de geragdes futuras, ou seja, de um modo sustentavel.

Atualmente, uma industria com processos sustentaveis, ¢ mais inovadora e possui

uma maior seguranca ambiental e econdmica.



2.1.2 Sustentabilidade e Economia Circular

A evolucao industrial, associada a uma procura incessante de recursos e produtos
por parte da populagdo mundial, refletem a mentalidade consumista excessiva que se
encontra instaurada. Existe, portanto, uma necessidade extrema de inserir conceitos como
a sustentabilidade e a economia circular no dia-a-dia, de forma a que haja uma gestao
mais inteligente dos recursos e a garantia de futuro para as gera¢des vindouras.

Decorria o ano de 2015, quando a “Agenda 2030 para o Desenvolvimento

Sustentavel” foi adotada pelas Nacdes Unidas. Aqui, estdo os 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel, 169 fargets, bem como os meios para a sua implementagao
(1] 'S6 em 2016, a Comissdo Europeia (CE) tornou publica a sua abordagem para a
aplicagdo da Agenda 2030. Numa nota de imprensa, a CE apresenta 10 etapas que
considera vitais para que exista uma abordagem estratégica adequada, e refere ainda que:
“Pela primeira vez, os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel sdo universalmente
aplicaveis a todos os paises e a UE esta empenhada em assumir uma posicao de lideranga
na sua aplicagio”!?],
O conceito de economia circular ¢ um dos pilares do desenvolvimento sustentavel, pois
a sua aplicagdo implica reforgar as estratégias de reutilizagdo, reciclagem e valorizacao
de residuos, de forma a que qualquer sistema tenha menos desperdicios e gastos
energéticos reduzidos.

Os plasticos sdo materiais omnipresentes e bem conhecidos no dia-a-dia. Com o
passar dos anos, a sua produgao tornou-se uma peca essencial no crescimento economico
atingindo, em 2015, 322 milhdes de toneladas produzidas, esperando-se que nos
proximos 20 anos este valor duplique. Atualmente existe um crescimento mais elevado
noutras partes do mundo e, em contrapartida, a producdo de plésticos na UE tem sido

(131 Perante estes niimeros, é imperativo analisar os impactos que esta

mais estavel
industria tem no desenvolvimento sustentivel. Mundialmente, entre 1.5% a 4% dos
plasticos produzidos sdo libertados nos oceanos. Além disso, a sua produgao e incineragao
libertam aproximadamente 400 milhdes de toneladas de CO»/ano. Estamos, portanto,
perante uma oportunidade de aplicagdo de estratégias de economia circular. Assim, o
investimento nos plésticos reciclaveis e seus processos ¢ o caminho para um planeta
melhor. Em média, por cada tonelada de plastico reciclado, sdo poupados cerca de 130

GJ, o equivalente a 22 barris de petroleo 4],



Estes dados, permitem perceber que deverd existir um forte investimento no
desenvolvimento de mais e melhores métodos, novos materiais, melhor otimizacao e
investigagdo cientifica dentro e fora das industrias. Assim, o desenvolvimento de novos
materiais (e conjugacdes destes) pode baixar os custos de producdo e aumentar

reciclabilidade dos produtos.

2.2 Elastomeros

Dentro dos materiais poliméricos, os elastdmeros, mais conhecidos como
borrachas, merecem algum destaque, ndo s6 devido as suas aplicagdes variadas, na
industria automovel, calgado, construcao, produtos médicos, entre outros, mas também
devido ao seu consumo anual. A China destaca-se como sendo a maior consumidora
mundial, representando metade do mercado da Asia/Pacifico. O maior consumo de
borrachas deve-se ao fabrico de pneus, devido ao constante crescimento da industria
automovel 13,

As borrachas consistem num material constituido por longas cadeias poliméricas,
com alta mobilidade, o que permite uma adaptacgdo rapida a acdo de forcas externas. Esta
resposta ¢ puramente intramolecular, onde cada cadeia polimérica se adapta dentro da
matriz existente ['%. A maior vantagem das borrachas é a sua recuperagdo apos uma
deformacgdo eldstica (compressdo, tragdo), podendo uma borracha ser estirada até 10
vezes 0 seu comprimento original. Além disso, de forma a aumentar a aplicabilidade

destes materiais, tornando-os mais robustos, foram desenvolvidos (entre outros) os

processos de vulcanizagao.

2.2.1 Elastomeros Vulcanizados

Passava o ano de 1839, quando Charles Goodyear descobriu acidentalmente o
processo de vulcanizagdo, ao deixar cair um pedago de borracha, misturado com enxofre,
num fogdo 17,

A vulcanizagdo ¢, portanto, o processo de criacdo de ligagdes quimicas entre as
diferentes cadeias poliméricas, originando um material reticulado. Ocorre principalmente
em modo continuo, numa operacdo em que o material ¢ sujeito a pressdes e temperaturas

elevadas. Essa reticulagdo pode ser criada através de um ou mais adtomos de enxofre,



ligacdo carbono-carbono (simples), radicais orgénicos, ides metalicos ou simplesmente
conjuntos de ides [18],

O processo de vulcanizagdo acelerado e baseado no enxofre ¢ o mais usado ao
nivel industrial, pois consegue oferecer, simultaneamente, uma vulcanizag¢do rapida e
eficaz. Para tal, sdo introduzidas nos processos substancias aceleradoras da vulcanizagao.
Deste modo, o processo pode ocorrer a temperaturas mais baixas e pode também inibir
algumas reagdes indesejadas. Os aceleradores podem ser, entre muitos outros, aminas,
ditiocarbamatos e bentiazol. Este processo ¢ utilizado para vulcanizar duas das borrachas
mais conhecidas neste ramo, a borracha estireno-butadieno (SBR) e a borracha etileno-
propileno-dieno (EPDM). Além destas duas, também a borracha natural (NR), borracha
de acrilonitrilo (NBR), borrachas butilicas (IIR), cloro-butilicas (CIIR) e bromo-butilicas

(BIIR) sdo vulcanizadas através deste método ['8].
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Figura 1 - Representagdo simplificada da reticulagdo na vulcanizagao, utilizando enxofre (adaptado de [18])

Como podemos observar pela Figura 1, a reticulagdo entre as cadeias vai criar
uma rede reticulada, definindo, assim, propriedades diferenciadas dos termoplasticos. O
processo de vulcanizagdo vai aumentar a elasticidade do elastdmero, diminuindo a
plasticidade, isto €, vai aumentar a capacidade do material voltar a forma original, mas
vai diminuir a sua resisténcia a uma deformagdo permanente e continua, sem rutura %],
O processo de vulcanizagdo confere ainda outras alteragdes, como o aumento da

resisténcia a altas temperaturas e ao 0zono.



De forma a alcancar as propriedades desejadas, o tempo de vulcanizacao € crucial,
sendo necessario acompanhar os diferentes estagios em que o material se encontra para
conhecer a gama 6tima deste parametro. E conhecido que as propriedades desejadas néo
se atingem todas a0 mesmo tempo e, portanto, ¢ normal que ao nivel pratico o processo
ndo corresponda totalmente a condicao de vulcanizagdo 6tima, e o material resultante se
encontre um pouco sob ou sobre vulcanizado. A Figura 2 ilustra as diferentes etapas do
processo de vulcanizagdo e perfis do comportamento do material: este pode ter uma etapa
de pré-vulcanizagdo, onset (mais ou menos rapida, A e B respetivamente). Apos a gama
Otima, o material vulcanizado pode continuamente aumentar o seu modulo (C), ou existir

uma diminui¢ao deste (D), tornando-se mais fraco.
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A — Compostos com onset de vulcanizagdo rapido

B — Compostos com onset de vulcanizagdo lento
A B C — Compostos com mddulo crescente

D — Compostos com reversao

Tempo de Vulcanizagdo

Figura 2 - Reologia da vulcanizagdo (Adaptado de [19])

Borracha de estireno-butadieno (Styrene Butadiene Rubber, SBR)

De todo o mercado das borrachas sintéticas, o SBR ¢ lider de consumo, ocupando
36% - 37% do total. Estima-se que em 2020 o consumo de SBR atinja as 8.1 milhdes de
toneladas, com um crescimento anual na procura a rondar 6.1% [20]. O SBR é um
copolimero (Figura 3) de butadieno (CH,=CH-CH=CH>) ¢ estireno (CH,=CHC¢Hs), cuja
composi¢do ¢ normalmente 75% (m/m) em butadieno e 25% (m/m) em estireno. A
borracha SBR pode ser sintetizada industrialmente através de dois métodos de
polimerizacdo, em emulsdo (e-SBR) e em solugdo (s-SBR). Na polimerizacdo por
emulsdo, os monoémeros sdo estabilizados com recurso a tensioativos, que por sua vez se
encontram dispersos numa fase continua. A polimerizagao inicia-se através da adigao de
um iniciador, soluvel na fase continua. O processo de emulsdo ¢ o mais comum

21

industrialmente [2!1. Aqui, o controlo do peso molecular ¢ realizado através da utilizagdo



de agentes de transferéncia de cadeia funcionais [??1. A polimerizag¢do em solugdo (s-SBR)
¢ um modo de produgdo alternativo, que se destina a materiais de alto desempenho. A s-
SBR ¢ produzida através de uma polimerizagdo anidnica viva (living anionic
polimerization), com recurso a iniciadores de litio (p.e. n-butil litio), devido a sua
solubilidade em diferentes solventes, e por serem bases fortes possuem energia necessaria

para dar inicio a polimerizagdo (231,

*I}CHz—CHZCH—CHzgl—LLCHQ—HC%
n

m
Figura 3 - Unidade de repeticdo do SBR [24]
Borracha de nitrilo butadieno (Nitrile Butadiene Rubber, NBR)

Extensivamente utilizada nas industrias automovel e de transporte, estima-se que,
desde 2017 e até 2022 o mercado da borracha NBR cresca até aos 1393 milhdes de dolares
com um CAGR de 7%. A regido asiatica representa o maior mercado, sendo a China, o
Japdo e a Coreia do Sul os que mais contribuem [2%],

Como se pode observar na Figura 4, a borracha NBR ¢ um copolimero de
butadieno (CH,=CH-CH=CH>) e acrilonitrilo (CH,=CHCN), sendo que este ultimo se
encontra no copolimero numa percentagem massica entre 15% a 50%. Quantidades de
acrilonitrilo perto de 50% oferecem uma maior resisténcia a 6leos e abrasdo, enquanto
que as mais baixas (= 15%) permitem maior flexibilidade a baixas temperaturas e também
maior resiliéncia [26],

A borracha NBR pode ser sintetizada, tal como a SBR, através de uma

polimerizagdo em emulséo 81,

~|}CH2—CH=CH—CH25|—|}CH—CH2~:|>
n éN m

Figura 4 - Unidade de repetigdo do NBR [26]
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Borracha de etileno-propileno-dieno (Ethylene Propylene Diene Monomer

Rubber, EPDM)

Os lideres da produgio de EPDM encontram-se na Asia (China, india) e a procura
desta borracha tem aumentado devido ao setor automoével. Entre 2019 e 2024, com um

CAGR de 2.7%, estima-se que o mercado de EPDM atinja os 3.94 mil milhdes de dolares

[27],[28]

A borracha EPDM caracteriza-se pela sua alta densidade, durabilidade, resisténcia
a temperatura e abrasdo. As suas principais aplicagdes sdo nas industrias automovel
(pneus) e de caixilharia (vedantes). Como se observa na Figura 5, o EPDM ¢ constituido
por monoémeros de etileno, propileno e dieno. Os teores de cada mondémero, vao
determinar as propriedades e algumas condi¢des de vulcanizagdo; um maior teor de dieno

vai alterar a densidade de reticulagao.

