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Resumo

A indUstria automovel esta fortemente empenhada na diminuicao da pegada ecologica dos
veiculos que produz. A inclusao de residuos de cortica, provenientes do setor corticeiro, nos
materiais plasticos utilizados no setor automaovel, é de grande relevancia. Esta inclusao permite
o reaproveitamento de uma matéria de origem natural, renovavel e biodegradavel, que

acrescenta valor ao produto e o torna de facil aceitacdo no mercado.

Atualmente, a utilizacdo de painéis interiores de cortica visivel ndo é possivel, dado esta
descolorar rapidamente sob a acao da luz solar. Esta dissertacao estuda um processo inovador
de protecao ultravioleta/visivel (UV/Vis) da cortica através da aplicacdo de trés tratamentos
distintos, a pigmentacao da cortica com nanoparticulas de hematite, a utilizacao de uma pré-
skin de poliuretano (PUR) contendo HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) e a incorporacao
de lacas contendo UVA (absorvedor ultravioleta) e HALS. A realizacao do ensaio de solidez a luz
permitiu concluir que a utilizacao destas estratégias de forma isolada nao se revela eficaz na
protecao UV/Vis da cortica. Porém, a pigmentacdo da cortica combinada com um dos outros
dois tratamentos permitiu, pela primeira vez na industria automdvel, obter um material de
cortica visivel que passa a norma de solidez a luz. A analise de microscopia SEM das amostras
revelou que a pigmentacao da cortica com particulas de hematite necessita de ser realizada
apds a remocao do ar da sua superficie, normalmente conseguida por fervura desta. Dada a
pequena concentracao da hematite nos filmes compdsitos produzidos, nao foi possivel concluir
nada sobre a sua presenca, nos espetros de absorbancia dos filmes. No entanto, foi possivel
observar que a medida que a amostra passa a conter estabilizante numa maior quantidade de
camadas de laca, a absorbancia entre os 300 e os 400 nm aumenta. O ensaio de envelhecimento
térmico foi realizado de forma a complementar e compreender alguns dos resultados obtidos.
Daqui se concluiu que a presenca de hematite nos filmes de PVC (policloreto de vinilo) com
cortica tem tendéncia a potenciar uma maior alteracao de cor, embora nao tenha sido possivel

avaliar com clareza a sua influéncia.

Por fim, é possivel afirmar que os objetivos desta dissertacao foram cumpridos com sucesso,
tendo sido possivel desenvolver um método inovador de protecao UV/Vis da cortica, que se

revela bastante eficaz e de facil incorporacao nos materiais da TMG Automotive.

Palavras Chave (Tema): cortica, radiacao UV, pele artificial automovel, protecao
UV/Vis
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Abstract

The automotive industry is strongly committed to reducing the ecological footprint of the
vehicles it produces. The inclusion of cork waste from the cork sector in plastic materials used
in the automotive sector is of great relevance. This inclusion allows the reuse of a material of
natural origin, renewable and biodegradable, which adds value to the product and makes it

easy to be accepted in the market.

The use of visible cork interior panels is not currently possible, as it discolors rapidly under
sunlight. This dissertation studies an innovative process of ultraviolet/visible (UV/Vis)
protection of cork through the application of three different treatments, the pigmentation of
cork with nanoparticles of hematite, the use of a polyurethane pre-skin containing HALS
(Hindered Amine Light Stabilizers) and the incorporation of lacquers containing UVA (Ultraviolet
Absorber) and HALS. The performance of the light fastness test allowed us to conclude that the
isolated usage of these strategies in isolation is not effective in the UV/Vis protection of cork.
However, the pigmentation of cork combined with one of the other two treatments allowed,
for the first time in the automotive industry, to obtain a visible cork material that passes the
standard of fastness to light. SEM microscopy analysis of the samples revealed that the
pigmentation of cork with hematite particles needs to be performed after the removal of air
from its surface, usually achieved by boiling it. Given the small concentration of hematite in
the composite films produced, it was not possible to conclude anything about its presence in
the absorbance spectrums of the films. However, it was possible to observe that as the sample
starts to contain stabilizer in a larger amount of lacquer layers, the absorbance between 300
and 400 nm increases. The thermal aging test was carried out in order to complement and
understand some of the results obtained. It was concluded that the presence of hematite in
PVC films with cork tends to potentiate a greater discoloration, although it was not possible to

clearly evaluate its influence.

Finally, it is possible to affirm that the objectives of this dissertation were successfully fulfilled,
and it was possible to develop an innovative method of UV/Vis protection of cork, which proves

to be very effective and easy to incorporate into TMG Automotive materials.

Keywords (subject): cork, UV radiation, automotive artificial leather, UV/Vis

protection
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Notacao e Glossario

T temperatura

Tamb  temperatura ambiente

h constante de Planck

A comprimento de onda

m massa

t tempo

c velocidade da luz

E energia ganha por um eletrao

€ coeficiente molar de absorcao

C concentracao molar

d espessura do material

AE* distancia entre duas cores

L* coordenada de cor: luminosidade
a* coordenada de cor

b* coordenada de cor

A absorbancia

Lista de Siglas

BP 2-hidroxifenil-benzofenona

BTZ (2-(2-hidroxifenil)-benzotriazol)
HALS Hindered Amine Light Stabilizers
HPT 2-hidroxifenil-s-triazinas

1&D Investigacao e Desenvolvimento
I&D&I Investigacao e Desenvolvimento e Inovacao
OEM  Original Equipment Manufacturer
PE Polietileno

PIB Produto Interno Bruto

PS Poliestireno

PUR Poliuretano

PVC Policloreto de Vinilo

SEM Scanning Electron Microscopy
TMP 2,2,6,6-tetrametil-piperidina

UE Uniao Europeia

uv Ultravioleta

UVA  Absorvedores de Radiacao Ultravioleta
VAB Valor Acrescentado Bruto

VFV Veiculo em Fim de Vida

Vis

Visivel

mZ2-mol "’
mol-m-3
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A Unido Europeia (UE), em 2018, foi o segundo maior produtor de veiculos automadveis,
produzindo cerca de 23 milhdes. Este valor representa 23 % da producao mundial de
automoveis, ficando apenas atras da China que fabricou 28 milhdes - ver Figura 1.1 [1]. O setor
automovel é, por isso, crucial a prosperidade da Europa, contribuindo significativamente para
o Produto Interno Bruto (PIB). A industria automdvel emprega direta e indiretamente cerca de
14 milhoes de pessoas, representando 6,1 % do total de empregos na Uniao Europeia. Em 2018,
este setor representava 7 % do PIB da UE, sendo que 6,1 milhdes dos automoéveis produzidos
foram exportados, gerando um excedente comercial de 84,4 mil milhdes de euros. A industria
automovel investe 57,4 mil milhGes de euros por ano em Investigacao e Desenvolvimento (1&D),

sendo assim o principal setor na inovacao Europeia [1].

® China @ Europa @ América do Norte @ Japao/Coreia © Sul de Asia @ América do Sul Médio Oriente/Africa

30
29%

25

26% s
3%

20 33% 23%

18%
21% 19%
15 21%

16%
22% 18% 14%

10 14% 10%
10%

Milhoes de carros fabricados

5 8% g 5%

5% 6% 4%
3%

3% - 3% 2%

2003 2008 2013 2018

Figura 1.1 - Historia da producdo de veiculos automoveis a nivel mundial, desde 2003 até
2018 (adaptada de [1]).
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Apesar da Europa ser o segundo maior produtor de veiculos automdveis, a sua contribuicao para
a producao mundial tem vindo a diminuir - Figura 1.2 [2]. Esta descida podera ser justificada
por condicdes financeiras mais apertadas e por um aumento das tarifas sobre a importacao de
veiculos, por parte de paises externos a Europa [3]. No entanto, em Portugal, a tendéncia é

contraria.

17 000 000
16 500 000
16 000 000
15 500 000
15 000 000
14 500 000

14 000 000

Automoveis produzidos na UE

13 500 000
2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Figura 1.2 - Evolucdo da producdo de automoveis de passageiros produzidos na UE, entre
2008 e 2019 (adaptada de [2]).

A industria automovel representa um papel preponderante para a economia nacional, tendo
produzido 295 mil veiculos em 2018. Dos veiculos produzidos, cerca de 97 % foram exportados
resultando num volume de negocio de 13,7 mil milhdes de euros [4]. Este setor industrial tem
crescido ca. 7 % por ano, tendo representado 7,1 % do PIB nacional e um Valor Acrescentado
Bruto (VAB) de 3,5 mil milhdes de euros, em 2018 [4]. No entanto, o consumo de energia € a
maior fonte de emissoes de gases de efeito de estufa, sendo responsavel por 73 % das emissoes
mundiais. Este setor inclui transporte, eletricidade e geracao de calor, fabricacao e construcao,
edificios e outras queimas de combustivel [5]. Dentro do setor da energia, a geracao de calor
e eletricidade revela-se como o principal emissor, seguido do transporte, responsavel por 15 %
do total de emissdes de gases de efeito de estufa [5]. A aposta em Investigacao e
Desenvolvimento e Inovacao (I&D&l) torna-se assim imperativa, de forma a contribuir para a
diminuicao destes valores, assim como para tornar o mercado europeu mais competitivo. Deste
modo, desde janeiro de 2020 que as construtoras de automoéveis da Europa sao obrigadas a
cumprir as novas regulamentacoes da UE. Estas regulamentacdes indicam que todos 0s novos

carros de passageiros ou comerciais ligeiros produzidos, nao podem ultrapassar emissoes de CO;

Introducéao 2
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de 95 g-km™ [6]. Em termos de metas futuras, espera-se que a partir de 2030, os automoveis
de passageiros emitam em média menos 37,5 % e os comerciais ligeiros novos, menos 31 %,
relativamente aos niveis de 2021 [7]. Para além disto, é esperado que até 2050, a UE tenha um
impacto neutro no clima, em consonancia com o Acordo de Paris [8]. Este acordo, que entrou
em vigor a 4 de novembro de 2016, consiste num plano de acao para reduzir o aquecimento
global [9]. Envolve 195 paises, tendo como objetivo principal reduzir a emissao de gases de

efeito de estufa e limitar o aumento de temperatura global a 2 °C [9].

O alcance das metas propostas fica dependente do desenvolvimento de novos produtos, que
permitam a diminuicao do consumo de combustivel dos automdveis. Uma das solucdes pode
passar pela inclusao de materiais mais leves, que permitam a reducao do peso dos automdveis,
e consequentemente, uma diminuicao do seu consumo de combustivel e emissoes de CO,. A
cortica revela-se assim como um material de interesse, uma vez que apresenta uma densidade
inferior a dos materiais normalmente utilizados no interior de carros, como o policloreto de
vinilo (PVC) e o poliuretano (PUR). Para além disto, o facto de ser um produto de origem natural

auxilia na reducao do impacto ambiental na industria.

A presente dissertacao descreve um processo de otimizacao de pele sintética em que a cortica
€ incluida nos materiais da TMG Automotive, focando na vertente estética e funcional.
Pretende-se que a cortica seja visivel a superficie do material (vertente estética), garantindo
que a inclusao da mesma nao confere caracteristicas indesejadas ao produto (vertente
funcional). O principal objetivo é o desenvolvimento de estratégias que permitam que a cortica

incluida nestes materiais apresente uma elevada estabilidade, quando exposta a radiacao solar.