AECHZ_CHz | CH2_C|:H ]—EDiene }
o]
m CH3 n

Figura 5 - Unidade de repeticio do EPDM [29]

Os dienos mais utilizados a nivel industrial sdo o diclopentadieno, o 1,4-hexadieno

e o etileno-norborneno (ver Figura 6) (23],

D s O

Figura 6 - Estruturas das moléculas do diclopentadieno, 1,4 hexadieno e etileno norborneno, da esquerda

para a direita (Adaptado de [30], [31])

O aparecimento de politicas mais ecoldgicas e consciencializagdo para a prote¢ao
ambiental, aliada a investigacdo na area dos materiais, originou o desenvolvimento de
alternativas as borrachas vulcanizadas, com processos mais ecologicos e faceis de

processar

11



2.2.2 Elastomeros Termoplasticos (TPE)

Foi a partir dos anos 60 que o desenvolvimento das borrachas termoplasticas se
tornou mais comum de forma a colmatar algumas das desvantagens associadas as
borrachas vulcanizadas, nomeadamente o seu elevado custo, dificuldade no
processamento e dificuldade na reciclagem.

Com isto, nos anos 70, iniciou-se a produ¢do de TPE em grande escala [*?]. Sdo
definidos na Norma ASTM D 1566:2019 como “uma familia de materiais tipo borracha
que, ao contrario das borrachas vulcanizadas convencionais, podem ser processados e
reciclados como os materiais termoplasticos”. O seu mercado foi avaliado em 3.82
milhdes de toneladas (2014) e encontram aplica¢des nas mais diversas areas, desde o
mercado automovel, eletronica, aplicagdes médicas, entre muitas outras 31, Visando a
reducdo das emissdes de carbono, a industria automovel foi forgada a substituir metais e
ligas metalicas por plésticos, mantendo o desempenho e o baixo peso (globalmente), o
que contribuiu para o aumento de consumo dos TPE.

Os TPE sao copolimeros de bloco ou misturas de dois polimeros, que apresentam
na sua estrutura segmentos rigidos e flexiveis, em que os primeiros sdo responsaveis pelo
entrelacamento das cadeias. Estes materiais possuem todas as caracteristicas dos
elastomeros convencionais, diferindo apenas na substitui¢do da reticulagdo quimica por

uma reticulagdo fisica B4,

Os TPE sdo frequentemente comparados com as borrachas
vulcanizadas, no ambito da sua substitui¢do, devido as aplicagdes e propriedades
semelhantes, no entanto possuem outras caracteristicas diferentes, tais como o seu maior
potencial de reciclagem e um processamento mais econdmico € menos complexo.

A diversidade de TPE, principalmente no que toca a composi¢do quimica, permite

[36]

diferenciar algumas classes °°!, que se descrevem de seguida.

o Estirénicos

Como a propria designagdo indica, esta classe de TPE tem por base o estireno,
cuja percentagem madssica no copolimero pode ir de 30 % (m/m) a 40 % (m/m).
Usualmente, os elastomeros termoplasticos estirénicos sdo copolimeros de estireno-
butadieno-estireno (SBS), estireno-isopreno-estireno (SIS) ou estireno-etileno/butileno-

estireno (SEBS). Os blocos de estireno, devido ao seu anel aromatico, formam a matriz
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plastica rigida, ao passo que os blocos de butadieno/isopreno/etileno/butileno formam o
segmento flexivel (elastomérico).

O SEBS ¢ um copolimero constituido por blocos de estireno e etileno-butileno,
conseguindo, assim, exibir comportamentos de um elastomero e de um termoplastico
simultaneamente. Tem um processamento simples e o seu comportamento ¢ muito similar

as borrachas vulcanizadas.

oo Hpen—onHon—piH-on—ed -
X l y

-
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Figura 7 - Estrutura estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) [37]

A similaridade em termos de desempenho com os elastdmeros vulcanizados torna
o SEBS uma excelente alternativa. Possui, tal como estes, uma boa resisténcia aos raios
UV, a condi¢des ambientais e a diferentes agentes quimicos.

O SEBS ¢ produzido através da hidrogenacao do SBS, cuja producdo ¢ realizada
através de métodos de polimerizagdo controlada, como a polimeriza¢do anidnica. Este
método ¢ apenas aplicavel a trés mondmeros, o estireno, o isopreno ¢ butadieno. Os
solventes utilizados sdo hidrocarbonetos inertes, como o tolueno € o ciclohexano. Existem
trés métodos para a realizacdo da polimerizagdo: i) o sequencial, onde a polimerizagdo
comeca numa extremidade de uma cadeia e termina na oposta, ii) o coupling, onde a
polimerizacdo comega na extremidade de cada cadeia e posteriormente as cadeias sdo
acopladas e iii) a inicia¢do multifuncional, na qual a polimerizagao se inicia no centro das
cadeias no sentido das extremidades, criando multiplos grupos ativos ¢,

O processamento do SEBS permite adicionar de forma expedita diferentes
aditivos (ou conjugacdes destes), permitindo assim adaptar a sua constitui¢do/formulacao
tendo em conta cada aplicagdo. Sendo um termopléstico, observa-se uma total
reciclabilidade quer dos desperdicios de producdo, quer do produto final. Um dos
principais objetivos na sua utilizagdo ¢ a fomentacdo e aplicagdo dos conceitos de

economia circular, ambicionando uma produgio com desperdicio zero 3%,
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o Poliuretanos

Este tipo de elastomeros termoplasticos representa uma elevada percentagem dos
materiais poliméricos utilizados em materiais de alto desempenho. Sdo sintetizados a
partir de uma polimerizagdo por reagdo gradual, entre um di-isocianato e um poliol.
Durante a sintese sdo normalmente adicionados extensores de cadeia (didis de baixo peso
molecular) cuja fungdo ¢ aumentar o peso molecular do polimero.

O segmento correspondente ao poliol ¢ o segmento flexivel, ao passo que o segmento
com as ligagdes uretanas constitui o segmento rigido. Estas duas fases, a temperatura
ambiente, sd3o imisciveis, no entanto um processamento acima da temperatura de fusdo
da fase rigida, permite a mistura de ambas as fases. De notar que, durante o arrefecimento,
as fases voltam a separar-se, resultando no desenvolvimento de propriedades elasticas.
Como todos os restantes TPE, podem ser adicionados aditivos, de forma a realgar
alguma(s) propriedade(s) desejada(s) (cor, estabilizacao, efc.).

Os poliuretanos podem ser aplicados em revestimentos, adesivos, fibras, filmes, entre

outros 0],

o Olefinicos

Os TPE olefinicos caraterizam-se por incluirem na sua composi¢ao um termoplastico
semi-cristalino (p.e. polipropileno, polietileno), combinado com um elastomero amorfo
(p.e. EPDM). O grau de cristalinidade de um termoplédstico mede a capacidade de
empacotamento das cadeias. No fundo, esta propriedade estrutural vai definir o
comportamento elastico da mistura, podendo ter-se um polimero com maior ou menor
grau de reticulagdo fisica. As misturas olefinicas podem ser preparadas através de um
processo de extrusdo, com um ou dois fusos. Estes materiais, também designados por
termoplasticos vulcanizados, incorporam na sua maioria, particulas de EPDM ja
vulcanizadas numa matriz de polipropileno. Para além dos dois materiais mencionados,
o processamento dos materiais olefinicos implica a jun¢do de aditivos: lubrificantes,
agentes de enchimento, estabilizadores, efc. Os aditivos ficam retidos na fase
elastomérica a temperatura ambiente. Na Tabela 1 apresenta-se um exemplo de

composi¢do massica de uma mistura olefinica tipica 6],
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Tabela 1 - Composigdo tipica de uma mistura olefinica [16]

Composto % (m/m)
EPDM 14,1
Polipropileno 19,9
Oleo 30,5
Enchimento mineral 35,5

As misturas olefinicas possuem um intervalo de propriedades entre as borrachas e os
plasticos. Estas variam consoante a composi¢ao, podendo oferecer um alongamento do
material até 150%. Tipicamente estes materiais possuem uma dureza entre 10 e 70 Shore

D e o seu modulo de elasticidade pode variar entre 0 6,9 MPa € os 1725 MPa [16],

2.2.3 TPE versus Borrachas Vulcanizadas

Como ja referido, a permanente comparacao leva ao estabelecimento de vantagens
e desvantagens dos diferentes materiais, tendo em conta que a aplicagdo, a formulagado e
os diferentes processamentos t€ém um papel preponderante na defini¢do destas vantagens
e desvantagens. Os TPE possuem métodos de processamentos mais simples, com menos
etapas. Sdo, na maioria, fornecidos com a formulacdo finalizada, consomem menos
energia, originando produtos de menor custo. Associado a estes, esta também um controlo
da qualidade mais simples e economico. Os TPE sdo ainda menos densos que os
elastomeros vulcanizados, contudo, a sua principal vantagem ¢ a contribuigdo para as
politicas de economia circular. A reciclabilidade dos termoplésticos, sem limitar e/ou
diminuir as suas propriedades (salvo excecdes, tal como o PE), permite a aplicagdo dos
ideais de sustentabilidade, através do pouco desperdicio das industrias transformadoras
de plasticos, que podem reprocessar o material com baixos recursos energéticos,

recorrendo maioritariamente a granulagdo e a fusao.
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Figura 8 - Custo vs Desempenho dos TPE (SBS, TPO, TPV, SEBS, TPU & COPE ¢ COPA) [16]

A Figura 8 ilustra uma comparagdo de alguns materiais mencionados no capitulo
3.2.2, onde se pode observar que o SEBS tem um elevado indice de desempenho, devido
as suas boas propriedades. No entanto, apenas o aumento do seu grau de implementacao
e aprofundamento no mercado permitird que o seu custo se torne mais reduzido dado o
aumento da procura. Pode assim passar a ocupar um lugar de destaque no diagrama
(indicado pela seta azul), que corresponde a uma regido inexplorada do mesmo,

aumentando, portanto, o potencial de inovagao.

2.3 Processo de Extrusao de TPE

O processo de extrusdo remonta ao século XVIII, e ¢ um processo de producdo
no qual o material ¢ fundido (no caso de extrusdo a quente) e forcado a passar através de
um orificio que apresenta a forma que pretendemos obter, a qual vulgarmente se designa

de fieira (ou matriz), sob condi¢des de temperatura e pressio controladas — Figura 9 [3°1140],
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2.3.1 Tipos de Extrusao

o Extrusao Classica

Na extrusdo de plasticos, a matéria prima utilizada pode estar sob a forma de
graos, flocos ou po, sendo introduzida na camara da extrusora, onde ocorre a sua fusdo
por fric¢do e calor a medida que o material avanga ao longo do fuso !, O fuso transporta
o material na dire¢do da fieira, garantindo através da pressao e temperatura a sua fusdo.

Ap0s ultrapassar a fieira e adquirir a forma pretendida, o perfil obtido ¢ arrefecido.

Tremonha

|

Fuso Resisténcias
Camara

1L 11

Fieira

Arrefecimento

Motor

Figura 9 - Representagdo esquematica de uma extrusora monofuso (Adaptado de [39])

Antes do processo de extrusdo, o material deve ser granulado e seco, desta forma
obtém-se uma maior superficie de contacto inter-particulas, com baixos teores de
humidade. Assim, a plastificacdo e deslocamento do material tornam-se mais faceis. A
humidade presente na matéria-prima, pode, em fun¢do da temperatura, degrada-la e
diminuir o seu peso molecular, influenciando as suas propriedades. Logo, a secagem (ou
desumidificagdo) do material ¢ uma etapa de pré-extrusdo necessaria em materiais mais
higroscopicos como, por exemplo, as poliamidas. Para além da secagem, de forma a
remover a humidade, podera ser realizado um processo de extrusdo a vacuo [*!, onde
durante a extrusdo, existe uma camara de vacuo que ird permitir que o material cumpra

as especificagdes dimensionais requeridas.
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De salientar que a granulometria do material inserido na extrusora pode também
ter influéncia no desempenho final do material, pois afeta o controlo do processo em
termos de requisitos. De acordo com o estudo realizado pela TUCAB, uma diminui¢do
da granulometria do material, bem como uma menor variancia nas dimensdes dos graos,
torna o preenchimento da cdmara de extrusdo mais regular ¢ minimiza variagdes de
débito. Um grao com um diametro aproximado de 4 milimetros, e com um desvio padrao
de 0,5 milimetros (numa amostra de 25 grdos), revela uma probabilidade entre 76% e
80% de cumprir as especifica¢des necessarias numa amostra de 50 tubos extrudidos. Por
outro lado, reduzindo o didmetro para 3 milimetros e o desvio para 0,3 milimetros, os
resultados revelam uma probabilidade de cumprir as especificagdes superior a 95% 421,

O processo de extrusdo ¢ ainda um processo de transformagdo no qual se
encontram inseridos processos antes e apds o fabrico, sendo que consoante o material, a

selecdo destes ¢ variavel.

o Extrusao de Sopro

Como se pode observar na Figura 10, o processo de extrusdo por sopro consiste em
fazer passar o termoplastico fundido através de uma fieira na dire¢do vertical, e uma
corrente de ar ascendente proporciona o aumento do didmetro do tubo que se estd a
produzir e o puxo ird estirar o perfil, garantindo as especificagdes necessarias. No final,
antes da cristalizacdo e completa solidificacdo do tubo, deverd existir uma ligeira

compressdo de forma a eliminar possiveis bolhas (Figura 10, “Moldura e matriz”) 536,

Moldura e
matriz

Filme de
bolhas

Linha de {IU 4 hplfi,
Congelamento

Anel de
arrefecimento

\ /

Extrusor Bomba
- de ar

\

f

Figura 10 - Representacdo esquematica da extrusao de sopro (Adaptado de [36])

N
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o Co-Extrusao

A co-extrusdo ¢ uma técnica que visa a combinacdo de duas (mais comum) ou mais
correntes de TPE, de forma a obter um perfil com diferentes especificagdes. Inicialmente,
a co-extrusdo era praticada apenas em materiais elastoméricos, com o objetivo de
produzir diferentes camadas com diferentes cores. Atualmente pode representar, por
exemplo, a combina¢do de materiais com durezas distintas, tendo em conta as
funcionalidades e requisitos técnicos do produto final. De igual modo, a co-extrusdo pode
também ser usada para inserir uma superficie de cola, podendo passar também pela

combinag¢io de materiais com opacidades diferentes [*°1.

Substrato

Extrusora Extrusora

Polimero Polimero

48

Figura 11 - Esquema de um processo de Co-Extrusdo (Adaptado de[43])
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2.3.2 Extrusao: Maquina e Varidveis do Processo

De modo a compreender melhor o processo de extrusdo classico, o qual ¢
amplamente utilizado em sistemas de extrusdo monofuso, torna-se essencial conhecer as
variaveis do processo, a maquina e o design de equipamentos envolvidos no processo. Os
topicos apresentados de seguida, sdo importantes para o capitulo 2.3.3, no qual se
apresentam problemas comuns que podem acontecer durante a operagdo de uma

extrusora.
o Extrusoras de Mono e Duplo Fuso

As extrusoras de monofuso, sdo as mais utilizadas na extrusdo de TPE. Sdo um
equipamento relativamente simples (Figura 9) e sdo idealizadas para operar com altas
viscosidades (misturas poliméricas). Apresentam um design simples e baixo custo, mas a
principal vantagem € o racio desempenho/custo [, Na extrusora de mono fuso, o fuso
utilizado pode ter varias caracteristicas (como se pode observar mais adiante), no entanto
este ¢ um parafuso sem fim (endless screw) no qual ¢ gerado um movimento circular
permanente.

As extrusoras duplo-fuso (twin-screw), como a designacdo indica, consistem na
implementagdo de dois fusos numa camara de extrusdo, os quais podem ter o mesmo
sentido de rotagdo (co-rotativos) ou sentidos contrarios (contra-rotativos). A utilizacdo de
extrusoras de duplo fuso ¢ mais eficiente quando se pretendem misturar dois materiais
aquando da extrusdo. De igual modo, ¢ também util para polimeros que sofrem maiores
perdas de massa (diminui¢do do peso molecular), com as transferéncias de calor. As
perdas de massa podem ser combatidas com recurso a estabilizadores, no entanto estes
sdo caros e devem ser mantidos em quantidades pequenas.

A utilizagdo de fusos co-rotativos permite uma auto-limpeza dos fusos, bem como
uma maior velocidade de producdo e uma melhor incorpora¢do do material dentro da
camara. Por outro lado, os fusos contra-rotativos, apesar de garantirem uma temperatura
e tempo de residéncia uniformes, s6 permitem velocidades mais baixas e geram, no

interior da cAmara, altas pressdes %1,
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o Céamara de Extrusao

A camara de extrusdo incorpora o fuso e tem modificagdes da superficie
necessérias para auxiliar a fric¢do do material plastico. E sobre esta que ¢ transmitido o
calor (através de resisténcias elétricas), e se remove o excesso deste mediante sistemas de
ventilagdo (perfuragdes). A sua alimentagdo ¢ realizada através de uma tremonha (Figura
9), aqui caso seja necessario podera existir um aquecimento dos materiais de forma a
retirar algum teor de dgua presente, tal como no processo de secagem.

Existem cadmaras que incorporam sistemas de desgaseificacdo que tém como
objetivo a libertacdo de gases volateis que sdo produzidos durante a fusdo do material,
permitindo assim um melhor controlo da pressdo, e homogeneidade de pressdo na fieira
da extrusora. O seu interior pode ser constituido ndo s6 por diferentes materiais ou
revestimentos, mas também, como j4 referido, pode possuir alteragdes fisicas, de acordo
com os materiais a processar. Esta superficie deve apresentar uma boa resisténcia

mecanica e quimica (Figura 12).

Figura 12 - Exemplo do interior de uma camara de extrusdo [44]

o Fuso

O fuso ¢ o componente mais importante de uma extrusora. O seu design,
implementagdo e utilizacdo adequados ¢ que definem as boas propriedades do produto
final. Tem como fungdes fundir e transportar o material no interior da cdmara, de forma
constante e uniforme. Para isso deve cumprir 3 objetivos:

- Transportar o material, a uma velocidade constante, até a fieira;

- Fundir o material, com recurso a temperatura e compressao;

- Homogeneizar o material de forma a garantir uma fase continua.
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Comprimento do
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Figura 13 - Representacdo esquematica das diferentes sec¢des de um fuso (Adaptado de [45])

Na Figura 13 podemos observar a distribui¢ao dos diferentes estagios no interior
da camara de extrusdo, sendo a zona ‘a’, a zona onde ocorre a alimentacao da camara, a
zona ‘b’ a zona de compressdo onde ocorre a fusdo, também designada por zona de
transicdo, € a zona ‘c’ onde ocorre a distribui¢do adequada do material para a fieira.

O design do fuso ¢ um fator chave em todo o processo, pois vai depender do
material a extrudir e das diferencas de volume causadas pela mudanca de estado fisico.
De forma a projetar o fuso adequado, que garante a correta compressao e fusdo do TPE,
existe um parametro denominado “Relacdo de Compressdo”. Assim, compara-se a
‘Profundidade do canal’ (Figura 14) entre as duas primeiras hélices da zona de
alimenta¢do, com as duas ultimas da zona de distribui¢do, sendo que esta ultima pode ser
duas a seis vezes inferior a inicial. Exemplificando, tendo um fuso com uma relagdo de
compressdo 6:1, significa ter uma ‘Profundidade do canal’ na zona de alimentagao de 6

mm e na zona de distribui¢do 1 mm 431,

Angulo

L da Hélice
2 .
Escoamento cax \
—_— —_
Diametro
Profundidade do Canal =~ ~ -

Figura 14 - Elementos do fuso (Adaptado de [41])

Alguns tipos de fuso possuem zonas de desgaseificagdo, usualmente para a
utilizacdo de TPE com elevada capacidade de absor¢do de 4dgua, como ¢ o caso das
poliamidas 1. O design e selegdo do fuso tem também por base uma razdo entre o
didmetro externo do fuso (D) e o seu comprimento (L) 61, Admitindo um didmetro igual
e um fuso com maior comprimento, portanto um maior L/D, tem-se uma extrusora com

mais capacidade de mistura e maior taxa de producdo; por outro lado, um fuso de
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dimensdes mais reduzidas leva a tempos de residéncia menores, o que € benéfico para
materiais termo-sensiveis, € requer um motor com menor poténcia, originando menos
custos de produgaol#!+46],

Para os TPE estirénicos e olefinos o fuso devera possuir uma razao L/D de 20:1

(minimo) e uma razdo de compressio minima de 3,5:1 471,

o Controlo e Distribuicio de Temperaturas

Para se operar uma extrusora de forma otimizada, obtendo um produto de
qualidade, torna-se necessario conhecer as propriedades térmicas do material em causa,
como a sua temperatura de transi¢do vitrea, a temperatura de fusdo, o calor especifico,
entre outras.

O controlo da temperatura baseia-se no perfil adquirido por varios termopares
localizados nas diferentes etapas da extrusdo. Os termopares sdo 0s responsaveis por
acionar o elemento final de controlo, que ira garantir o cumprimento do setpoint de

temperatura estabelecido para cada zona da extrusora.