1.2 Apresentacao da Empresa

Em 1937, a Fabrica de Fiacao e Tecidos do Vale foi fundada por Manuel Gongalves. A transicao
da empresa para Sociedade Anonima deu-se em 1965, pelo que se passou a designar pelo nome
atual, Téxtil Manuel Goncalves (TMG). Inicialmente, a empresa focava-se na indUstria téxtil,
mas rapidamente iniciou um processo de diversificacao para outras areas, nomeadamente TMG
Textiles, TMG Energy, TMG Retail e, por fim, TMG Automotive. Esta ultima é responsavel pela

producao de tecidos plastificados e outros revestimentos para a indUstria automavel.

A TMG mantém presente a filosofia do seu fundador, que considerava que a tecnologia e a
qualidade devem andar de maos dadas. A empresa encontra-se certificada a nivel de qualidade
e de ambiente, pelas normas EN ISO 9001 e EN ISO 14001. Para além disto, tem ainda a

certificacao NP 4457:2007 referente a Investigacao, Desenvolvimento e Inovacao.

Introducéao 3
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Na indlstria automovel as empresas encontram-se divididas por uma hierarquia, em que as
empresas construtoras de automoveis se denominam OEM (Original Equipment Manufacturer),
as empresas que fornecem os componentes automoveis diretamente a OEM designam-se por
First-Tier, uma empresa que fornece a uma First-Tier nomeia-se de Second-Tier, e assim
sucessivamente. Posto isto, a TMG Automotive classifica-se, na grande parte dos seus projetos,

como uma Second-Tier, em termos de posicionamento na cadeia de fornecimento.

Atualmente, a TMG Automotive é a segunda maior fornecedora a nivel europeu dentro da sua
area de acao, procurando continuamente melhorar e adaptar a qualidade dos seus produtos,

enquanto trabalha no sentido de minimizar o impacto ambiental da industria.

1.3 Contributos da autora para o Trabalho

A presente dissertacao explorou o desenvolvimento de um novo método que confere protecao

UV/Vis a cortica, sendo assim as seguintes tarefas foram realizadas por mim, nesse sentido:

e Escolha das percentagens de hematite a usar na incorporacao da mesma na cortica,
assim como o tempo de agitacao e temperatura a que a solucao se encontrou sujeita;

e Definicao da quantidade de cortica e agua a utilizar para a pigmentacao da mesma;

e Participacdo no mapeamento das estratégias adicionais a utilizar, tais como a definicao
da quantidade de estabilizante 2 a incorporar nas lacas e escolha dos ensaios a realizar
apos aplicacao de cada estratégia;

e Producao das amostras;

e Escolha das amostras a serem estudadas em cada ensaio.

De salientar que as hipdteses fornecidas foram discutidas com os orientadores, de forma a

otimizar todo o processo de estudo.

1.4 Organizacao da Tese

A presente tese encontra-se dividida em 5 capitulos principais:

e Introducdo - Neste capitulo é feito um pequeno enquadramento e explicacao do
projeto a desenvolver, assim como uma breve apresentacao da empresa e dos
contributos que o trabalho forneceu a mesma;

e Contexto e Estado da arte - Esta seccao dedica-se a contextualizar alguns conceitos,
tais como, materiais compositos com cortica. Para além disto, consta informacao dos

problemas que a incorporacao da cortica pode trazer, assim como possiveis solucoes.
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Materiais e Métodos - Este capitulo destina-se a descricao dos materiais e métodos
utilizados no desenvolvimento desta dissertacao.

Resultados e Discussao - Neste segmento sao apresentados os resultados obtidos assim
como uma discussao e analise dos mesmos.

Conclusées - Este capitulo destina-se a apresentar as conclusoes principais tendo em
conta a analise dos resultados feita na seccao anterior.

Avaliagcdo do Trabalho Realizado - O capitulo final destina-se a apreciacao global do

projeto realizado assim como perspetivas para trabalho futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

Desde 2015 que em Portugal se definiu que em média, a reutilizacao e reciclagem dos veiculos
em fim de vida (VFV), deve ser, no minimo, 85 % em massa por veiculo e por ano, segundo a
diretiva n°® 2000/53/CE [10]. Para além disto, em média, a reutilizacao e a valorizacao de todos
os VFV devem ser superiores a 95 % em massa por veiculo e por ano [10]. Assim, a indUstria
automovel encontra-se numa constante procura por solucdoes que diminuam o seu impacto
ambiental. Uma dessas solucdes centra-se na substituicao dos materiais atualmente usados, por

outros mais leves e de origem natural.

2.1 Compositos

Um compdsito € um material que consiste na combinacao de dois ou mais materiais, que
apresentam propriedades diferentes [11]. Deste modo, um compodsito é constituido
essencialmente por duas fases, a fase da matriz e a fase de reforco - Figura 2.1. A fase da
matriz, que envolve a outra fase, tem como funcao proteger os constituintes da fase de reforco
dos efeitos ambientais como altas temperaturas, luz ultravioleta, entre outros. A fase de
reforco € composta por materiais que realcam as propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou

quimicas do composito como um todo [11].

DY OVOY.
7070707
. ~—}L Fase
Fase matriz

reforco

Figura 2.1 - Representac@o esquemdtica de um material compdsito (adaptada de [11]).

O reforco pode distinguir-se entre fibras, particulas e estrutural, enquanto que o tipo de matriz
podera ser organica, metalica ou ceramica. A matriz organica divide-se ainda entre polimeros
termoplasticos e termoendureciveis [12]. Os termoplasticos amolecem e fluem sob a acao do
calor e da pressao, endurecendo apos o arrefecimento. Estes polimeros, quando combinados
com ingredientes apropriados, podem suportar varios desses ciclos de aquecimento e
arrefecimento sem sofrer nenhuma quebra estrutural. Exemplos de polimeros termoplasticos
sao o polietileno (PE), poliestireno (PS) e o policloreto de vinilo (PVC) [13]. Um
termoendurecivel é um polimero que sofre uma alteracao quimica para produzir um polimero

solido reticulado. Antes de se encontrarem reticulados, podem ser moldados nas formas
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desejadas pela aplicacao de calor e pressao, mas nao podem ser reutilizados depois de
processados, uma vez que as reacOes sao irreversiveis. Exemplos de polimeros

termoendureciveis incluem resinas fenolicas, epoxis e poliuretano. [13]

O presente trabalho foca-se na producao de compositos poliméricos contendo cortica. Para
além da cortica, existe uma enorme variedade de polimeros de origem natural, como a borracha
e o algodao [14]. A utilizacdo destes materiais contribui para um produto final mais sustentavel

€ com menor impacto ambiental.
2.2 Cortica

A cortica é a casca do sobreiro (Quercus suber L.), sendo, por isso, um tecido vegetal 100 %
natural. A extracao desta matéria-prima é feita por profissionais altamente especializados, com
uma periodicidade de 9 anos, sendo que se inicia apenas quando a arvore atinge os 25 anos de
vida [15]. A cortica das duas primeiras extracdoes denomina-se de cortica “virgem” e
“secundeira”, respetivamente, exibindo uma superficie exterior muito irregular. As suas
caracteristicas fazem com que seja usada, essencialmente, para trituracdao e fabrico de
aglomerados. A partir do terceiro descorticamento, a cortica agora denominada “amadia”, ja
se encontra com qualidade, apresentando uma textura mais uniforme, permitindo que seja

usada no fabrico de rolhas [15].

Em termos macroscéopicos, a cortica é um material leve, elastico, bom isolante térmico e
elétrico, assim como bom absorvedor acUstico. Para além disto, apresenta uma combustao
lenta e é praticamente impermeavel a liquidos e gases, devido a suberina e cerina presentes
na constituicao das células [16, 17]. Microscopicamente, é formada por uma colmeia de células,
como se observa na Figura 2.2, preenchidas com uma mistura de gases muito semelhante ao
ar, que ocupa cerca de 90 % do volume [17]. As paredes celulares sao constituidas por uma base
estrutural de lenhina e celulose, por suberina e polifendis e ainda por ceras extrataveis. A
parede das células de cortica apresenta cinco camadas. Duas camadas de natureza celuldsica
que forram as cavidades celulares, duas mais interiores com suberina e ceras, que conferem

impermeabilidade, e uma camada média lenhificada que confere rigidez e estrutura [17].

Figura 2.2 - Estrutura alveolar da cortica (extraido de [18]).
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Quimicamente, a cortica apresenta dois constituintes principais, a suberina, que corresponde
a 45 % da sua composicao massica, e a lenhina, responsavel por 27 % dessa constituicdao. Para
além destes, existem ainda outros compostos embora com menos expressao, como 0s
polissacarideos, cerodides e taninos [17]. A suberina € uma macromolécula de caracter alifatico,
cuja funcao consiste em minimizar as perdas de agua, controlar as transferéncias gasosas e
impedir a passagem de moléculas de elevado tamanho na cortica. A lenhina é um polimero
aromatico, associado a celulose, que confere rigidez as paredes celulares. A remocao de um
destes constituintes resulta na destruicao irreversivel da estrutura celular das paredes da

cortica [19].

2.2.1 Aplicagdes da cortica na industria automovel

No ramo automovel, existe uma constante preocupacao em diminuir o peso do carro, pelas
razoes mencionadas anteriormente. Portanto, a Mercedes surgiu com um prototipo em que o
interior do carro foi forrado com cortica [20] - Figura 2.3 a). Tendo em conta as propriedades
deste material, tais como o facto de ser um bom isolante térmico e acuUstico, varios estudos
tém sido feitos de forma a incorporar a cortica em automoveis. Um outro exemplo disso é o
Peugeot 208 Natural, que tem um tejadilho e painel de bordo forrados a cortica [21] - Figura
2.3 b).

';
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N

Figura 2.3 - Protdtipos de cortica a) Mercedes (extraida de [20]); b) Peugeot (extraida de [21]).

Apesar das inimeras vantagens da cortica, a sua utilizacdo na indUstria automovel ainda carece
da resolucao de alguns problemas, tais como a degradacao tanto por radiacao ultravioleta (foto-

oxidacao) como térmica (termo-oxidacao).
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2.3 Degradacao da cortica

2.3.1 Cromoforos

Um grupo cromoforo é um grupo de atomos ou eletroes que faz parte de uma molécula organica,
definindo a sua cor [22]. Uma vez que define a sua cor, um cromoforo é a regiao da molécula
em que a diferenca de energia entre duas orbitais moleculares se encontra dentro do espectro
visivel. A molécula adquire uma cor quando absorve determinados comprimentos de onda e
transmite ou reflete outros. A luz visivel que atinge o cromoforo pode assim ser absorvida

tornando o eletrao excitado, causando uma mudanca estrutural da molécula [22].