Temperatura

|

|

|

Zona de Zona de l
Alimentagao Compressdo ! Distribuigio

|

|

|

Fieira

Zona de

|
{
|

Camnrimantn da avtmeonra

Figura 15 - Distribui¢ao de temperaturas ao longo do fuso (Adaptado de [45])

A Figura 15 ilustra um modelo da distribuicdo de temperaturas, o qual deve
garantir que o polimero seja fundido apenas na zona de compressao (local onde ocorre a
plastificagdo do material, mas que também ndo se acumule na cAmara e seja corretamente
transportado. No conjunto das Figuras 13, 14 e 15 consegue-se perceber de forma mais
explicita as funcdes das diferentes sec¢des do fuso de uma extrusora, conjugando todos

os diferentes fatores j& mencionados anteriormente. Durante a operagdo, as diferengas de
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temperatura entre a fieira e a zona de alimentacdo podem atingir 20 °C. As extrusoras
estdo também equipadas com ventiladores em redor da camara, que permitem baixar a

temperatura quando necessario.

o Calibracao e Arrefecimento

Para além das temperaturas no interior da cdmara, o processo pds-extrusao ¢ vital
para se obter um produto conforme. O arrefecimento do produto extrudido deve ser
estudado de forma a garantir o grau de cristalinidade, a orientagdo molecular pretendida,
entre outros. Um arrefecimento repentino, com grandes diferencas de temperatura pode
originar alteracdes dimensionais significativas, enquanto que o arrefecimento lento
origina um repouso adequado ao material, de forma a manter o perfil e dimensdes
desejados. As taxas de arrefecimento sdo otimizadas consoante os caudais de produgao,
as dimensdes do produto e o modo de arrefecimento. Alguns produtos, como tubos e
perfis (rigidos na sua maioria), necessitam de um estiramento de forma a que a posi¢ao
as cadeias poliméricas seja 6tima; para tal utiliza-se um arrefecimento num tanque sujeito

a vacuo 411,

o Ferramentas

Figura 16 - Representacdo esquematica do miolo (A) e fieira (B) de uma extrusora (Adaptado de [48])

O miolo (Figura 16 A), localizado atrds (centrado) da fieira, ¢ a ferramenta
orientadora do material extrudido, de forma a que este se encaminhe para a fieira (Figura
16 B). E aqui que se ira obter a forma/perfil do material e outras especificagdes
dimensionais. De forma a selecionar o miolo e a fieira corretamente, para a producao de
tubos, tem-se por base os racios DDR (Draw Down Ratio) e DRB (Draw Ratio Balance).
Estes t€ém como base de calculo, as especificagdes do produto final (didmetro interno e

externo), o diametro interno da fieira e o didmetro externo do miolo. Os vedantes sdo
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usualmente perfis, como tal utilizam uma fieira especificamente desenhada de acordo
com a configuragdo do perfil que se pretende, esta terd as dimensdes e formas necessarias
para a obtenc¢@o do produto. Os polimeros possuem valores destes racios que asseguram
um bom desempenho da extrusora.

A seguir ao fuso da extrusora, pode existir a colocagdo de uma placa perfurada,
também designada por crivo, que tem como principais objetivos: o aumento de pressao,
a quebra do fluxo rotacional, a homogeneizagdo do material e fornecimento de suporte
para a tela. A Ultima ¢ uma malha metélica com determinado tamanho de malha (20 a 80
mesh 1) que origina um aumento de pressdo e retira alguns elementos néo plastificados

do produto.
o Puxo

Ap0s a extrusdo ¢ necessario controlar a tensdo no material e a velocidade do
arrefecimento. E o puxo que controla toda a produgdo de uma extrusora, pois atua como
passo limitante do processo, estabelecendo a velocidade de producdo, com a extrusora a
trabalhar de forma continua e estacionaria. As dimensdes finais do produto vao depender
da velocidade, compressdo e tensdo implementadas. A velocidade e a for¢a perpendicular
ao material, exercida pelo puxo (de forma a exercer deslocamento), devem ser suficientes
para que o produto consiga chegar ao final da linha, ndo escorregando, mas nao devem
ser excessivas ao ponto de distorcer o produto que acabou de ser extrudido e arrefecido.

Os equipamentos devem estar alinhados de forma a ndo originar produtos nao conformes.

2.3.3 Principais Dificuldades de Operacao
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A Tabela 2 sumaria os problemas mais comuns na opera¢do de uma extrusora,

assim como as possiveis causas. De salientar que a Tabela 2, foi elaborada tendo por base

a observagdo didria da operacdo das extrusoras na TUCAB, bem como algum dialogo

com OS operadores.

Tabela 2 — Problemas mais comuns na operagao de uma extrusora

Problemas comuns

Causas provaveis

Aparecimento de bolhas no produto

Aparecimento de particulas no produto

Ovalizagao

Produto com rugosidade ou outras

alteragdes de superficie

Fuso inadequado

Humidade (matéria-prima)

Contaminagao (matéria-prima)
Acumulagdo de material na fieira
Temperatura na fieira inadequada

Aditivos incompativeis

Temperatura de fusdo elevada

Temperatura de fusdo baixa

Temperatura de operag@o inadequada
Tempo de residéncia de arrefecimento curto
Utilizagao de vacuo

Racios DDR e DRB inadequados
Temperaturas de operacdo inadequada
Design fuso inadequado

D¢ébito da extrusora elevado

Sujidade (cAmara e fuso)

Desenho inadequado dos canais de escoamento da
fieira (acumulagdo de material)

Humidade

Plastificacdo do material no fuso

3. Materiais e Métodos
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O ambito deste estudo compreende a afericdo e comparagdo das propriedades
termomecanicas e de resisténcia quimica do SEBS em comparacdo com o EPDM. De
modo a serem alcancados os resultados, os materiais e equipamentos utilizados, bem

como as metodologias aplicadas, serdo descritos de seguida.

3.1 Materiais

De forma a comparar as propriedades dos elastdmeros vulcanizados e
termoplasticos, selecionou-se uma gama de materiais, com a qual o projeto foi delineado
e desenvolvido. Foram utilizadas 4 amostras de SEBS, todas elas fornecidas em granulos
e baseadas no Kraton G 1650. Por outro lado, os perfis de EPDM foram obtidos através
de pedagos ndo vulcanizados e fornecidos pela Compogal.

Para simular o contacto com alguns agentes de agressao quimica, utilizaram-se os
seguintes compostos em diferentes concentragdes: limpa-vidros comercial (Continente),
n-hexano (Fisher Chemical, com pureza de 95%), hipoclorito de so6dio comercial
(Continente) na concentragdo de 1,07 x 10* M, etileno glicol (Riedel-de Haén, com
pureza de 99,5%) e acido cloridrico (Fisher Chemical, com pureza de 37%) na

concentragdo 1 M.

3.1.1 Preparagao de Amostras de SEBS ¢ EPDM

No ambito da realizagdo desta dissertacdo, a producdo dos perfis de SEBS,
engloba dois processos distintos. Inicialmente, a Compogal Industria de Polimeros SA
prepara a mistura polimérica, composta pelo polimero SEBS, neste caso o Kraton G 1650
e alguns aditivos e enchimentos. O processamento do produto comercializado pela
Compogal envolve o aquecimento da mistura, a sua extrusdo e a granulagdo do produto.

Nas amostras em teste, o Kraton G 1650 possui um racio de estireno e
etileno/butileno (fase elastomérica) de 29/71 (massico), sendo que posteriormente 0s
aditivos poderdo trazer melhorias de desempenho %, A Figura 17 é demonstrativa das

diferentes quantidades utilizadas.

Estireno . . .
Etileno/Butileno Estireno

7 0900C0e00000000000¢



Figura 17 - Representagdo esquematica do SEBS

Tipicamente as misturas termoplasticas de SEBS da Compogal seguem, com
variagdes nas composi¢des, uma linha orientadora. Ao Kraton G 1650, sdo adicionados:
polipropileno ou polietileno, aditivos (corante, estabilizadores, etc.), 6leo e carbonato de
calcio. Todos estes componentes sdo incorporados com recurso a uma cuba aquecida (60
°C-70 °C), seguido de uma extrusdo com uma extrusora de duplo fuso, co-rotativa. Ao
estarmos na presenga de misturas termopldasticas, estas podem ser processadas e
reprocessadas, mantendo as propriedades. Por fim, o extrudido é seco e granulado. No
Capitulo 4, ird ser discutida a influéncia das diferentes composi¢cdes das misturas

termoplasticas nas propriedades e aplicacdes do SEBS.

De SEBS, foram selecionados 4 tipos de diferentes durezas: o SP28.5/XTP
Natural, o SP65/SCZ Cristal, o SP56.2/PBP Preto € o SP28.0/SCS Cinza 8001. Com as
quatro amostras utilizadas, pretende-se complementar o estudo com a correlagdo das
durezas e diferentes composigdes.

Todas as amostras utilizadas nos ensaios foram obtidas através de placas,
injetadas em moldes (através da maquina: Boy 25E), a partir de polimero granulado.
Posteriormente, para todos os testes mecanicos foram desenhados os provetes nas
respetivas placas e recortados manualmente.

A preparacao da amostra de EPDM foi realizada de forma distinta. Tendo por base
as caracteristicas dos vedantes mais utilizados em caixilharia, foram obtidos varios perfis
de EPDM vulcanizado e nao vulcanizado. Assim, foram realizados 3 ensaios de FTIR em
diferentes perfis vulcanizados e ndo vulcanizados para averiguar a semelhanga dos perfis.
Os perfis de borracha vulcanizada ndo puderam ser utilizados para os ensaios, devido a
sua maior espessura, € consequente impossibilidade de a reduzir. De forma a vulcanizar
os perfis obtidos, foi utilizada uma prensa aquecida manual (Carver Press). O material
foi dividido e colocado em moldes quadrados com 3 mm de espessura. O processo de
vulcanizacdo decorreu durante 23 minutos, a temperatura aproximada de 150 °C e com

uma carga aproximada de 1,5 toneladas.
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3.2 Caracterizacdo Quimica

A caracterizagdo quimica das diferentes amostras ¢ de extrema importancia, pois
ird permitir, na discussdo dos resultados, relacionar alguns dos comportamentos
observados com a estrutura quimica. Aqui, foram utilizados dois métodos, a analise
elementar e a Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). O
primeiro, permite obter as percentagens massicas dos elementos CHNS (Fisons
Instruments, EA 1108-CHNS-O). Os ensaios FTIR, permitem obter uma composicao
semi-quantitativa, obtendo uma aproxima¢do de composi¢do. Estes ensaios foram
realizados na TUCAB (equipamento Thermofisher Nicolet iS5) com uma gama de
ntmeros de onda desde 400 cm! até 4000 cm™). Com recurso a um cristal diamante para
os TPE e um cristal de germanio utilizado para o EPDM (vulcanizado e ndo vulcanizado),
foram obtidos os diferentes espetros e aproximacdes de composigdes, permitindo assim

perceber a influéncia dos compostos utilizados para a formulag¢ao dos produtos.
3.3 Caracterizacdo Termomecanica

De modo a realizar um estudo térmico e mecanico, foram selecionadas diferentes
técnicas que permitem escrutinar diferentes propriedades. Assim, e tendo em conta os
recursos disponiveis, foram selecionadas: a analise dindmica termomecanica (DMTA), a
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), a andlise termogravimétrica (TGA) e ainda
testes de compressao dos diferentes provetes.

A DMTA (equipamento Netzsch DMA 242, andlise em geometria ‘Dual
Cantilever’, de -120 °C até 120 °C, a 2 °C/min), ¢ uma técnica que permite caracterizar o
comportamento viscoeldstico dos materiais. Com recurso a variagdes de temperatura e
aplicando tensdes repetidas no material, o DMTA ajuda a localizar a temperatura de
transicao vitrea (Tg). As analises de TGA (realizadas no equipamento 74 Instruments
(modelo Q500) desde a temperatura ambiente até aos 600 °C, com uma velocidade de 10
°C/min) e DSC (realizadas no equipamento 74 Instruments (modelo Q100) com 3 ciclos
consecutivos por amostra: temperatura ambiente até 250 °C, 250 °C até — 80 °C e — 80 °C
até 250 °C, a uma velocidade de 10 °C/min) sdo usualmente complementares, permitindo
estudar a estabilidade térmica dos materiais, bem como permite analisar as temperaturas

caracteristicas dos eventos térmicos que ocorrem (transicdo vitrea, fusdo, cristalizagdo,
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etc.). Foram utilizadas a temperaturas de pico para as temperaturas de fusdo dos diferentes
materiais. Os testes de compressdo foram realizados em dois momentos (Hegewald &
Peschke, Inspekt Mini Series, com uma célula de carga de 3kN): nos provetes recém-
preparados e apos os testes de resisténcia quimica e weathering. Estes testes permitem
perceber o comportamento mecanico do provete perante a aplicagdo de uma forca
unidirecional (axial). Foram colocados dois paralelepipedos (= 12mm x 12mm x 6mm)
empilhados de forma a garantir uma espessura reconhecivel pela maquina (=12 mm). O
teste realizado ¢ um teste de recuperacdo, onde o material foi comprimido a taxa de
Imm/min até uma extensdo de 20%, registando-se a evolucao da tensdo, e depois alivia-
se a carga até a recuperacdo da altura inicial. Deste ensaio podem retirar-se diferentes
resultados, tais como o moddulo de elasticidade, percentagem de alongamento
(comprimento e largura), percentagem de aumento de area e a percentagem de

recuperagao.

3.4 Resisténcia Quimica

Foram colocados 5 provetes de cada material em caixas plasticas herméticas onde
foram submergidos nas substancias previamente definidas (solu¢do aquosa de hipoclorito
de sodio, limpa vidros, acido cloridrico, n-hexano e etileno glicol). Os provetes ficaram
durante 10 dias seguidos expostos as substancias, numa estufa, com uma temperatura
constante de 25 °C. No final deste periodo, os provetes foram retirados e secos na mesma

estufa, durante 2 horas, a uma temperatura de 25 °C.

3.5 Weathering

Na impossibilidade de realizar testes weathering segundo a Norma ASTM G53-
96, foi estudado um método que poderia representar o efeito desejado. Para tal, e tendo
em conta todas as condicionantes, foi estudado o melhor lugar para colocar os materiais.
Este lugar teria que expor a0 maximo os provetes aos agentes meteorologicos (radiagao
solar, chuva, poluicdo, vento e humidade). Seguidamente, seria importante garantir uma
avaliacdo intermédia dos provetes, de forma a verificar o efeito do tempo de exposic¢ao.

Assim, foi o escolhido o telhado do Piso 0 do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade de Coimbra. Aqui foram colocados todos os provetes

pendurados numa corda com molas; testaram-se 10 provetes de cada material, perfazendo
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um total de 50 provetes. Foi definido um total de 42 dias de exposi¢do, sendo que ao final
de 21 dias, 5 provetes de cada material foram retirados para posterior caracterizagao.

De ressalvar que a Compogal Industria de Polimeros SA tem vindo a realizar estes
testes normalizados. De forma a enriquecer o presente estudo, esses resultados foram

fornecidos para comparacao.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

Este capitulo tem como objetivos expor e analisar todos os resultados obtidos apds

o seu tratamento. Assim, através de toda a informacao recolhida e outros resultados de
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algumas fontes bibliograficas ird ser realizada a discussdo sobre as propriedades dos
materiais em estudo.

Os resultados apresentam-se pela ordem das técnicas seguida no capitulo anterior,
com excecdo para o ponto 4.5 que mostra alguns resultados fornecidos pela Compogal

Industria de Polimeros SA e pela Tucab.
4.1 Composi¢cao Quimica

A composi¢do quimica das amostras testadas comecou por ser aferida com a
realizacdo de vdrias andlises FTIR. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos nas quatro

gamas de SEBS e também no perfil de EPDM.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica maioritaria das amostras de SEBS ¢ EPDM

SEBS SEBS SEBS SEBS EPDM
Materiais Natural Preto Cristal Cinza
%m/m)  (%m/m)  (%mm)  (%mm)  Com/m)
sreno/Etleno 246 22.1 304 217 .
Polipropileno 21.3 - 26.8 16.00 -
Carbonato de Célcio 33.7 47.4 - 38.7 -
Poli (Etileno:Propileno:Dieno) 20.4 - 25.6 23.6 37.1
1,.2—Epoxi 5,9— } 10.7 . i -
Ciclododecadieno
Poli (Etileno:Propileno) - 19.8 - - -
Poli (Estireno:Decametileno) - - 17.2 - -
Molibdato de Calcio e Zinco - - - - 17.7
RTV 730 (filler) - - - - 40.2
Morpholine HCI - - - - 5.0

As composicdes obtidas através das andlises FTIR resultam de uma avaliagdo e
combinag¢do com informag¢do de uma base de dados de materiais da Tucab. Esta analise é
feita pelo software Omnic 8 do equipamento ja mencionado. Ao observar os graficos do
Anexo A, entende-se a similitude entre as gamas de SEBS para os comprimentos de onda
entre 3000 cm™! € 2800 cm™!, onde se localiza vulgarmente a resposta ao estiramento das

ligacdes C-H, o que corrobora com a analise obtida, devido a grande quantidade dos
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grupos C-H nos polimeros. A presenca do Carbonato de Calcio em todas as gamas de
SEBS, com excegdo para o SEBS Cristal, ¢ evidenciada pela presenga de um pico perto
de 900 cm! e um claro aumento de pico na zona dos 1450 cm’!, zonas onde usualmente

2 311, Também um maior pico no

existe o estiramento da ligagdo C — O nos grupos CO3
SEBS Preto, comparando com as restantes gamas, na regido dos 1500 cm™!, zona onde
usualmente se exibem os estiramentos das ligagdes C = C, ao analisar a sua composi¢ao,
esta gama de SEBS ¢ a unica que contém o material 1,2-Epoxi-5,9 Ciclododecadieno
(10.72 % (m/m)), é no composto ciclico presente que os grupos C = C se evidenciam P!,
Todas as gamas estudadas apresentam picos menos intensos entre os 1500 ¢ 1370 cm™,
zona onde as ligacdes C — H também mostram as suas deformacdes angulares (bending),
sendo esse pico mais evidenciado no SEBS Preto, onde existe uma sobreposi¢ao dos
estiramentos das ligacdes C — O, com o bending das ligagdes C — H. Ja o SEBS Cristal,
por ndo possuir o Carbonato de Calcio, o pico exibido na mesma zona de menores
numeros de onda, ¢ menor que os supramencionados.

Quanto ao EPDM, a Tabela 3 revela alguns compostos menos familiares. Em
maior quantidade massica, encontra-se o0 RTV 730, que ¢ uma borracha baseada em fltior
e silicio utilizada como selante para aumentar a capacidade da borracha resistir a
diferentes tipos de fluidos, numa larga gama de temperaturas. E comercializado em forma
de pasta e ao reagir com ar e alguma humidade cria uma borracha mais coesa e com uma
maior capacidade para vedar 2, O molibdato de célcio e zinco é um aditivo utilizado
como retardante de chama 1531, De ressalvar que o Poli (Etileno:Propileno:Dieno) tem uma
composicao aproximada de 50% etileno o e 8% de dieno, e ¢ o segundo constituinte com
maior percentagem massica (Anexo B). A Morpholine HCl ¢ usualmente produzida
através do processo de desidratagio da Dietanolamina, com recurso a Acido Sulfiirico
(341 A sua utilizagdo tem como objetivo garantir que 0 EPDM tem uma maior resisténcia
a corrosao por meio de gases.

No espetro obtido com o EPDM (Anexo B), observa-se, tal como nas gamas de
SEBS, o aparecimento de picos entre os 3000 cm™ e 2800 cm™!, devido ao estiramento
das ligagdes C — H. Associado a isto, a chamada ‘Zona das Impressdes Digitais’ (< 1200
cm!) é onde se regista mais atividade. E visivel no Anexo B, os diferentes espetros dos
compostos presentes no EPDM. O Morpholine HCI, apresenta picos entre os 3000 cm! e

2800 cm!, demonstrativos do estiramento de ligagdes C — H, no entanto também exibe

picos perto dos 1200 cm-1, devido a presenca de ligagdes C — N na sua estrutura B!, O
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bending das ligagdes C — H ¢ observado no Poli (Etileno:Propileno:Dieno) e também no
Morpholine HCI.

A presenga de picos em zonas de menor nimero de onda, 800 cm™ no RTV 730 ¢
no Molibdato de Calcio e Zinco, devem-se a presenca de ligagdes Si — O e Mo — O,

respetivamente 1 (53]

. A presenga de picos na zona dos 3400 cm! corresponde ao
estiramento de ligagdes O — H B,

De ressalvar que a analise FTIR em moléculas com muitos dtomos torna-se mais
dificil, devido ao elevado nimero de centros vibracionais e todas as interagdes entre eles.

Os resultados da analise elementar apresentam-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Composigdo elementar das gamas de SEBS e EPDM

SEBS Natural SEBS Preto SEBS Cristal SEBS Cinza EPDM

Elemento
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
N 0.30£0.07 0.26 +0.04 0.37+0.02 0.33+£0.02 0.11+0.07
C 6948 £0.19 5835+0.19 8445+026 6697+0.12 71.47+0.24
H 11.28 £0.29 8.88+0.13 1550+0.06 10.64+0.12 6.22+0.18
S <100 ppm” <100 ppm" <100ppm” <100 ppm" 0.65=0.01
Total (%m/m) 81.06 67.49 100.32 77.94 78.45

*Limite de detecdo do equipamento

Verifica-se primeiramente uma evidente diferenga nos elementos presentes, ja que
se confirma que nos perfis de EPDM existe a presenga de enxofre, enquanto que em todas
as gamas de SEBS este ndo ¢ detetado pelo equipamento. A presenca deste elemento
deve-se ao processo de vulcanizagdo. Por outro lado, todos os materiais estudados
apresentam valores residuais do elemento N, podendo desta forma ser uma pequena
contaminagao

Na composi¢do do SEBS Cristal, verificam-se elevados teores de carbono e
hidrogénio, sendo estes superiores a qualquer outro material presente no estudo. Esta
diferenca deve-se ao facto de este material ser constituido apenas por polimeros, ndo
tendo na sua constitui¢ao cargas inorganicas, o que nao acontece nos restantes. Ou seja,
a técnica da Andlise Elementar apenas deteta os elementos mencionados na Tabela 4,
deste modo a soma das percentagens massicas obtidas permite escrutinar a presenga ou
auséncia de elementos inorganicos (O, Mo, Ti, Zn, Ca), existentes por exemplo, em

aditivos (corantes, filler, etc.). O SEBS Cristal, portanto, ndo contém estes elementos. Por
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outro lado, o SEBS Preto ¢ aquele que possui mais elementos ndo detetados. Estes
resultados estdo de acordo com a andlise de FTIR presente na Tabela 3.
A composicao quimica das diferentes amostras ¢ de extrema importancia, pois

serve de base para a discussdo das propriedades que se apresentam nas sec¢des seguintes.