Os cromoforos abrangem a maioria dos constituintes da cortica, o que significa que todos eles
potenciam a sua cor. No entanto, a lenhina é apontada como sendo o constituinte que mais
influencia a cor da cortica [23]. Os principais grupos funcionais na composicao das unidades
cromoforas da lenhina sao os grupos carbonilo, etilénico e os anéis aromaticos [23] - Figura 2.4.
Estes grupos absorvem em diferentes comprimentos de onda da regiao do ultravioleta [24]. O
grupo carbonilo apresenta dois picos de absorcao, um entre os 280 nm e outro aos 188 nm, ao
passo que o grupo etilénico apresenta apenas um pico de absorcao aos 175 nm [24]. Por fim, o
anel aromatico absorve em trés comprimentos de onda distintos, aos 184 nm, aos 202 nm e aos
255 nm [24].

T N/

C C—C
AN / \
Grupo Carbonilo Grupo Etilénico Anel Aromatico

Figura 2.4 - Principais grupos funcionais na composic@o das unidades cromoforas da lenhina.

A interacao da lenhina com a radiacao UV/Visivel na presenca de oxigénio € a principal causa
da sua oxidacao [25]. A foto-oxidacao da lenhina refere-se a um processo onde este polimero
sofre modificacdes quimicas, tais como a rutura de uma ligacdo, ou a perda de hidrogénio,

resultando na posterior mudanca de cor [25].

2.3.2 Foto-oxidagao e termo-oxidagao

Uma vez que a lenhina é o principal constituinte quimico responsavel pela foto-degradacao da
madeira [26], acredita-se que também o seja na cortica. Isto deve-se ao elevado niumero de
cromoforos presentes na estrutura da lenhina, assim como ligacoes duplas, grupos carbonilo e

grupos hidroxilo [26]. Isto torna-se um problema critico na incorporacao de cortica no interior
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automovel, principalmente nas zonas de maior exposicao a luz solar, uma vez que a lenhina

sofre oxidacao.

A oxidacao de materiais organicos induzida pela luz ou pelo calor € um processo radical
complexo caracterizado por reacées de iniciacao, propagacao, ramificacao de cadeia, cadeia
autocatalitica e terminacdo. A reacao de iniciacdo da foto-oxidacao @, inicia-se quando um
cromoforo (CH) absorve a energia de radiacao, tornando-se altamente reativo, dando origem a
radicais livres (Re). Sob a influéncia de calor, a foto-oxidacao pode tornar-se mais rapida,
através da termo-oxidacao @ Os radicais livres formados durante os processos de foto-
oxidacao e termo-oxidacao reagem com oxigénio para formar radicais de perdxido (ROO«) @,
que atacam o polimero (P-H) dando origem a hidroperdxidos instaveis (ROOH) @ Estes
hidroperdxidos fragmentam devido a radiacao UV e/ou calor, formando radicais livres adicionais
@, dando continuidade ao ciclo - Figura 2.5 [27]. O processo de foto-oxidacao resulta na

descoloracao do material [27].

(@)
I
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Figura 2.5 - Mecanismo de foto-oxidacdo e termo-oxidacdo (extraido de [27]).

A degradacao térmica da cortica depende fortemente da temperatura, o que resulta em
diferentes percentagens de perda de massa. Ao analisar a Figura 2.6, observa-se que a partir
de 200 °C perde-se 15 % da massa seca inicial, e a perda de massa aumenta rapidamente para
temperaturas mais altas (27 % a 250 °C, 49 % a 300 °C, 62 % a 350 °C) até formar cinzas a 450 °C
[28]. Perto dos 100 °C observam-se as primeiras alteracdes com a perda de moléculas de agua
[29]. Os polissacarideos sao os componentes mais sensiveis ao calor, uma vez que, a 200 °C as
hemiceluloses desaparecem e a celulose é degradada [28]. A suberina é a mais resistente, uma
vez que a sua degradacao comeca apenas a aproximadamente 250 °C. A estrutura celular da
cortica também é significativamente influenciada pela temperatura. Apos o aquecimento, as

células expandem e as paredes celulares esticam, atingindo um aumento maximo do volume
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celular a 250°C. Acima de 300°C a estrutura das paredes celulares é consideravelmente

alterada, apresentando danos fisicos profundos [28].

70

60 350 °C
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300 °C
40 |-
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10 ~ 30 90 100
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Figura 2.6 - Percentagem de massa perdida em funcéo do tempo de tratamento e aumento de

temperatura, na cortica (adaptado de [28]).

2.4 Foto-estabilizacdo da cortica

O espetro solar que atinge a superficie da Terra é constituido predominantemente por radiacao
ultravioleta, com um comprimento de onda entre os 100 nm e os 400 nm, pela radiacao visivel,
entre os 400 nm e os 800 nm, e pela infravermelha, acima de 800 nm [30]. A incidéncia de
radiacdo no material provoca a sua foto-oxidacao, que ocorre em condicées ambiente na
presenca de luz e de oxigénio, resultando na descoloracao dos estratos organicos. As principais
estratégias de protecao destes materiais sao: adicao de fotoestabilizantes organicos, que se
podem classificar conforme o seu modo de atuacao como absorvedores de radiacao ultravioleta
(UVA) ou aminas (Hindered Amine Light Stabilizers - HALS); e a adicao de fotoestabilizantes

inorganicos, tais como certos pigmentos.

2.4.1 UVA - Absorvedores Ultravioleta

O modo de acao dos UVA consiste na conversao da radiacao absorvida em calor [31].
Atualmente, as trés classes de UVA mais utilizadas sdao 2-hidroxifenil-benzofenona (BP), 2-
hidroxifenil-s-triazinas (HPT) e 2-(2-hidroxifenil)-benzotriazol (BTZ) [27], que absorvem numa

gama de comprimento de onda entre os 280 nm e os 400 nm [32].
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A principal funcao do UVA é absorver a radiacao UV incidente de forma a proteger os grupos
cromoforos do substrato [31]. A forma como os UVA dissipam a energia radiante absorvida
envolve um equilibrio ceto-endlico das estruturas tautomeéricas do composto BTZ [31] - Figura
2.7. Sob exposicao a radiacao, o UVA @ transforma-se no seu estado excitado @, onde
acontece a transferéncia intramolecular do protao [31]. A molécula volta ao seu estado
fundamental @, através da dissipacao de energia sob a forma de calor [31] - Figura 2.7. Este

mecanismo também se verifica para o UVA BP [31].

H—20 @ H O
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Figura 2.7 - Mecanismo de acdo do UVA BTZ, (2-(2-hidroxifenil)-benzotriazol) (extraido de
[31]).

2.4.2 HALS - Hindered amine light stabilizers

As aminas HALS sao fotoestabilizantes que atuam na desativacao dos radicais livres formados.
Esta classe de estabilizantes de aminas baseia-se em derivados de 2,2,6,6-tetrametil-piperidina
(TMP) [27] e sao muito eficazes na inibicao da foto-oxidacdo de polimeros. O modo de acao dos
HALS é um processo ciclico regenerativo, de acordo com o Ciclo de Denisov - Figura 2.8. O
composto HALS @ € convertido no radical NO*, na presenca de oxigénio e radiacao UV. Este
radical capta o radical livre R* dando origem a N-OR @, que reage com os radicais peroxido,
ROO*, formando intermediarios que decompdem em produtos inofensivos, reformando o radical
NO*. A oxidacao dos HALS em radicais NO* é relativamente lenta e depende da temperatura,
nao sendo muito eficiente para valores superiores a 80 °C. Por esta razao costumam ser

combinados com UVA, contribuindo para uma protecao da radiacao UV mais eficaz [27, 33].

hv, O
N-R 2 N-O* N-OR
A /
R'OH + R=0 A/’_\R‘OO

Figura 2.8 - Modo de acdo de HALS de acordo com o ciclo de Denisov (extraido de [27]).
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2.4.3 Pigmentacao

Uma das estratégias mais antigas consiste na incorporacao de pigmentos que providenciam
protecao ultravioleta [33]. Estes pigmentos podem ser organicos ou inorganicos, que diferem,
além de na composicdo, nas reacdes quimicas e fisicas que produzem quando atingidos por raios
de luz solar. Os filtros organicos absorvem a radiacdo, ao passo que os inorganicos absorvem,
refletem e espalham a luz solar [34]. Alguns dos filtros inorganicos mais conhecidos sao o 6xido

de zinco, oxido de ferro e o dioxido de titanio [35].
e Hematite

A hematite ou 6xido de ferro lll, € um semicondutor que se revela de elevado interesse para
este trabalho devido as suas caracteristicas. Nos semicondutores, a condutividade elétrica
deve-se ao movimento dos transportadores de carga livre no solido. Esses transportadores
podem ser eletroes, na banda de conducao vazia, ou lacunas, na banda de valéncia. Os
semicondutores podem ser de tipo p ou tipo n. Num semicondutor do tipo p, a condutividade
deve-se principalmente as lacunas, enquanto num semicondutor do tipo n, envolve eletroes
[36].

Um material para ser considerado como semicondutor tem de dispor de uma separacao entre a
banda de valéncia e a banda de conducao inferior a 5 eV [36]. Essa diferenca de energia entre
a banda de valéncia e a banda de conducao define-se por hiato energético [37]. Este valor
determina a regiao do espetro solar que o material € capaz de absorver [38], ou seja, um hiato
energético menor permite a absorcao de radiacdo com comprimentos de onda maiores [39].
Através da analise da Figura 2.9, constata-se que a hematite possui um valor relativamente
baixo, mais concretamente, cerca de 2,2 eV. Isto significa que a hematite absorve a
comprimentos de onda menores que 564 nm (Equacao (2.1), ou seja, absorve a radiacao UV

incidente assim como uma parte da visivel.

E= (2.1)

Na Equacao (2.1) E é a energia ganha por um eletrao que o faz transitar para o estado excitado,

h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e A 0 comprimento de onda.
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Banda de condugao

2,2eV  Hiato energético

Banda de valéncia

Figura 2.9 - Esquema de bandas da hematite (adaptada de [36]).

O uso de hematite como fotoestabilizante revela-se assim, de elevado interesse para o
cumprimento do objetivo desta dissertacdo, uma vez que apresenta varias vantagens. E um dos
oxidos de ferro mais abundantes na natureza [39], € o O0xido de ferro mais estavel aplicavel

como semicondutor do tipo n, é ndo toxica, barata e tem uma cor idéntica a da cortica [40].