4.2 Caracterizacao Termomecanica

Como a propria designagdo indica, uma avaliagdo termomecanica permite
escrutinar os diferentes materiais em teste em termos das suas propriedades térmicas e
mecanicas. Para isso, foram realizados varios testes diferentes, nomeadamente: testes de

compressao, DSC, TGA e o DMTA.
o Teste de Compressao

A realizacdo de testes de compressdo aos materiais em verde permite conhecer os
diferentes modulos de elasticidade antes de estes serem sujeitos a ataques quimicos ou
weathering, permitindo assim avaliar depois as alteragdes ocorridas nessas experiéncias.

A Tabela 5 exibe os resultados obtidos, tendo por base uma média de 3 ensaios.

Tabela 5 - Resultados dos testes de compressdo aos materiais em verde

Material Moédulo Elasticidade
(kPa)
SEBS Preto 8550 + 231
SEBS Cristal 8715 + 448
SEBS Cinza 16389 + 262
SEBS Natural 22218 + 762
EPDM 8123 + 596

Um maior mddulo de elasticidade significa que o material consegue suportar
mais carga sem sofrer deformacao significativa sendo, portanto, um material mais rigido.
O modulo de elasticidade das amostras de SEBS Cinza e Natural ¢ muito superior devido
a presenca do seu corante, o didxido de titanio (informagdo obtida através da TUCAB);
este estd em maior quantidade no SEBS Natural, pois a cor cinza ¢ obtida com uma
mistura do corante referido com o corante preto, baixando o teor do primeiro. Por outro

lado, o SEBS Preto ¢ que possui menor modulo de elasticidade. Este € o unico que possui
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na sua composi¢ao um composto ciclico (1,2 — Epoxi 5,9 — Ciclododecadieno), composto
este que se coloca entre as cadeias poliméricas, aumentando o espago livre entre estas,
tornando o SEBS Preto menos rigido.

O EPDM demonstra ter o menor dos modulos de elasticidade, no entanto tendo
em conta dos desvios o resultado ¢ equiparado ao SEBS Preto. De todos os materiais, o
EPDM ¢ o que possui maior teor em Poli (Etileno:Propileno:Dieno), associado a isso
também ¢ o unico material do estudo que ndo possui anéis aromaticos na sua composi¢ao,

conferindo-lhe assim uma menor rigidez.

o DSC

As andlises DSC tém como objetivo detetar diferencas nas trocas de energia na
amostra sob a forma de calor. Assim, as amostras sdo sujeitas a um programa de variagao
de temperatura ao longo do tempo. Através dos graficos presentes nos Anexos C e D, ¢
percetivel a existéncia de um evento térmico endotérmico a temperaturas negativas no
grafico do EPDM, mas todas as amostras de SEBS mostram picos diferentes, na zona de
aquecimento.

Quando sujeitas a um aquecimento, as amostras de SEBS mostram um pico

endotérmico a rondar os 150 °C, como se pode observar na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados de DSC para as amostras de SEBS e EPDM

Material I'm T, AHy

(0 (0 g

SEBS Preto 148.41 - 7.47

SEBS Cristal 150.07 - 15.13

SEBS Cinza 150.02 - 14.45

SEBS Natural 153.72 - 20.23
EPDM - -50.79 -

O EPDM, ao estar vulcanizado, a reticulacdo existente ndo permite que as cadeias
se movimentem (reorganizem), quando sujeitas ao calor, assim ndo apresenta eventos
térmicos a partir de 0 °C até 250 °C, demonstrando assim ser um material amorfo. Ja
abaixo dos 0 °C o SEBS ¢ termicamente mais estavel, ndo existindo quaisquer eventos

térmicos.
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A visualizag¢do dos picos do SEBS permite perceber que o SEBS Preto é o que
exibe um menor pico, apesar de todos possuirem algum evento, o SEBS Preto acaba por
ter um menor AHy. Este evento térmico deve-se ao elevado teor em CaCO3 (Tabela 3),
que impede que os polimeros se alinhem e cristalizem, originando uma menor entalpia de
fusdo. Associado a isto, também a presenca do composto 1,2 — Epoxi 5,9 — Dodecadieno
pode colocar-se entre as cadeias, dificultando a cristalizagdo. O uso do Carbonato de
Calcio, cuja degradagdo térmica ocorre acima dos 800 °C %, leva a que o SEBS Ceristal,
a0 ndo o possuir na sua composicao, tenha um maior pico na andlise DSC. A fusdo (7m)
da fase rigida do SEBS ocorre perto dos 165 °C para compostos com polipropileno P71,
dependendo do seu teor, esta pode variar. O SEBS Preto nao possui Polipropileno pelo
que possui a temperatura de fusdo mais baixa.

No caso do EPDM, a sua transi¢@o vitrea ocorre perto dos -54 °C, sendo essa a

zona onde exibe o pequeno pico endotérmico 81,

o Analise Termogravimétrica (TGA)
A Anidlise Termogravimétrica tem como principal objetivo averiguar a variagao

da massa de uma amostra, quando sujeita a uma gama de temperaturas e pressao definida.

Os resultados da analise estdo presentes nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18 - Resultados de TGA (linhas solidas) e DTGA (linhas tracejadas) das amostras de SEBS
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Figura 19 — Resultados de TGA (linha so6lida) e DTGA (linha tracejada) da amostra de EPDM

Os resultados da Analise Termogravimétrica demonstram, através das Figuras 18
e 19, que o SEBS Cristal ¢ o inico que se degrada por completo no decorrer da analise.
O SEBS Preto foi o que demonstrou melhor resultado no que a perda de massa diz que
respeito, ficando em aproximadamente 60 % de residuo. J4 no SEBS Cinza, o residuo
ronda os 40 %, resultados estes que seriam expectaveis, visto que estes dois TPE sdo os
que possuem os maiores teores de Carbonato de Calcio, como tal o efeito da temperatura
na degradacao do Carbonato de Célcio, apenas acontece a partir dos 750 °C, sendo que o
residuo presente ¢ efetivamente o CaCOs3 ). No mesmo sentido, o SEBS Cristal degrada-
se por completo, pois na sua composi¢ao nao apresenta Carbonato de Calcio (Tabelas 3
e4d).

A degradacdo térmica do SEBS ocorre em duas etapas (degraus). Primeiramente,
e porque na sua composicdo o Kraton G1650, que ¢ a base dos SEBS estudados, possui
na sua formulagdo Oleos na mesma quantidade aproximada de polimero 7. Nao
conhecendo a natureza destes 0leos, mas sabendo que: as extrusdes de SEBS na TUCAB
ndo excedem os 175 °C e que o Kraton G1650 utilizado ¢ termicamente estavel até
aproximadamente 340 °C %% prevé-se que o primeiro degrau observado se deve a
volatilizacdo de alguns componentes e a degradagdo desses Oleos. Associada a esta
degradagdo, também neste degrau, por volta dos 280 °C existe alguma degradacao térmica
de Polipropileno [%). A segunda fase de degradagéo, a rondar os 400 °C, ¢ realmente onde

as fases poliméricas se degradam, como é exemplo o Kraton G1650 10,
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Tabela 7 - Resultados da primeira e segunda fase de degradagdo térmica de SEBS ¢ EPDM

Tonset1  Tonsetz  T10%

‘O O (O

SEBS Preto  166.8  409.6 210.9

SEBS Cristal  185.1 413.7 200.9
SEBS Cinza 1583 410.7 189.7

SEBS Natural 182.7 413.8 212.9
EPDM 424.1 - 389.6

Material

A Tabela 7 apresenta temperaturas retiradas das Figuras 7 e 8 que permitem
concluir sobre a estabilidade térmica dos materiais. A grandeza T1¢v, (temperatura a qual
o material perde 10% da sua massa inicial), tem como objetivo perceber, apdés uma
degradagao de 10% em massa, qual ¢ o material cuja temperatura se encontra mais baixa,
e assim perceber qual o SEBS que sofre mais cedo a degradacdo térmica. Assim, percebe-
se que o SEBS Cinza ¢ aquele que mais rapidamente se degrada, possuindo a menor
temperatura de inicio de degradagdo Tonset 1, € @ menor T1o%; tal facto deve-se a sua
composicao. Pela andlise FTIR percebe-se que o SEBS Cinza €, dos quatro SEBS, o que
possui menor teor do copolimero Estireno — Etileno/Butadieno — Estireno (Tabela 3), o
que significa possuir um menor teor em estireno, originando um material menos estavel
termicamente; desta forma, os compostos que se degradam primeiro tém maior propor¢ao
na formulacdo do SEBS Cinza, contribuindo para uma degrada¢do mais rdpida. A maior
presenga, nas quatro gamas de SEBS, de Poli (Etileno:Propileno:Dieno) no SEBS Cristal
permite perceber que um maior teor confere uma temperatura de onset maior, o SEBS
Cristal ndo ¢ o unico caso onde existe esta influéncia, como se poderd observar de
seguida.

O EPDM teve o comportamento esperado, ao se degradar a temperaturas mais
elevadas, devido a sua vulcanizagdo e maior teor de Poli (Etileno:Propileno:Dieno), tal
como o SEBS Cristal. A borracha EPDM pura, possui uma temperatura de pico de
decomposi¢do que ronda os 413 °C, ao ser testada esta borracha degradou-se por
completo, ao contrario do que aconteceu nesta analise, na qual restou mais de 50% da
massa inicial de EPDM. Esta resposta deve-se a na sua composicao possuir materiais que
aumentam a sua estabilidade térmica (Tabela 3) e a presenca de elementos inorganicos

na sua composicdo (Tabela 4) [62],
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o DMTA

Uma das aplicacdes da andlise DMTA ¢ localizar a temperatura de transi¢ao
vitrea, possibilitando assim definir a gama de operagao térmica dos materiais em estudo.

Os resultados da Tabela 8, foram retirados dos testes realizados a frequéncia de 1 Hz.

Tabela 8 - Resultados obtidos na analise DMTA

E’ (1Hz) T
Material
(MPa) O
SEBS Preto 6.69+£0.52 -72.38=+0.71
-83.00+1.15
SEBS Cristal  5.31 +£0.58
-23.85+1.29
-76.90
SEBS Cinza 17.47
-21.90
-78.72 +4.57
SEBS Natural 22.84 +5.87
-18.44 +1.21

EPDM 17.02 £0.52 -47.40+1.08

E visivel através da Tabela 8, a presenca de uma temperatura de transigdo vitrea
em toda a gama de SEBS perto dos -80 °C. A transigdo vitrea da fase elastomérica do
SEBS ocorre na zona dos -60 °C, no entanto esta pode sofrer alteragdes caso os aditivos
incorporados se acumularem nesta fase 1], A transigdo vitrea dos blocos de estireno ndo
¢ visivel, pois a analise s foi levada até aos 120 °C, estando esta perto dos 165 °C 571,
Existem, no entanto, algumas (poucas) diferengas nas primeiras 7g obtidas, um maior
teor de SEBS (Tabela 3) e um menor teor em elementos inorganicos (Tabela 4) confere
aos materiais uma temperatura de transicdo vitrea ainda mais negativa, como seria de
esperar pois existe um maior teor em estireno.