2.5 Estudos prévios

Existem poucos documentos cientificos que reportem sobre métodos de foto-estabilizacao da
cortica. C. Schaller et al. (2012) surge com um método que consiste em combinar uma pequena
quantidade de absorvedores UV inorganicos com um excesso de absorvedores UV organicos em
madeira e cortica, sob a forma de um revestimento [41]. Os autores do referido estudo
utilizaram absorvedores organicos do grupo hidroxibenzofenona, hidroxibenzotriazol, oxanilida
ou hidroxifeniltriazina, ou ainda, uma mistura destes. Quanto aos absorvedores inorganicos
foram utilizados o6xido de ferro, dioxido de titanio, oxido de zinco, oxido de cério, carbono
preto ou uma mistura destes. Apesar de eficaz, este método revela-se dispendioso uma vez que
se centra na combinacao de absorvedores organicos e inorganicos. F. Aloui et al. (2006) usou
madeira para comparar a protecao ultravioleta fornecida por absorvedores UV organicos e
inorganicos, utilizados em revestimentos. Esta investigacao utilizou os seguintes absorvedores
UV: hombitec RM 300, Hombitec RM 400, 6xido de ferro amarelo e 6xido de ferro vermelho,
como absorvedores inorganicos; estabilizantes Tinuvin 1130 e Tinuvin 5151 como absorvedores
organicos. Este estudo fornece informacao importante sobre a acao de absorvedores
ultravioleta em materiais como a cortica, uma vez que a madeira também é constituida por
lenhina, uma molécula que absorve uma grande quantidade de radiacao UV [42], tornando-se
instavel. Os resultados deste trabalho demonstraram que a utilizacdao de absorvedores
inorganicos causa uma maior alteracao da cor natural da madeira, em comparacao com os
organicos, mesmo antes da madeira ser exposta a radiacao solar, uma vez que estes

absorvedores sao tipicamente utilizados como pigmentos. Para além disto, foi possivel
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identificar que tanto os absorvedores UV organicos como inorganicos foram capazes de
providenciar protecao ultravioleta em comparacao com o produto nao protegido.
Adicionalmente, os absorvedores UV inorganicos apresentam uma maior absorcao na regiao de
luz visivel o que explica uma menor transparéncia do revestimento. Por ultimo, verificou-se
que nos revestimentos que continham absorvedores inorganicos, surgiu o aparecimento de
rachaduras, ao contrario daqueles que eram constituidos por absorvedores organicos, elevando
assim o interesse na utilizacao destes Ultimos. No entanto, os absorvedores organicos apenas
fornecem protecao UV nos primeiros tempos de vida do material [42], o que se revela como

uma caracteristica bastante desfavoravel para aplicacdes de longa duracao.

Na dissertacao de Hélder Sousa foi estudado o método de pigmentacao da cortica, tendo-se
concluido que este conferia protecao UV [43]. O pigmento usado consiste num o6xido de ferro,
no entanto o controlo da migracao deste para a pasta de PVC foi dificil [43]. Esta Gltima
observacao deve-se ao facto de nao existir um método de impregnacdo, uma vez que o
pigmento apenas foi dissolvido em MEK e misturado com a cortica [43]. Para além disto, foi
possivel concluir que os absorvedores UV e HALS utilizados foram ineficazes na protecao UV da

cortica, assim como a utilizacdo de uma camada protetora de poliuretano [43].

No ambito desta dissertacao pretende-se, assim, o desenvolvimento e/ou otimizacdo de um
método eficaz na protecao da cortica quando exposta a radiacao UV, de forma a evitar a sua

foto-degradacao e a consequente descoloracao do produto final.
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3 Materiais e Métodos

A cortica utilizada nesta dissertacao ja se encontrava na TMG Automotive, assim como os
fotoestabilizantes e outros componentes usados tanto na construcao da matriz polimérica como
nos acabamentos de superficie (lacas), pelo que nao foi necessario encomendar estas matérias-

primas. A hematite particulada foi fornecida pela FEUP.

3.1 Materiais

3.1.1 Hematite e Cortica

Nos ensaios realizados utilizaram-se nanoparticulas de hematite com 50 nm e p6 de cortica com

uma distribuicao granulométrica que se encontra descrita na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Distribuicdo granulométrica da cortica.

Crivos ASTM (um) %m/m de retidos
425 1
180 83
Fundo 16

3.1.2 UVA e HALS

Nesta dissertacao foram usados dois estabilizantes UV, denominados daqui em diante como
estabilizante 1 e estabilizante 2. O estabilizante 1 foi utilizado na pasta de PUR, também
denominada de pré-skin. Este estabilizante é um HALS desenvolvido para ser aplicado em
revestimentos, adesivos e vedantes. Protege os revestimentos contra defeitos superficiais tais
como a perda de brilho, rachaduras e garante a retencao das propriedades mecanicas do
material. Para além disso, é facilmente incorporado de forma a alcancar estabilizacao UV a
longo prazo. O estabilizante 2 foi incorporado na laca. Este estabilizante € uma mistura liquida
entre um UVA e um HALS, concebido para satisfazer elevados requisitos custo/desempenho de
revestimentos industriais. A ampla absorbancia do UVA utilizado neste estabilizante torna-o
adequado para uma elevada gama de revestimentos para madeira, plastico e metal. A
combinacao com um HALS confere uma protecao superior contra a reducao de brilho,

rachaduras, bolhas e mudanca de cor.
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3.1.3 Pastas de PVC, PUR e Lacas

As pastas de PVC e PUR, assim como as lacas utilizadas no desenvolvimento desta dissertacao,

ja tinham sido previamente otimizadas pela empresa. As formulacoes sao apresentadas nas

tabelas seguintes, sendo que as quantidades sao apresentadas sob a forma de um intervalo. A

Tabela 3.2 refere as pastas de PVC e PUR e a Tabela 3.3 as lacas.

Tabela 3.2 - Formulacgbes das pastas de PVC e PUR utilizadas.

Pasta de PVC

matriz

Pasta PUR

Componentes Quantidade (g) Componentes Quantidade (g)
Plastificante 30 a 60 Permuthane A 70 a 150
Oleo soja 1a10 Permuthane B 50 a 100
Estabilizante A 1a10 Permuthane C 1a10
Estabilizante B 1a10 Estabilizante 1a10
Co-estabilizante 1a10 Solvente 20 a 60
PVC_A 20a 45
PVC_B 20a 45
Tabela 3.3 - Formulacdo das lacas utilizadas.
Laca X
Componentes Quantidade (g) Componentes Quantidade (g)
Permutex 60-100 Permutex 60-100
Anti-espuma 0,1-2 Anti-espuma
Agente nivelador 0,1-5 Silicone 1-5
IPA (Alcool IPA (Alcool
Isopropilico) 1-20 Isopropilico) 120
Espessante 0,1-5 Espessante 0,1-5
Reticulante 1-10 Reticulante 1-10
Agua desionizada 1-10 Agua desionizada 1-10
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3.2 Métodos experimentais

3.2.1 Estratégias para protecao da cortica do efeito da radiacdo UV/Vis

Pigmentacao da cortica

A pigmentacao da cortica com hematite exigiu a elaboracao de um método que garantisse a
sua incorporacao. Esse método é ilustrado na Figura 3.1, sendo que a hematite foi adicionada

a dispersao aquosa contendo cortica, nas fracoes massicas de 0,25 %, 0,5 %, 1%, 1,5% e 2 %.

Mistura de agua, Agitacao
hematite e cortica constante a ezfti?agirgongc
a tem%%rgéura de 80 rpm1 %urante durante 24 h

Figura 3.1 - Esquema do processo de pigmentacdo da cortica com hematite.

Utilizacao de uma pré-skin de poliuretano (PUR) contendo HALS

O segundo tratamento de protecao UV da cortica consiste em utilizar uma camada protetora
de poliuretano (PUR) denominada de pré-skin. Esta camada contém na sua composicao
estabilizante 1, que, como referido anteriormente, € um estabilizante UV do tipo HALS,

facilmente incorporavel de forma a atingir estabilizacdao UV a longo prazo.

Incorporacao de UVA e HALS na laca

O dltimo tratamento planeado consiste em incorporar o estabilizante 2 num acabamento de
superficie a base de poliuretano (PUR) - lacas. A laca para além de atribuir diferentes aspetos
estéticos, confere um toque diferente ao material ao mesmo tempo que oferece protecao da
superficie. Esta protecao confere ao material uma maior resisténcia a abrasao, ao calor e
também a exposicao de radiacao UV. As lacas escolhidas para desenvolver esta dissertacao sao
de base aquosa e passarao a denominar-se de laca X e laca Y. Foram selecionadas lacas aquosas
uma vez que emitem menos componentes volateis e menos odor que as lacas a base de solvente.
Tipicamente, a construcao da-se por 3 camadas de laca, sendo a primeira (C1) aquela que fica
logo a seguir ao substrato, tendo por isso de providenciar boa adesao ao mesmo. A laca a aplicar
na C1 é a laca X. Ja a laca Y, sera empregue na segunda e terceira camada, C2 e C3,
respetivamente. A quantidade de laca aplicada na C2 pode influenciar varias caracteristicas no
material final, como a sua resisténcia. A terceira camada, sendo a de cima, determina as

propriedades da superficie, como o toque e a performance de anti-ruido, por exemplo. De
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forma a estudar a protecao que as lacas podem oferecer ao material, estas serao aplicadas nas

amostras incorporando estabilizante 2 nas diferentes camadas.

3.2.2 Incorporacao da cortica nos materiais da TMG

De forma a avaliar a protecao UV/Vis oferecida por cada uma das estratégias apresentadas
anteriormente, foram produzidos laboratorialmente filmes compactos. Para isso foi usada uma
estufa (Werner Mathis AG), através de um processo que se assemelha ao processo produtivo de
recobrimento por faca da TMG Automotive. A cortica granulada, previamente pigmentada com
hematite, foi incorporada em plastissdis de PVC. No caso da estratégia que envolve a utilizacao
da pré-skin de PUR, o material sera composto por duas camadas. Uma delas é a camada de PVC
nao pigmentada, denominada de PVC_1, na qual é adicionada a cortica. A outra é a camada
superficial de PUR. A pasta de PUR é primeiramente aplicada num suporte, controlando a
distancia entre a faca e o mesmo, de forma a obter uma gramagem de 80 g/m?. Apos gelificacao
¢ adicionada a pasta de PVC de forma a obter uma gramagem de 300 g/m?. Terminada a
solidificacdo, o filme produzido é descolado do suporte. O processo pelo qual se da a preparacao
e o recobrimento da pasta usada para a pré-skin é descrito na Figura 3.2, ja o processo de

preparacao e recobrimento da camada de PVC com cortica encontra-se esquematizado na

Figura 3.3.
Aplicacdo 1 minuto na 1 minuto na
Preparacao da pasta estufa estufa Camada
da pasta pré-skin no (Werner) a (Werner) a pré-skin
pré-skin papfilcgom 80 °C 120 °C final

Figura 3.2 - Esquema do processo de preparacdo e recobrimento da pré-skin.

; Aplicacao da :
x Mistura da 1 min a g
Preparacao pasta PVC_1 10 min de pasta no papel 200 °C na Filme da
da pasta com a VB com faca, por S camada
PVC_1 cortica c1mas’c(iian pré- (Werner) compacta

Figura 3.3 - Esquema do processo de preparacdo e recobrimento da camada de PVC com

cortica.
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No caso do estudo da protecao UV apenas por pigmentacao da cortica nao € utilizada a camada
superficial de PUR, logo, o processo de recobrimento é idéntico ao descrito na Figura 3.3, com
excecao de que a aplicacdo da pasta PVC_1 com a faca nao é feita por cima da pré-skin, mas

diretamente no suporte.

Por Ultimo, aos filmes produzidos foram aplicadas lacas utilizando uma vareta que tem um
espacamento entre esta e a base de 15 um. A formulacao original das lacas nao incluia a
insercao de nenhum tipo de protetor UV, pelo que foi decidido adicionar o estabilizante 2 em
0,8 partes por 100 partes de resina, passando assim as lacas a denominarem-se laca X-A e laca
Y-A. De forma a estudar a eficacia da protecao UV do estabilizante na laca, as amostras foram
lacadas de 4 formas distintas, que se encontram descritas na Tabela 3.4. As combinacodes (LC1,
LC2 e LC3) diferem umas das outras pela presenca/auséncia de estabilizante 2 em cada uma
das diferentes camadas (C1, C2, C3). Como controlo, foi utilizada uma combinacao em que

nenhuma das lacas aplicadas continha estabilizante 2 (LREF).

Tabela 3.4 - Combinacgbes estudadas na aplicacdo de protecdo UV na laca.

LREF LC1 LC2 LC3
c1 Laca X Laca X-A Laca X-A Laca X-A
C2 Laca Y Laca Y Laca Y-A Laca Y-A
Cc3 Laca Y Laca Y Laca Y Laca Y-A

O processo de lacagem consiste em aplicar as varias camadas no filme pela seguinte ordem:
C1, C2 e C3. O procedimento ¢é iniciado ao colocar uma pequena porcao da laca da camada que
se esta a aplicar, na parte superior do filme, e, de seguida, faz-se passar a vareta por todo o
comprimento do mesmo de forma a uniformizar o espalhamento da laca. Este processo repete-
se para a C2 e C3 que sao postas por cima da camada anteriormente disposta. O processo de

lacagem completo de um filme encontra-se descrito, com mais pormenor, na Figura 3.4.

15 s na estufa
(Werner) a 120 °C

Processo lacagem
completo

Aplicagdo da C1 Aplicagdo da C2 Aplicagdo da C3

40 s na estufa

15 s na estufa
(Werner) a120°C

(Werner) a 120 °C

Figura 3.4 - Esquema do processo de lacagem.
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Em resumo, todas as amostras de filmes pigmentados que foram produzidas, com as diferentes
fracdes de hematite, encontram-se ilustradas na Figura 3.5.

Aplicada laca segundo
as combinagoes:

LREF
Com I LC1
pre-skin LC2
| LC3
Com
FILMES PIGMENTADOS pré-skin
COM AS DIFERENTES
FRAGOES MASSICAS DE m
HEMATITE
LREF
I LC1
I LC3

Aplicada laca segundo
as combinagoes:

Figura 3.5 - Mapa de experiéncias realizadas para os filmes pigmentados com hematite.

Para além das amostras de cortica pigmentadas com hematite, foram também produzidos trés
filmes de controlo segundo as metodologias explicadas anteriormente. Todos os controlos, cuja
identificacao se encontra ilustrada na Figura 3.6, foram produzidos com e sem pré-skin, assim

como com e sem acabamento de superficie (lacas).

CONTROLOS

Com preé-skin
(co,c1,Cc2)

Sem pré-skin
(CO%,C1%,C2%)

C1 - Cortica C2 - Cortiga + C1x - C2« - Cortica

CO - pasta + pasta pasta PVC_1 CO;V'Cpa:‘a Cortica + + pasta PVC_1
PVC_1 PVC_1 + agua - pasta PVC_1 +agua
Aplicada laca segundo as combinagoes: Aplicada laca segundo as combinagoes:
LREF, LC1, LC2e LC3 LREF, LC1, LC2e LC3

Figura 3.6 - Mapa de experiéncias dos controlos realizados.
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3.3 Métodos de caracterizacao

3.3.1 Solidez a luz

O ensaio de solidez a luz permite simular o envelhecimento sofrido pelos artigos quando
expostos a luz solar, permitindo avaliar a sua resisténcia a exposicao da radiacao UV. Filmes
quer em monocamada (PVC_1) quer em dupla camada (PVC_1 + pré-skin) sem cortica, com a
cortica nao pigmentada e pigmentada com diferentes percentagens de hematite, com e sem
acabamentos de superficie (combinacdes de diferentes lacas) foram submetidos a este teste.
Os ensaios realizados foram baseados na norma DIN EN ISO 105-B06, em que os filmes foram
sujeitos a 5 ciclos de envelhecimento UV, correspondendo cada ciclo a 60 h + 1 h, utilizando a
camara climatica Atlas Cl4000. A camara opera a uma temperatura de black standard de 100 °C,
a uma temperatura interior de 65 °C e com uma humidade relativa de 30 %. Os resultados da
alteracao de cor apos envelhecimento foram avaliados por comparacao com as amostras

correspondentes nao envelhecidas, através da escala de cinzentos - norma EN 20105-A02:94.

3.3.2 Envelhecimento térmico

Foram realizados dois testes de envelhecimento térmico nos filmes das amostras C0, C0*, C2,
C2*, e nos filmes que continham uma fracao massica de hematite de 0,25 % e 2 %, com e sem
pré-skin. No ensaio 1 as amostras estiveram 240 h a uma temperatura de 70 °C e humidade
relativa de 55 %. No ensaio 2 as amostras foram sujeitas a uma temperatura de 100 °C durante
240 h. Os resultados da alteracao de cor ap6s envelhecimento foram avaliados por comparacao
com as amostras correspondentes nao envelhecidas. Considera-se que a amostra passou no teste
quando obtém um grau de alteracao igual ou superior a 4, segundo a escala de cinzentos -
norma EN 20105-A02:94.

3.3.3 Espetrofotometria

0 espectrofotometro utilizado para comparar as amostras que foram submetidas ao teste de
solidez a luz e ao teste de envelhecimento térmico foi o Datacolor 650™. Este aparelho utiliza
um dos modelos de cor mais usados, o CIELAB. Este modelo quantifica a cor de um material
através de coordenadas tridimensionais, sendo estas L*, a* e b* - Figura 3.7 [44]. A coordenada
L* refere-se a luminosidade, variando de 0 (preto) a 100 (branco) [45]. A coordenada a* varia
desde a tonalidade verde (-a*) até a vermelha (+a*) [45]. Por fim, a coordenada b* exibe a

variacao de cor desde a tonalidade azul (-b*) até a amarela (+b*) - Figura 3.7 [45].
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Branco (100)

Amarelo
(+b*)

P a
e
P— Vermelho

Verde (-a*) (+a*)

Azul (-b*)

Preto (0)

Figura 3.7 - Sistema tridimensional CIELAB (adaptada de [46]).

Através deste sistema tridimensional é possivel especificar a localizacdao de uma cor. No CIELAB,
a diferenca entre duas cores € dada pela distancia entre as suas localizacoes [47]. Esta distancia

é tipicamente expressa como AE* e pode ser calculada pela seguinte expressao [47]:

AE* = J(AL*Z) + (Aa*?) + (Ab*?) (3.1)

Onde AL* se refere a diferenca entre a luminosidade da amostra de referéncia e a amostra a
analisar. De forma analoga, Aa* refere-se a essa diferenca entre as duas amostras, porém no
eixo que varia entre o verde e o vermelho. Por fim, Ab* indica essa mesma discrepancia entre
as amostras, no eixo que varia de azul a amarelo. O grau de alteracao de cor obtido pelo sistema
CIELAB é relacionado com a escala de cinzentos, segundo a norma EN 20105-A02:94. A Tabela
3.5 apresenta a relacao entre o sistema CIELAB e o grau de alteracao de cor na escala de
cinzentos. O requisito minimo para que uma amostra supere o teste de solidez a luz é obter um
grau de alteracao de cor na escala de cinzentos igual ou superior a 4, para 3 ciclos de 60 h.

Este valor pode ser superior dependendo das exigéncias das OEM.
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Tabela 3.5 - Relagdo entre AE* e o grau de alteracdo de cor segundo a escala de cinzentos -
norma EN 20105-A02:94 (adaptada de [48]).

Distancia de cor CIELAB (AE*) | Grau de alteragao de cor

0<AE* <0,2 5

0,6 < AE* < 1 4-5
1,4<AE* <2 4

2,15 <AE* < 2,85 3-4
3<AEt<3,8 3

4,3 <AE* <5,3 2-3
6,2<AE* <7,4 2

8,9 < AE* < 10,3 1-2

12,6 < AE* < 14,6 1

Ao analisar a Tabela 3.5 é possivel verificar que uma alteracao de grau 5, na escala de
cinzentos, corresponde a menor distancia (AE*) entre as cores da amostra de referéncia e a
amostra analisada, ou seja, a amostra analisada praticamente nao sofreu descoloracao quando

submetida ao ensaio de solidez a luz.

3.3.4 Microscopia eletrénica de varrimento - SEM

A analise por microscopia eletronica de varrimento (SEM) foi realizada a algumas amostras de
cortica, com o objetivo de avaliar a uniformidade e qualidade da impregnacao das particulas
de hematite na cortica. As amostras estudadas foram as seguintes: cortica e agua; cortica
pigmentada com fracoes massicas de hematite de 0,5%, 1% e 1,5 %, segundo o método de
pigmentacao explicado anteriormente; e cortica pigmentada com uma fracdo massica de
hematite de 1%, num processo em tudo igual as amostras anteriores, a excecao de a
temperatura ser a ambiente. Posteriormente, as amostras foram sujeitas a um processo de

secagem na estufa a uma temperatura de 80 °C durante 24h e s6 depois foram analisadas.
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3.3.5 Absorbancia

Este ensaio foi realizado nas instalacoes da FEUP. Para cada comprimento de onda, o
equipamento regista a fracao de luz que é absorvida pelo material por subtracdo ao feixe
original, resultando no espetro de absorbancia da amostra. As amostras consistiram em filmes
da experiéncia C2*, e das amostras com 1 % de hematite sem pré-skin e com as diferentes

combinacdes de lacas.

3.3.6 Espessura dos filmes

Uma vez que a absorbancia varia com a espessura da amostra que é atravessada pelo feixe de
luz, a comparacao de espetros de absorbancia s6 é possivel em amostras de espessuras
idénticas. Para isso, foram medidas as espessuras dos filmes mencionados no ensaio de

absorbancia, usando um comparador com calcador circular com um diametro de 10 mm.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Protecdo da cortica da radiacao UV

4.1.1 Ensaio de solidez a luz

e Pigmentacao da cortica

O tratamento que envolve a pigmentacao com hematite requer a adicao de agua. De forma a
perceber se essa adicao poderia potenciar a descoloracao do material, foram realizados dois
controlos, C1* e C2*. Para além disso, os controlos permitem comparar o grau de protecao
UV/Vis conferido pelos tratamentos propostos. Adotou-se a homenclatura com o asterisco (*)
para amostras que nao contém pré-skin. Assim, a amostra C2* contém agua, cortica e pasta de
PVC enquanto que C1* é apenas constituida por cortica e pasta de PVC. Apos os ensaios de
solidez a luz verificou-se que a adicao de agua nao teve qualquer influéncia na resisténcia
UV/Vis, tendo ambas as amostras obtido o pior resultado, segundo a escala de cinzentos, de
alteracao de cor - Figura 4.1. Assim, daqui em diante, apenas se mencionara a amostra C2*,
uma vez que esta nao difere de C1*. Adicionalmente a este controlo foi produzido C0*, que

consiste apenas em pasta de PVC.