No caso do SEBS Cinza, Natural e Cristal, existe a presenca de uma segunda
temperatura de transi¢do vitrea perto de — 20 °C, sendo esta muito menos visivel no SEBS
Cristal. Esta temperatura, ¢ tipicamente a 7g do Polipropileno [, verificando-se assim
uma imiscibilidade entre os componentes das amostras estudadas P7), j4 que o SEBS
Preto, ndo exibiu qualquer 7g nessa gama, por ndo possuir Polipropileno na sua
composi¢ao.

A andlise do médulo elastico (E”) a 1 Hz, permite perceber se o material ¢ mais

ou menos rigido, para além disso quando existe o seu decréscimo ¢ tipicamente onde
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existe uma zona de transi¢cdo vitrea. Tal como seria de esperar, através da Tabela 4, os
maiores teores de inorganicos provocam um aumento na rigidez dos materiais, com
excegdo para o SEBS Preto, que como ja mencionado possui maior espago livre entre as
cadeias.

Também no EPDM surge uma temperatura de transicdo vitrea negativa.
Tipicamente 0 EPDM exibe uma transi¢do vitrea perto dos -40 °C [*4] sendo que segundo

a literatura, esta pode ser alterada consoante os aditivos plastificantes utilizados 1%,

4.3 Resisténcia Quimica

Na simulagdao do contacto dos vedantes com diferentes substancias, foram
selecionadas as substancias que se seguem. Escolheram-se solugdes de limpa-vidros e
hipoclorito de soédio pela relagio com as atividades de limpeza. O recurso a um
hidrocarboneto deriva da utilizagdo de EPDM nas mangueiras e vedantes utilizados para
transporte de gasolina, desta forma seria interessante verificar o comportamento do SEBS
perante uma mesma substancia. A selecdo do acido cloridrico visa complementar o
estudo, na medida em que o hipoclorito ¢ uma base, deste modo testa-se também um acido
forte. A insercdo do etileno glicol no presente estudo, tem por base uma experiéncia
comercial negativa. A Tucab observou que alguns dos tubos de SEBS extrudidos, quando
sujeitos a um contacto permanente com uma solu¢do de etileno-glicol durante algum
tempo, comecaram a exibir defeitos que afetam o desempenho do material. Assim, o teste

com o etileno-glicol tornou-se absolutamente necessario.

O principal objetivo dos testes de resisténcia a agressores quimicos € perceber que
alteracdes ocorrem no material, nomeadamente no seu aspeto e moédulo de elasticidade.

Ao nivel do aspeto, e porque os materiais foram colocados todos juntos nos
mesmos recipientes herméticos, ao existir um contato prolongado, os perfis de SEBS
cristal ¢ SEBS Natural apresentaram uma coloragdo amarela. Esta coloragdo ocorreu
sobretudo no contato com o n-Hexano, mas também no limpa-vidros e no hipoclorito de
sodio. Também ao tato, no contacto com o n-Hexano, os provetes ficaram com texturas
diferentes, notando-se algumas rugosidades. A Figura 20 mostra um exemplo da

coloragdo amarela obtida.
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Figura 20 - Exemplo da coloragéo amarela no contacto do SEBS com o n-Hexano

A Figura 21 mostra os resultados dos testes de compressdo apds os ataques

quimicos, comparando com os testes em verde.
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Figura 21 - Resultados dos testes de compressao para os ataques quimicos

A vista geral dos resultados obtidos para o moddulo de elasticidade permite
perceber que na maioria dos testes realizados os modulos ndo sofreram grandes
alteragdes, com excegdo para os testes com o n-Hexano e o Acido Cloridrico. Estes
resultados sao mais visiveis nos SEBS Natural ¢ Cinza, onde existiu uma maior variagao
do modulo da elasticidade. O hidrocarboneto utilizado neste ataque quimico penetrou nos
materiais estudados causando altera¢des significativas nos moddulos de elasticidade.
Todos os materiais sofreram um aumento do seu modulo de elasticidade, com excegao
para o SEBS Preto. Este possui um melhor comportamento devido a, na sua composigao,
possuir um composto que lhe confere mais estabilidade, o 1, 2 — Epoxi 5, 9 -
Ciclododecadieno. Estes materiais, sdo adicionados a polimeros com o objetivo de
aumentar a sua resisténcia quimica e térmica, configurando assim um SEBS mais
resistente a ataques quimicos. Mesmo o EPDM ndo conseguiu resistir ao ataque do n-
Hexano sofrendo também um aumento da sua rigidez. O n-Hexano, possui uma estrutura

apolar, como tal tem afinidade com alguns constituintes dos polimeros, tais como:
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Polipropileno, Poli (Etileno:Propileno:Dieno), etc. Da gama de materiais, aqueles que os
contém foram os que foram mais atacados pelo n-Hexano 7:[63], Este ao interagir com
os polimeros mencionados, faz com que estes migrem da matriz polimérica, que aumenta
os teores em Estireno, aumentando também os modulos de elasticidade.

De ressalvar que todos os testes t€m uma pequena variancia nos modulos obtidos,
no entanto, o teste mecanico que foi realizado esteve sujeito a fatores que originam
alguma variabilidade, tais como: as variacdes de espessura da amostra, o corte dos
paralelepipedos, o posicionamento da célula de carga para o inicio do teste, etc. Isto
significa que apesar dos desvios, com o recurso as barras de erro, ¢ percetivel em que

ataques quimicos os materiais sofreram alteragdes.

4.4 Weathering

Como ja referido anteriormente, este teste teve a duragdo de 42 dias, nos quais ao
final de 21 dias foram recolhidos metade dos materiais expostos para testar. Assim,
verificaram-se muito poucas altera¢des no aspeto de todos os materiais; tirando algumas
particulas de poluicdo aderidas, os materiais encontravam-se intactos e sem qualquer
dano ou alteragdo de superficie visivel. A Figura 22, apresenta os resultados obtidos para

o moddulo de elasticidade.
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Figura 22 - Resultados dos testes de compressdo para os ensaios weathering

Tal como referido anteriormente, também aqui os resultados foram muito
similares aos testes em verde, notando-se apenas um ligeiro aumento no moédulo da

elasticidade apos os 42 dias. Mesmo assim, tendo em conta a variabilidade conhecida dos
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testes mecanicos, pode-se afirmar que ao final de 42 dias, os materiais mantiveram a sua

rigidez.

4.5 Outros

A colaboracdo da Compogal Industria de Polimeros SA permitiu obter alguns
resultados, mas apenas do SEBS, visto que os testes por eles realizados sdo apenas ao
TPE em estudo e ndo englobam os elastomeros vulcanizados. Assim foram fornecidos
resultados no que diz respeito a: dureza (realizado pela Norma ISO 868), MFI (melt flow
index, realizado pela Norma ISO 1133), e resisténcia a abrasdo (realizado pela Norma

ISO 4649). A Tabela 9 mostra os resultados referidos.

Tabela 9 — Dureza, Melt Flow Index e Resisténcia a Abrasdo das diferentes gamas de SEBS

Dureza MFI Abrasao
Composto
(Shore A) (g/10min) (mm?®)
SEBS Preto 61.0 6.9 -
SEBS Natural 86.0 40.8 -
SEBS Cristal 59.0 92.8 88.0
SEBS Cinza 73.0 43.5 163.0

O MFI tem como objetivo estudar o escoamento de um TPE, medindo de forma
indireta a influéncia dos diferentes pesos moleculares em estudo. Assim, um elevado
valor de MFI (quando comparado) indica um peso molecular menor e, portanto, uma
maior facilidade em escoar. A resisténcia a abrasdo que foi facultada permite perceber
que o teor em elementos inorganicos (Tabela 4) torna o SEBS Cinza mais resistente.

A dureza dos SEBS pode ser alterada consoante os teores dos diferentes materiais.
Aqui, através da composi¢do (Tabela 3), pode-se verificar que dos SEBS que possuem
Poli (Etileno:Propileno:Dieno), o teor em elementos inorganicos mais uma vez influencia
o resultado obtido. A presenca do Carbonato de Calcio também contribui para o aumento

da dureza dos materiais.
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5. Trabalhos Futuros

Certamente que existem muitos e variados estudos sobre os TPE. Desta forma,
incidir num estudo tao especifico como este deixa algumas portas abertas a melhorias e
alteracdes, estas poderdo contribuir para que a Tucab e a Compogal Industria de
Polimeros SA evoluam nos seus processos industriais.

Do ponto de vista da sustentabilidade, devera ser realizada uma Analise de Ciclo
de Vida, englobando os TPE e os elastdmeros vulcanizados, de forma a diferencia-los em
termos das diferentes cargas ambientais inerentes ao seu fabrico.

Ao nivel termomecanico, deverao ser realizados os convencionais testes de tragao
de forma normalizada (ISO 527), com provetes recortados roboticamente, onde as
dimensdes estdo especificadas. Podera também ser realizado um teste de inflamabilidade,
que permitird perceber a resisténcia a chama dos diferentes materiais. Este ¢ um estudo
importante, pois podera permitir perceber o comportamento do SEBS e do EPDM em
condi¢des de temperatura extrema ou incéndio. Poderé ainda ser realizado um teste de
envelhecimento (Norma ASTM G53-96) através de uma exposi¢do numa camara
ultravioleta.

Uma vez que o SEBS utilizado nos testes desta dissertagdo provém de placas
injetadas em moldes, seria ainda interessante perceber a existéncia ou ndo de uma
influéncia no modo de inje¢do; isto ¢, ao alterar o ponto de inje¢ao, altera-se a orientacao
das cadeias poliméricas podendo certamente existir uma diferenca nas propriedades finais
do TPE.

Por fim, visando a aplicagdo dos perfis de SEBS em vedantes de janelas, podera
ser feito um pequeno prototipo de uma janela, na qual o vedante devera ser de SEBS e
posteriormente podera ser realizada uma certificacdo energética, de forma a comprovar o

desempenho do material.

47



48



6. Conclusoes

O uso mais generalizado de TPE pode ter um grande impacto na ecologia
industrial, como tal a fomenta¢do ao conhecimento que permite uma melhor e maior
aplicacdo destes materiais deve ser entendida como um incentivo a aplicag¢ao de politicas
circulares e sustentaveis. O SEBS ¢ um dos muitos TPE ja utilizados em diversas
industrias e a sua natureza termopléstica, e nao termoendurecivel como o EPDM, permite
a sua reciclabilidade, para além de que ficam na mesma garantidas as propriedades
exigidas para a sua aplicacdo. Assim, ao analisar, discutir e contextualizar os resultados
obtidos neste trabalho ndo se pode afirmar que dentro da gama de SEBS existam melhores
ou piores materiais, pois a variabilidade de propriedades e composi¢des obtidas, torna a
sua gama de aplica¢des mais ampla. Por outro lado, ao colocar o EPDM em comparagao,
sdo evidentes algumas conclusdes, nomeadamente: i) olhando ao segundo estagio de
perda de massa, o SEBS e o EPDM tém comportamentos semelhantes; ii) os SEBS
Natural, Cristal e Cinza utilizam na sua constituicdo uma fracdo do polimero de base do
EPDM.