Antes Depois Antes Depois

R e R

TSR TR

SR PR AT T R

Figura 4.1 - Comparacdo visual entre os controlos C1* e C2* antes e apos o ensaio de solidez a

luz.
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O primeiro tratamento estudado consiste na pigmentacao da cortica com diferentes fracoes
massicas de hematite. A realizacdo do ensaio de solidez a luz durante 5 ciclos, manifesta, a
primeira vista, que este tratamento nao se apresenta como eficaz, uma vez que todas as
amostras pigmentadas queimaram e apresentaram rachaduras - Figura 4.2. No entanto, uma
observacao cuidada da amostra ilustrada na figura abaixo, revela que foi o polimero que
queimou e nao a cortica, uma vez que este se encontra desprotegido. Este facto sugere que
sera necessario proteger nao so a cortica, mas também a matriz polimérica de PVC. Para além
disso, a presenca de rachaduras em materiais tratados com absorvedores inorganicos ja tinha
sido identificada na literatura, porém, em madeira [42]. Os resultados obtidos confirmam

também a ocorréncia de rachaduras em cortica tratada com um absorvedor inorganico.

Depois

Figura 4.2 - Exemplo de uma amostra de um filme de PVC com cortica pigmentada, antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

A comparacao da amostra pigmentada com a amostra C2* nao revela um aumento da protecao
UV/Vis, deste modo foram delineadas algumas estratégias que permitam aumentar essa
protecao. Essas estratégias revelam-se distintas, na medida em que testam a combinacao da

pigmentacao da cortica com outros tratamentos.

e 1° Combinacdao - Pigmentacdo da cortica e utilizacdo de uma pré-skin de PUR
contendo HALS

A primeira combinacao testada consistiu em pigmentar a cortica com hematite, posteriormente
adicionada a pasta de PVC, e utilizar uma pré-skin de PUR que contém HALS. Deste modo, foi

necessario produzir controlos que permitam comparar os resultados obtidos. A semelhanca do
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que foi feito no tratamento anterior, produziram-se dois controlos, C1 e C2. Em que C2 contém
agua, cortica, pasta de PVC e pré-skin enquanto que C1 € apenas constituido por cortica, pasta
de PVC e pré-skin. O ensaio de solidez a luz permitiu concluir que a presenca de agua nao teve
influéncia no grau de alteracdao de cor das amostras, tendo ambas obtido o pior resultado,
segundo a escala de cinzentos. Sendo assim, a partir daqui apenas se mencionara a amostra C2
- Figura 4.3. Para além deste controlo foi produzido C0O, que consiste em pasta de PVC com uma

camada superficial de PUR contendo HALS (pré-skin).

Depois

Antes

Figura 4.3 - Controlo C2 antes e apds o ensaio de solidez a luz, com o tratamento que

envolve a utilizacdo de uma pré-skin de PUR contendo HALS.

O po de cortica foi primeiramente pigmentado com fracdes massicas de hematite de 0,25 %,
0,5% e 1%. A Tabela 4.1 mostra o grau de alteracao de cor das amostras apds o ensaio de

solidez a luz, comparando-as com as amostras CO e C2.

Tabela 4.1 - Grau de alteracdo de cor das amostras apds o ensaio de solidez a luz.

0,25 % 0,5% 1%
Amostra co C2 Hematite + Hematite + Hematite +
pré-skin pré-skin pré-skin
Grau de alteragao de cor 5 1 2 2/3 3
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A analise dos resultados na Tabela 4.1 permite concluir que as amostras sujeitas a combinacao
dos dois tratamentos apresentam um grau de alteracao de cor superior a da amostra C2. Isto
significa que conferiram uma maior protecao ultravioleta/visivel ao filme de PVC contendo
cortica. Para além disso, a observacao das amostras tratadas permite verificar que a solidez de
cor tende a aumentar, conforme se aumenta a fracao de hematite. Portanto, de forma a
verificar esta tendéncia, foram estudadas mais duas fracoes massicas de hematite (1,5 % e 2 %).

As amostras foram produzidas novamente e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Grau de alteracdo de cor das amostras apds o ensaio de solidez a luz.

0,25 % 0,5% 1% 1,5% 2%
Amostra Cco C2 Hematite + | Hematite | Hematite | Hematite | Hematite
pré-skin + pré-skin | + pré-skin | + pré-skin | + pré-skin
Grau de
alteracao 5 1 3 3 4 3/4 4
de cor

A comparacao da Tabela 4.1 e Tabela 4.2 mostra que, para a mesma fracao de hematite
incorporada, o grau de alteracao de cor é diferente. Esta diferenca pode ser explicada pela
manta de aquecimento utilizada nas duas experiéncias. Na primeira série de resultados a manta
de aquecimento encontrava-se danificada, o que nao permitiu que a temperatura da solucao
se mantivesse constante. Em consequéncia disso, algumas amostras entraram em ebulicao
enquanto que noutras foi necessario filtrar a solucao final, o que significa que nem toda a

hematite foi incorporada na cortica.

Contudo, a observacao do conjunto de resultados da Tabela 4.2 permite concluir que a
tendéncia para o aumento do grau de alteracao de cor com o aumento da fracao de hematite
nao se verifica a partir de 1 %. Uma possivel justificacao cinge-se ao facto de a cortica nao
possuir capacidade de impregnar mais hematite. Esta teoria corrobora com uma observacao de
alteracao de cor da pasta de PVC quando se adiciona a cortica pigmentada com fracoes de

hematite iguais ou superiores a 1,5 %.
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Figura 4.4 - Alteracao de cor na pasta de PVC entre a amostra com 1 % e 1,5 % de hematite,

respetivamente.

Adicionalmente, os dados da Tabela 4.2 mostram que todas as amostras tratadas obtiveram um
grau de alteracao de cor igual ou superior a 3, tendo estas sido expostas a 5 ciclos de 60 h.
Considerando que o requisito minimo do ensaio de solidez a luz corresponde a um grau de
alteracao de cor de 4, para 3 ciclos de 60 h, conclui-se que os resultados obtidos sao
revolucionadores e pioneiros. A Figura 4.5 permite a observacao das amostras com fracoes

massicas de hematite de 0,25 % e 2 %, antes e apds o ensaio de solidez a luz.

Antes Depois Antes

0,25 % Hematite + pré-skin 2 % Hematite + pré-skin

Figura 4.5 - Amostras com fracdées mdssicas de hematite de 0,25 % e 2 % + pré-skin antes e

apos o ensaio de solidez a luz.
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De forma conclusiva, a producao do controlo C2 permitiu perceber que a utilizacao singular da
pré-skin de PUR contendo HALS nao é suficiente para fornecer protecao UV/Vis a cortica. No
entanto, a sua combinacdao com o tratamento que envolve a pigmentacao da cortica com
hematite, revela-se como um método inovador e eficaz na protecao UV/Vis do filme de PVC
contendo cortica. Este método facilita o inicio da utilizacao de cortica visivel nos materiais da
TMG Automotive.

e 2° Combinacao - Pigmentacdo da cortica e aplicacdo de lacas com incorporac¢ao de
UVA e HALS

A segunda combinacao testada consistiu na juncao do tratamento de pigmentacao da cortica
com o de incorporacao de UVA e HALS nas lacas. Os resultados obtidos foram comparados com
a amostra correspondente a fracao de hematite utilizada, apenas tratada por pigmentacao,
com a amostra controlo C2*, assim como com os respetivos controlos de C2* aos quais foram

aplicadas as diferentes combinacoes de lacas (LREF, LC1, LC2 e LC3) - Figura 4.6 a Figura 4.10.
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Figura 4.6 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos tratamentos que
incluem a pigmentacdo da cortica com 0,25 % de hematite e a incorporacdo de UVA e HALS na
laca, comparando-os com a correspondente amostra apenas pigmentada e com os controlos
2~
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5

Grau de alteracao de cor

2/3

Controlos

0

Figura 4.7 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos tratamentos que

incluem a pigmentacdo da cortica com 0,5 % de hematite e a incorporacdo de UVA e HALS na

laca, comparando-os com a correspondente amostra apenas pigmentada e com os controlos
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Figura 4.8 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos tratamentos que

incluem a pigmentacdo da cortica com 1 % de hematite e a incorporacdo de UVA e HALS na

laca, comparando-os com a correspondente amostra apenas pigmentada e com os controlos

c2~
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Figura 4.9 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos tratamentos que
incluem a pigmentacdo da cortica com 1,5 % de hematite e a incorporacdo de UVA e HALS na
laca, comparando-os com a correspondente amostra apenas pigmentada e com os controlos
2~
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Figura 4.10 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos tratamentos que

incluem a pigmentacdo da cortica com 2 % de hematite e a incorporacdo de UVA e HALS na

laca, comparando-os com a correspondente amostra apenas pigmentada e com os controlos
Cc2~,
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A analise dos dados ilustrados da Figura 4.6 a Figura 4.10 permitiu concluir que a presenca de
lacas, independentemente da quantidade de estabilizante incorporada nas mesmas, conferiu
um aumento da protecao UV/Vis as amostras, quando comparadas com a amostra de cortica
pigmentada ou até mesmo com os filmes constituidos apenas de cortica com ou sem lacas.
Adicionalmente, foi possivel concluir que a combinacao LC3 descolorou menos que as restantes,
independentemente da fracao de hematite utilizada. Era esperado que isto acontecesse uma
vez que esta combinacdo € a Unica que contém estabilizante nas trés camadas de laca

utilizadas.

A Figura 4.11 permite observar o melhor resultado obtido, tendo esta amostra alcancado um
grau de alteracao de cor de 4/5, o que indica que praticamente nao ocorreu descoloracao,

tendo sido possivel manter o seu aspeto inicial.

Depois

Figura 4.11 - Amostra pigmentada com uma fracdo de 2 % de hematite, em que foi aplicada

laca segundo a combinacdo LC3, antes e apos o ensaio de solidez d luz.

Os resultados obtidos através da aplicacao deste tratamento vao de encontro com a literatura,
uma vez que ja se tinha provado que a combinacao de absorvedores organicos com inorganicos,
sobre a forma de um revestimento, conferia protecao UV a cortica e madeira [41]. Assim, este
tratamento permitiu confirmar a sinergia entre os dois absorvedores, porém, sem estes se
encontrarem sob a forma de um revestimento, uma vez que o absorvedor inorganico (hematite)

se encontra incorporado na cortica.

Concluindo, a semelhanca da estratégia anterior, a producao das amostras controlo permitiram
perceber que a utilizacdo singular de lacas contendo HALS nao é suficiente para fornecer
protecao UV/Vis a cortica. Para além disso, a combinacdao do tratamento que envolve a
pigmentacao da cortica com a incorporacao de lacas contendo UVA e HALS, permitiu conferir

protecao UV/Vis ao filme polimérico contendo cortica. Esta descoberta, em conjunto com a
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anterior, revela-se de elevado interesse para a indUstria automovel, pois permite a utilizacao

da cortica visivel nos materiais interiores do carro.

e 3° Combinacdo - Pigmentacdao da cortica, pré-skin de PUR contendo HALS e

incorporacao de UVA e HALS na laca

No sentido das descobertas anteriores, surgiu a hipotese de combinar os trés tratamentos
estudados, de forma a perceber se isso poderia aumentar a protecao UV/Vis fornecida ao filme
polimérico contendo cortica. Mais uma vez, os resultados foram comparados com o controlo C2
ao qual foi aplicada laca segundo as combinacdes propostas (LREF, LC1, LC2, LC3) e com as
duas combinagdes estudadas anteriormente. Os resultados obtidos para este ultimo tratamento
encontram-se ilustrados da Figura 4.12 a Figura 4.16. Analisando-os, € possivel concluir que,
tendo em conta o objetivo principal desta dissertacao, nao existe vantagem em combinar os
trés métodos, pois ndo levou a um incremento da resisténcia a foto-degradacao, quando
comparada com a estratégia de pigmentacao e pré-skin (1° combinacdo), ou até mesmo de
pigmentacao e incorporacao de UVA e HALS nas lacas (2° combinacao). Uma vez que se trata
de duas estratégias relevantes e inovadoras, seria de elevado interesse desenvolver um estudo
mais pormenorizado, de forma a perceber qual a opcao mais vantajosa, tanto em termos de

protecao UV/Vis conferida, como de lucro.
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Figura 4.12 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos trés tratamentos
estudados para a fracdo mdssica de 0,25 %, comparando-os com a correspondente amostra

pigmentada + pré-skin e com a 1° e 2° combinacgéo.
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Figura 4.13 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos trés tratamentos

estudados para a fracdo mdssica de 0,5 %, comparando-os com a correspondente amostra
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Figura 4.14 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos trés tratamentos

estudados para a fracdo mdssica de 1 %, comparando-os com a correspondente amostra

pigmentada + pré-ski

n e coma 1° e 2° combinacéo.
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Figura 4.15 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos trés tratamentos
estudados para a fracdo mdssica de 1,5 %, comparando-os com a correspondente amostra

pigmentada + pré-skin e com a 1° e 2° combinagéo.
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Figura 4.16 - Resultados do ensaio de solidez a luz para a combinacdo dos trés tratamentos
estudados para a fracdo mdssica de 2 %, comparando-os com a correspondente amostra

pigmentada + pré-skin e com a 1° e 2° combinagéo.
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Em suma, o ensaio de solidez a luz permitiu perceber que a pigmentacdao da cortica com
hematite é essencial para conferir protecao UV/Vis a cortica. No entanto, a protecao so ¢ eficaz
se os filmes forem revestidos com a pré-skin (camada transparente de PUR) ou com as lacas,
uma vez que sem estas a matriz polimérica degrada. Para além disto, este ensaio permitiu
confirmar a relevancia dos tratamentos propostos, aumentando a viabilidade de inclusao de

cortica visivel nos materiais interiores dos automaveis.

4.1.2 SEM

Concluiu-se que a pigmentacao da cortica com hematite é essencial para conferir protecao
UV/Vis ao filme polimérico com cortica. Assim, torna-se necessario avaliar a uniformidade e
qualidade da impregnacao das particulas de hematite na cortica, de forma a ser possivel
otimizar o seu procedimento. Foram analisadas cinco amostras por SEM, ap6s impregnacao a
partir de uma dispersao aquosa com diferentes concentracées de hematite - Figura 4.7. As
amostras de cortica contactaram com a dispersao aquosa a temperatura de 80 °C, com excecao
da amostra que contactou com a dispersao contendo 1 % em massa de hematite, em que a

deposicao foi feita tanto a 80 °C como a temperatura ambiente.

AMOSTRAS

Cortica + 1,5 %
hematite

Cortica+ 1%
hematite

Cortica e
agua

Cortica + 0,5 %
hematite

Cortica+ 1%
hematite (Tamb)

Figura 4.17 - Amostras de cortica analisadas por SEM ap6s contacto a 80 °C com uma
dispers@o aquosa com particulas de hematite com concentracées diferentes; a amostra 1 %

foi feita contactar com a dispersdo aquosa também a temperatura ambiente.
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Cortica +agua

Cortica +1 % hematite (Tamb)

63Pa x100

Cortica +0,5 % hematite

65Pa x100 100um ===

Cortica +1,5 % hematite

»

63Pa x100

Cortica +1 % hematite

63Pa x100 100pm -
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Figura 4.18 - Imagens SEM das amostras: 1 - cortica + dgua; 2 - cortica + 0,5 % de hematite;
3 - cortica + 1 % hematite; 4 - cortica + 1 % de hematite, agitada a temperatura ambiente; 5

- cortica + 1,5 % de hematite.

A observacao da Figura 4.8 permite perceber que a hematite se distingue na estrutura alveolar
da cortica pelo seu tom mais claro. A imagem identificada com o niUmero 1 permite observar a
estrutura alveolar da cortica. Na imagem 2 ja é percetivel a presenca de hematite, embora a
concentracao seja pequena. Na terceira imagem, observa-se um aumento na quantidade de
hematite incorporada na estrutura alveolar da cortica. Contudo, na imagem 4, a mesma
quantidade de hematite incorporada encontra-se a superficie da cortica, sem penetrar nos
alvéolos abertos. A analise EDS - Figura 4.9 - de toda a superficie visivel nas imagens 3 e 4 da

Figura 4.8, indica uma maior concentracao de hematite no caso da impregnacao a temperatura
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ambiente. Este facto parece suportar a hipotese de nestas condicoes nao haver penetracao da
hematite nos alvéolos abertos da cortica. Por fim, a ultima imagem evidencia uma boa
incorporacao de hematite; no entanto, € possivel verificar que do lado esquerdo existe alguma
cortica que se encontra a superficie, sem penetrar nos alvéolos abertos. Este facto parece
justificar a hipdtese de libertacao de hematite da superficie da cortica para o plastissol de PVC

ao qual é adicionada.

ao03 01

Figura 4.19 - Espectroscopia EDS para as amostras: 1 - cortica com fracdo mdssica de
1% de hematite; 2 - cortica com fracdo mdssica de 1 % de hematite incorporada a

temperatura ambiente.
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4.1.3 Absorbancia

A absorbancia exprime a fracao de energia luminosa que é absorvida por uma determinada
espessura de um material [49]. A absorbancia relaciona-se com a espessura do material através

da Lei de Lambert-Beer [49] - Equacao 4.1.
A=¢-C-d (4.1)
onde A se refere a absorbancia, ¢ ao coeficiente molar de absorcao, ¢ a concentracao e d a

espessura do material.

A absorbancia foi medida nos filmes, com ca. 360 pm de espessura, sem a camada de pré-skin.
As amostras estudadas foram: CO* (apenas constituida pela pasta de PVC), C2* (pasta de PVC e
cortica) e amostras pigmentadas com 1 % de hematite, com e sem as diferentes combinacoes

de lacas. Os espetros de absorbancia encontram-se apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.20 - Espetros de absorbdncia das amostras analisadas.

Dada a pequena concentracao da hematite nos filmes compositos produzidos, nao é possivel
concluir nada com esta analise, sobre a sua presenca. Por outro lado, a maior absorbancia
observada entre 300 e 400 nm, refere-se a amostra com 1% de hematite e presenca de
estabilizante nas trés camadas de lacas aplicadas no filme polimérico com cortica (1%
hematite_lc3). Ou seja, a medida que a amostra passa a conter uma maior quantidade do

absorvedor UV, a absorbancia nesta regiao do espetro aumenta.
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4.1.4 Envelhecimento térmico

De forma a tentar compreender alguns dos resultados obtidos, assim como perceber se a
temperatura pode influenciar o escurecimento dos filmes poliméricos com cortica, realizou-se
um ensaio de envelhecimento térmico. As amostras foram submetidas a duas condicoes
distintas, o ensaio 1 e o0 ensaio 2. O ensaio 1 foi realizado durante 240 h a temperatura de 70 °C
e com uma humidade relativa de 55 %, ao passo que o ensaio 2 decorreu durante 240 h a 100 °C.
As amostras estudadas encontram-se descritas na Tabela 4.3 assim como os resultados de

alteracao de cor segundo a escala de cinzentos.

Tabela 4.3 - Grau de alteracdo de cor segundo a escala de cinzentos das amostras submetidas

ao ensaio de envelhecimento térmico (1 - maior envelhecimento).

Amostras Ensaio 1 Ensaio 2
co 4 2/3
co* 4 3
Cc2 4/5 3/4
c2* 4/5 3/4
0,25 % hematite + pré-skin 4/5 2
0,25 % hematite 4/5 3
2 % hematite + pré-skin 4/5 3
2 % hematite 4/5 3/4

Da analise dos resultados apresentados na Tabela 4.3, conclui-se que no ensaio 1 nao se observa
alteracao de cor do material em comparacao com as amostras com e sem pré-skin. Contudo,
no ensaio 2 as amostras que continham pré-skin descoloram mais que as que nao tinham, o que
vai contra o que seria esperado. Para além disto, € possivel observar que a presenca de
hematite nos filmes de PVC com cortica parece potenciar uma maior alteracao de cor do
material quando comparada com as amostras C2 e C2*. Nao foi possivel, durante o tempo do

estudo, avaliar as razoes destes resultados.
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5 Conclusoes

A realizacao desta dissertacao teve como objetivo o desenvolvimento e/ou otimizacao de um
tratamento eficaz na protecao UV/Vis de filmes poliméricos contendo cortica e usados na
indUstria automovel, de forma a evitar a sua foto-degradacao e a consequente descoloracao do

produto final.

Os tratamentos propostos para a resolucao do problema incluiram a pigmentacdo da cortica
com hematite, a utilizacao de uma camada superficial de poliuretano contendo HALS (pré-skin)
e a incorporacao de lacas com UVA e HALS. O ensaio de solidez a luz permitiu concluir que a
utilizacao isolada destes tratamentos nao se revelou eficaz na protecao UV/Vis do filme
polimérico contendo cortica. Contudo, a combinacdo do tratamento por pigmentacao da cortica
com hematite, com a utilizacao de pré-skin ou de lacas, conferiu um elevado grau de protecao
UV/Vis ao filme de composito de cortica e PVC. Esta conclusao é disruptiva na industria
automovel, viabilizando a incorporacao de cortica visivel nos materiais interiores dos

automoveis.

Além do ensaio de solidez a luz, foi feita a analise por SEM a algumas amostras de cortica
pigmentada com hematite, com o objetivo de avaliar a uniformidade e qualidade da
impregnacao das particulas de hematite na cortica. As imagens obtidas permitiram concluir que
a fervura da cortica é fundamental para garantir uma boa incorporacao da hematite, ja que
permite a expulsao do ar dos alvéolos abertos. Para além disto, as amostras impregnadas com

maior concentracao de hematite libertaram este pigmento para o plastissol.

Obteve-se os espetros de absorcao de algumas amostras, de forma a perceber em que gamas
de comprimento de onda absorviam. Dada a pequena concentracao da hematite nos filmes
compositos, nao foi possivel concluir nada com esta analise, sobre a sua presenca. No entanto,
foi possivel observar que a medida que a amostra passa a conter uma quantidade maior de

absorvedor UV, a absorbancia entre os 300 e os 400 nm aumenta.