Assim, ao analisar o SEBS Preto e contextualizando a aplicag¢do deste estudo, a
aplicacdo de TPE em vedantes de janelas, consegue-se perceber que este ¢ a melhor
alternativa a0 EPDM. E o tnico que ndo possui na sua composi¢io o polimero base do
EPDM e ¢ também o que possui maior teor em Carbonato de Célcio, tornando-o mais
econdmico. Além disso, tem a mesma cor e aspeto que os perfis ja utilizados de EPDM.
De referir ainda que, ao limitar a sua aplicacdo aos vedantes em janelas mais comuns,
simultaneamente limita-se a gama de temperaturas a que serd sujeito (temperaturas
ambiente normais), ndo sendo neste caso pertinente o problema da estabilidade térmica
dos materiais. Para além de tudo isso, a sua rigidez pode ser alterada em funcdo da sua

aplica¢do, alterando os teores de cargas inorganicas e propor¢ao dos polimeros utilizados.
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8. Anexos

Anexo A — Comparacdo dos diferentes graficos de FTIR obtidos para as amostras de
SEBS
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Figura A1 — Espetros de FTIR para as amostras de SEBS



Anexo B — Comparacao dos diferentes graficos de FTIR obtidos para os constituintes
do EPDM
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Figura B1 — Espetros de FTIR para a amostra de EPDM
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Anexo C — Resultados de DSC para o EPDM
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Anexo D — Resultados de DSC para o SEBS
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Anexo E — Resultados de TGA

120 1.0
426.48°C
0.8494%/°C
0.8
100 -
0.6
80 g
g £
b= o4 ©
2 g
[
= 217.90°C =
60 0.2442%/°C 5
o
0.2
40
0.0
20 T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instrumen
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Figura ES — Curvas TGA e DTGA para o SEBS Cristal
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Anexo F — Resultados de DMTA

—1 Hz

10 Hz
—1Hz

10 Hz

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000

Tan d

o -200 -100 0 100 200
-100 0 100 200 Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

Figura F1 — Curvas DMTA a 1 e 10 Hz para o EPDM
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Figura F2 — Curvas DMTA a 1 e 10 Hz para o SEBS Preto
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Figura F3 — Curvas DMTA a 1 e 10 Hz para o SEBS Cinza
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Figura F4 — Curvas DMTA a 1 e 10 Hz para o SEBS Natural
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Figura F5 — Curvas DMTA a 1 e 10 Hz para o SEBS Cristal
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Anexo G — Resultados do Teste de Compressao apds Ataque Quimico e Weathering
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Figura G1 — Diagramas tensdo-extensdo para o SEBS Preto
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Figura G2 — Diagramas tensao-extensdo para o SEBS Cristal
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Figura G3 — Diagramas tensdo-extensao para o SEBS Natural
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Figura G4 — Diagramas tensao-extensdo para o SEBS Cinza
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Anexo H — Ficha Técnica do SEBS Natural

COMPOGAL i FICHA TECNICA

TUCAB - EXTRUSAO DE TUBOS E VEDANTES, LDA
ESTRADA NACIONAL 109 Km 162,1 N° 2400 B
REGUEIRA DE PONTES

2415-199 LEIRIA

REFERENCIA
S P28.5/XTP NATURAL

DESCRIGAO
Composto de Borracha Termoplastica (SEBS), para extruséo.

ESPECIFICAGOES
Propriedade Condigoes Valor Norma
DUREZA (Shore D) Instantanea 32 + 3 Graus ISO 868
PESO ESPECIFICO Impulsao 1,03+0,03 ISO 1183
OUTRAS CARACTERISTICAS

[Propriedade Condigdes Valor Médio Norma
DUREZA (Shore A) Instantanea 86 Graus 1SO 868
MELT FLOW INDEX (MFI) 190°C/5 Kg 40,8 Gr/10° 1ISO 1133

APLICAGAO

Fabrico de perfis.

SEGURANGA

Este produto, quando aquecido, liberta gases irritantes e inflamaveis. Por esse motivo recomenda-se uma boa
ventilagao do local de transformagao para evitar a contaminagao do local de trabalho.

ARMAZENAGEM
A armazenagem deve ser efectuada em local limpo e seco.

EMBALAGEM E IDENTIFICAGAO
Sacos de 25 Kg ou Big-Bags identificados com uma etiqueta com a indicagéo da referéncia, do lote e da data
de fabrico.
Dep. Qualidade
2710,
# As informagdes fomnecidas sdo apenas indicativas. Os utilizadores devem verificar se os produtos sdo os adeqUados a aplicagdo

pretendida. As condiges de transformagdo variam consideravelmente com o tipo de maquina e dependem muito da pega a fabricar.
Esta Ficha Técnica pode ser alterada sem aviso prévio.

COMPOGAL de , S.A. Gandara dos Olivais - Apart. 550 - 2416-905 LEIRIA - Tel +351 244 841 196 - Fax +351 244 841 788 - geral@compogal.pt
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Anexo I — Ficha Técnica do SEBS Cinza

TUCAB - EXTRUSAO DE TUBOS E VEDANTES, LDA
ESTRADA NACIONAL 109 Km 162,1 N° 2400 B

REGUEIRA DE PONTES
2415-199 LEIRIA
REFERENCIA
S P28.0/SCS CINZA 8001

DESCRIGAO

Composto de Borracha Termoplastica (SEBS).

ESPECIFICAGOES

|Propriedade Condigdes Valor Norma
DUREZA (Shore A) Instantanea 78 + 3 Graus I1SO 868
PESO ESPECIFICO Impulsao 1,09 £ 0,03 1ISO 1183
OUTRAS CARACTERISTICAS

|Pmpdod.do Condigdes Valor Médio Norma
DUREZA (Shore A) A 3 seg. 73 Graus 1SO 868
MELT FLOW INDEX (MFI) 190°C/5 Kg 43,5 Gr/10° 1ISO 1133
RESISTENCIA A ABRASAO 163 mm3 ISO 4649
TENSAO MAXIMA Vel.:250 mm/min 8,8 MPa 1SO 527
ALONGAMENTO NA ROTURA Vel.:250 mm/min 688 % 1SO 527
MODULO A 100% Vel.:250 mm/min 2,5MPa 1SO 527

APLICAGAO

Injecgao de pegas e fabrico de perfis.

SEGURANGA

Este produto, quando aquecido, liberta gases irritantes e inflaméaveis. Por esse motivo recomenda-se uma boa
ventilagdo do local de transformagao para evitar a contaminagao do local de trabalho.

ARMAZENAGEM
A armazenagem deve ser efectuada em local limpo e seco.

EMBALAGEM E IDENTIFICAGAO
Sacos de 25 Kg ou Big-Bags identificados com uma etiqueta com a indicagdo da referéncia, dqd lote e da data

de fabrico.
L .
# As informagdes fornecidas sdo apenas indicati Os utiliza devem verificar se 0s prod $30 05 a aplicacdo
ida. As icdes de ¢do variam com o tipo de maquina e dependem muito da pega a fabricar.

Esta Ficha Técnica pode ser alterada sem aviso prévio.

COMPOCAL de , @.A. Gindara dos Olivais - Apart. 550 - 2416-905 LEIRIA - Tel +351 244 841 196 - Fax +351 244 841 788 - geral@compogal.pt



Anexo J — Ficha Técnica do SEBS Cristal

FICHA TECNICA

COMPOGAL

TUCAB - EXTRUSAO DE TUBOS E VEDANTES, LDA
ESTRADA NACIONAL 109 Km 162,1 N° 2400 B
REGUEIRA DE PONTES

2415-199 LEIRIA

REFERENCIA
S P65.0/SCZ CRISTAL

DESCRICAO
Composto de Borracha Termoplastica (SEBS).

ESPECIFICAGOES

Igropriedade Condigoes Valor Norma
DUREZA (Shore A) Instantanea 66 + 3 Graus 1ISO 868
PESO ESPECIFICO Impulsao 0,90 + 0,03 1ISO 1183
OUTRAS CARACTERISTICAS

Propriedade Condigoes -Valor Médio Norma
DUREZA (Shore A) A 15 seg. 59 Graus ISO 868
RESISTENCIA A ABRASAO 88 mm3 ISO 4649
MELT FLOW INDEX (MFI) 190°C/5 Kg 92,8 Gr/10° ISO 1133

APLICAGAO

Fabrico de tubos e perfis.

SEGURANGCA

Este produto, quando aquecido, liberta gases irritantes e inflamaveis. Por esse motivo recomenda-se uma boa
ventilagao do local de transformagao para evitar a contaminagéo do local de trabalho.

ARMAZENAGEM
A armazenagem deve ser efectuada em local limpo e seco.

EMBALAGEM E IDENTIFICAGAO

Sacos de 25 Kg ou Big-Bags identificados com uma etiqueta com a indicagéo da referéncia, do lote e da data
de fabrico.

De lidade

28.06.2019

# As informagdes fornecidas sao apenas indicativas. Os utilizadores devem verificar se os produtos s30 os adequados a aplicagio
pretendida. As condigbes de transformagdo variam consideravelmente com o tipo de maquina e dependem muito da pega a fabricar.
Esta Ficha Técnica pode ser alterada sem aviso prévio.

COMPOGAL de , $.A. Gandara dos Olivais - Apart. 550 - 2416-905 LEIRIA - Tel +351 244 841 196 - Fax +351 244 841 788 - geral@compogal.pt
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Anexo K — Ficha Técnica do SEBS Preto

COMPOGAL FICHA TECNICA

TUCAB - EXTRUSAO DE TUBOS E VEDANTES, LDA
ESTRADA NACIONAL 109 Km 162,1 N° 2400 B
REGUEIRA DE PONTES

2415-199 LEIRIA

REFERENCIA
S P56.2/PBP PRETO

DESCRIGAO
Composto de borracha termoplastica (SEBS), para extruséo.

ESPECIFICAGOES

Propriedade Condigoes Valor Norma
DUREZA (Shore A) Instantanea 70 + 3 Graus ISO 868
PESO ESPECIFICO Impulsao 1,23+0,03 1ISO 1183
OUTRAS CARACTERISTICAS

Propriedade Condigoes Valor Médio Norma
DUREZA (Shore A) A 15 seg. 61 Graus 1SO 868
MELT FLOW INDEX (MFI) 190°C/5 Kg 6,9 Gr/10° 1SO 1133
APLICAGAO

Fabrico de perfis.

SEGURANCA

Este produto, quando aquecido, liberta gases irritantes e inflamaveis. Por esse motivo recomenda-se uma boa
ventilagao do local de transformagao para evitar a contaminagéo do local de trabalho.

ARMAZENAGEM
A armazenagem deve ser efectuada em local limpo e seco.

EMBALAGEM E IDENTIFICAGAO

Sacos de 25 Kg ou Big-Bags identificados com uma etiqueta com a indicagdo da referéncia, do lote e da data
de fabrico.

De; jdade

10.2020

# As informagdes fornecidas sdo apenas indicativas. Os utilizadores devem verificar se os produtos séa?ﬁ!equados a aplicagao
pretendida. As condigdes de transformagdo variam consideravelmente com o tipo de maquina e dependém muito da pega a fabricar.
Esta Ficha Técnica pode ser alterada sem aviso prévio.

COMPOGAL dae . S.A. Gandara dos Olivais - Apart. 550 - 2416-905 LEIRIA - Tel +351 244 841 196 - Fax +351 244 841 788 - geral@compogal.pt