Por fim, conclui-se que é necessario avaliar com maior pormenor a influéncia da hematite
noutros tipos de envelhecimento, nomeadamente o envelhecimento térmico. Para além disto,
é fundamental que seja realizado um estudo mais intensivo no artigo de pele artificial
completo, que nao chegou a ser produzido, de forma a compreender que influéncia podera ter
a cortica e a hematite no mesmo. Alguns ensaios fundamentais a realizar no artigo final seriam
a combustibilidade, cheiro e ensaios que permitam avaliar o comportamento mecanico do

material.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O objetivo desta dissertacao consistia em desenvolver um método eficaz para protecao da
cortica quando exposta a radiacao UV. Este objetivo foi concretizado na totalidade, porém com
algumas limitacoes. A quantidade de hematite disponivel era pouca o que tornou o processo de
producao dos filmes muito mais lento, e consequentemente, o tempo de envio destes para os
diferentes tipos de ensaios realizados, muito mais demorado. Assim sendo, quando foi feito o
pedido para a realizacdo do teste de envelhecimento térmico, ndo foi possivel escolher as
condicoes da camara, tendo as amostras sido submetidas a um ensaio que ja se encontrava a
decorrer. Isto influenciou os resultados obtidos, que se pretendia que tivessem sido analisados

segundo as mesmas condicoes que a camara do ensaio de solidez a luz tinha operado.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

No decorrer desta dissertacao foi realizada uma reuniao interna, com o intuito de avaliar o

avanco do projeto e a sua viabilidade.

6.3 Apreciacao Final

A realizacao da dissertacao ofereceu a oportunidade de contactar de perto com a industria,
permitindo perceber o seu funcionamento. Para além disso, permitiu a aquisicao de
conhecimentos variados na area automovel, desde o processo produtivo, testes realizados,

entre outros.

De uma forma geral, a realizacao de uma dissertacado em ambiente empresarial permite o
aprofundamento das aptidoes técnicas, mas também pessoais, como aprender a lidar melhor

com situacoes de stress ou a ambientar num cenario completamente novo.
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Apéndice A - Protecao UV/Vis da cortica

A.1 - Ensaio de solidez a luz

Tabela A.1.1 - Resultados do ensaio de solidez a luz para o controlo CO* e respetivas

combinacées de lacas.

Amostra Co* | CO* - LREF | CO*-LC1 Co* - LC2 Cco*-LC3
Grau de alteracéo de cor 5 4/5 4/5 4/5 5
Depois
Antes Antes

skin) antes e apds o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.3 - Controlo CO-LC1 antes e

apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.1 - Controlo CO (pasta de PVC + preé- Figura A.1.2 - Controlo CO-LREF antes e ap6s o

ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.4 - Controlo CO-LC2 antes e

apos o ensaio de solidez a luz.
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Figura A.1.5 - Controlo CO-LC3 antes e

apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.7 - Controlo CO*-LC1 antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.9 - Controlo CO*-LC3 antes

Figura A.1.6 - Controlo CO* antes e

apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.8 - Controlo CO*-LC2 antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.10 - Controlo C2 antes e

apos o ensaio de solidez a luz.
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Figura A.1.12 - Controlo C2-LC1 apos o

ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.11 - Controlo C2-LREF antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.13 - Controlo C2-LC2 antes Figura A.1.14 - Controlo C2-LC3 antes

e apds o ensaio de solidez a luz. e apos o ensaio de solidez a luz.
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Figura A.1.15 - Controlo C2* antes e Figura A.1.16 - Controlo C2*-LREF
apés o ensaio de solidez a luz. antes e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.17 - Controlo C2*-LC1 antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.18 - Controlo C2*-LC2 antes

e apos o ensaio de solidez a luz.

Figura A.1.19 - Controlo C2*LC3 antes Figura A.1.20 - Amostra com uma

e apés o ensaio de solidez a luz. fracdo mdssica de hematite de 0,25 %

e pré-skin.
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Figura A.1.22 - Amostra com uma frac@o

Figura A.1.21 - Amostra com uma fracdo

.. . 0 o
mdssica de hematite de 0,25 %, pré-skin mdssica de hematite de 0,25 %, pre-skin

e laca segundo a combinacdo LC1.

Figura A.1.24 - Amostra com uma fracé@o

e laca segundo a combinacdo LREF.

Figura A.1.23 - Amostra com uma fracé@o

mdssica de hematite de 0,25 %, pré-skin
mdssica de hematite de 0,25 %, pré-skin

e laca segundo a combinacdo LC3.

e laca segundo a combinacdo LC2.

Figura A.1.26 - Amostra com uma fracdo

Figura A.1.25 - Amostra com uma fracdo

.. . 0 s i
mdssica de hematite de 0,5 % e pré-skin. mdssica de hematite de 0,5 %, pre-skin e

laca segundo a combinacdo LREF.
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Figura A.1.27 - Amostra com uma fracdo
mdssica de hematite de 0,5 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC1.

Fi

madssica de hematite de 0,5 %,

ostra com u

laca segundo a combinacdo

Figura A.1.29 - Amostra com uma fracé@o
mdssica de hematite de 0,5 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC3.

Figura A.4.31 - Amostra com uma fracé@o
mdssica de hematite de 1 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LREF.

Figura A.1.28 - Amostra com uma frac@o

mdssica de hematite de 0,5 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC2.

Figura A.1.30 - Amostra com uma fracé@o

mdssica de hematite de 1 % e pré-skin.

Figura A.3.32 - Amostra com uma fracé@o
mdssica de hematite de 1 %, pré-skin e

| laca segundo a combinacdo LC1.
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Figura A.1.33 - Amostra com uma fracdo Figura A.1.34 - Amostra com uma fragdo
mdssica de hematite de 1 %, pré-skin e mdssica de hematite de 1 %, pré-skin e
laca segundo a combinacdo LC2. laca segundo a combinagdo LC3.

Figura A.1.36 - Amostra com uma fracdo
Figura A.1.35 - Amostra com uma fracédo

mdssica de hematite de 1,5 %, pré-skin e

massica de hematite de 1,5 % e pre-skin. laca sequndo a combinacdo LREF.

Figura A.1.38 - Amostra com uma fracédo

Figura A.1.37 - Amostra com uma fracédo

mdssica de hematite de 1,5 %, pré-skin e mdssica de hematite de 1,5 %, pre-skin e

laca segundo a combinacdo LC1. laca segundo a combinagdo LC2.
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Figura A.1.39 - Amostra com uma fracédo
mdssica de hematite de 1,5 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC2.

Figura A.1.41 - Amostra com uma frac@o
mdssica de hematite de 2 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LREF.

Figura A.1.43 - Amostra com uma fracé@o
mdssica de hematite de 2 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC2.

Figura A.1.40 - Amostra com uma fracdo

mdssica de hematite de 2 % e pré-skin.

Figura A.1.42 - Amostra com uma fracé@o
mdssica de hematite de 2 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC1.

Figura A.1.44 - Amostra com uma frac@o
mdssica de hematite de 2 %, pré-skin e

laca segundo a combinacdo LC3.
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Figura A.1.45 - Amostra com uma fracédo

madssica de hematite de 0,25 %.

Figura A.1.46 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 0,25 % e laca

segundo a combinacéo LREF.

Figura A.1.47 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 0,25 % e laca

segundo a combinacéo LC1.

Figura A.1.48 - Amostra com uma fracédo

madssica de hematite de 0,25 % e laca

segundo a combinacéo LC2.
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Figura A.1.49 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 0,25 % e laca

segundo a combinacéo LC3.

Figura A.1.51 - Amostra com uma fracé@o
madssica de hematite de 0,5 % e laca

segundo a combinacéo LREF.

Figura A.1.53 - Amostra com uma fracédo
madssica de hematite de 0,5 % e laca

segundo a combinacéo LC2.

Figura A.1.50 - Amostra com uma fracdo

madssica de hematite de 0,5 %.

Figura A.1.52 - Amostra com uma fracédo
madssica de hematite de 0,5 % e laca

segundo a combinacéo LC1.

Figura A.1.54 - Amostra com uma fracédo
madssica de hematite de 0,5 % e laca

segundo a combinacéo LC3.
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Figura A.1.55 - Amostra com uma fracédo

madssica de hematite de 1 %.

Figura A.1.57 - Amostra com uma fracédo
mdssica de hematite de 1 % e laca

segundo a combinacéo LC1.

Figura A.1.56 - Amostra com uma fracdo
mdssica de hematite de 1 % e laca

segundo a combinacéo LREF.

Figura A.1.58 - Amostra com uma fracédo
mdssica de hematite de 1 % e laca

segundo a combinacéo LC2.

Figura A.1.59 - Amostra com uma fracédo
mdssica de hematite de 1 % e laca

segundo a combinacéo LC3.

Figura A.1.60 - Amostra com uma fracdo

madssica de hematite de 1,5 %.
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Figura A.1.61 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 1,5 % e laca

segundo a combinac@o LREF.

Figura A.1.63 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 1,5 % e laca

segundo a combinacéo LC2.

Figura A.1.65 - Amostra com uma fracédo

madssica de hematite de 2 %.

Figura A.1.62 - Amostra com uma fracdo
madssica de hematite de 1,5 % e laca

segundo a combinacédo LC1.

Figura A.1.64 - Amostra com uma fracdo

madssica de hematite de 1,5 % e laca

segundo a combinacéo LC3.

Figura A.1.66 - Amostra com uma fracdo
mdssica de hematite de 2 % e laca

segundo a combinac@o LREF.
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oI
87

i R

Figura A.1.67 - Amostra com uma fragéo Figura A.1.68 - Amostra com uma fragéo

mdssica de hematite de 2 % e laca mdssica de hematite de 2 % e laca
segundo a combinacéo LC1. segundo a combinacéo LC2.

Figura A.1.69 - Amostra com uma fracdo
mdssica de hematite de 2 % e laca
A.2 -EDS segundo a combinacéo LC3.
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A.3 - Espessura dos filmes utilizados para obter os espetros de

absorbancia

Uma vez que a asborbancia varia linearmente com a espessura do filme que o feixe de luz
atravessa, nao € possivel comparar amostras de espessuras muito distintas. Sendo assim, a
Tabela A.3.1 permite verificar que o desvio padrao e a variancia das espessuras dos filmes

utilizados sao muito baixos, 0 que permite que se possa comparar os seus espetros.
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Tabela A.3.1 - Espessura dos filmes utilizados para obter os espetros de absorbdncia e

respetivo desvio padréo e variGncia das amostras.

Amostras Espessura (mm)
c2* 0,31
1 % hematite 0,34
1 % hematite - LREF 0,39
1 % hematite - LC1 0,34
1 % hematite - LC2 0,34
1 % hematite - LC3 0,41
Média 0,36
Desvio padrao 0,03
Variancia 0,001

A.4 - Envelhecimento térmico

Antes Depois (Ensaio 1)  Depois (Ensaio 2)
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Figura A.4.1 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico para o controlo CO*.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)

Figura A.4.2 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico para o controlo CO.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)

Figura A.4.3 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico para o controlo C2*.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)
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Figura A.4.4 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico para o controlo C2.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2
"f e~ -;;- ¥
;.

Figura A.4.5 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico a amostra que

contém uma fracdo mdssica de hematite de 0,25 % e pré-skin.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)

Figura A.4.6 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico a amostra que

contém uma fracdo mdssica de hematite de 0,25 %.
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Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)

Figura A.4.7 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico a amostra que

contém uma fracdo mdssica de hematite de 2 % e pré-skin.

Antes Depois (Ensaio 1) Depois (Ensaio 2)

Figura A.4.8 - Resultados obtidos do ensaio de envelhecimento térmico a amostra que

contém uma fracdo mdssica de hematite de 2 %.
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