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RESUMO

Os termoplasticos tém uma ampla aplicacdo em nosso cotidiano, e isto em muito se deve
pela facil incorporacdo de aditivos para a modificacdo de propriedades de interesse. Porém, alguns
aditivos utilizados para uma determinada finalidade podem afetar outras propriedades do material,
e este efeito pode se potencializar dependendo da sua exposicao a varios ambientes e condicdes
de servico. Neste caso, pode haver quebra de ligacdes quimicas, com possivel degradacdo de
propriedades fisicas e mecanicas, diminuindo assim sua vida 0til. Este trabalho tem como objetivo
estudar a flamabilidade e o efeito do envelhecimento acelerado nas propriedades térmicas,
mecéanicas e colorimétricas de formulagbes de um compdsito termoplastico de polipropileno
reforcado com fibras de vidro, com caracteristicas antichamas e anti-UV. As formulagfes foram
desenvolvidas combinando estabilizadores de UV (bloqueador + absorvedor ou somente o
blogueador) e retardante de chama (halogenado ou ndo-halogenado). As composi¢Bes foram
processadas em extrusora duplarrosca e posteriormente injetadas para confec¢do dos corpos de
prova. A caracterizagdo foi realizada por ensaio de teor de massa residual e indice de fluidez e de
flamabilidade, segundo a norma UL-94. Também foram realizados ensaios térmicos (TGA e DSC),
de resisténcia ao impacto I1zod (ASTM D256), de tracdo (ISO 527) e ensaios colorimétricos antes e
apos o envelhecimento acelerado por 1000 h em radiacdo UVB. Todas as formulacbes
apresentaram propriedades antichama no teste de flamabilidade, obtendo classificacdo VO, e as
amostras com retardante de chama néo-halogenado n&do apresentaram gotejamento durante o
ensaio e foram autoextinguiveis, um comportamento tipico de retardantes de chama intumescentes.
De modo geral, a incorporagéo dos aditivos ndo provocou mudancgas na Tc e Tm do material, porém
diminuiu sua resisténcia mecanica comparado a amostra padrao (sem aditivos), principalmente a
amostra contendo absorvedor UV e retardante de chama néo-halogenado. Entretanto, esta
amostra, apés o envelhecimento, foi a que menos apresentou reducdo (<5%) nas propriedades
mecanicas e nas caracteristicas colorimétricas, com AE de 5,20, recebendo a categoria de
resisténcia a luz Il pela ASTM D4303.

Palavras-chave: Termoplastico reforcado; Envelhecimento acelerado; Degradacdo; Retardante a
chama; Anti-UV.



ABSTRACT

Thermoplastics have wide application in our daily lives, partly owing to the easy incorporation
of additives that modify properties of interest. However, some additives used for a specific purpose
may affect other material properties, and this effect may be potentialized depending on the
environmental exposure and service conditions. In this case, chemical bonds may break, with the
consequent degradation in physical and mechanical characteristics, thus reducing its useful life. This
work aims to study the flammability and the effect of accelerated aging on the thermal, mechanical
and colorimetric characteristics of polypropylene/glass fiber formulations with anti-flame and anti-Uv
characteristics. The formulations were obtained using UV stabilizers (blocker + absorber or blocker
only) and flame retardant (halogenated or non-halogenated). The compositions were processed in
a twin-screw extruder and subsequently injected to produce test specimens. The characterization
carried out included residual mass analysis and melting flow and flammability index, according to
UL-94. Thermal analyses (TGA and DSC), Izod impact strength (ASTM D256), tensile (ISO 527) and
colorimetric tests were performed before and after UVB accelerated-aging for 1000 h. All
formulations showed flame retardant in the flammability test, obtaining VO classification, and the
samples with non-halogenated flame retardant did not drip during the test, and also showed self-
extinguishing behavior characteristic of intumescent flame retardants. In general, the incorporation
of additives did not alter Tc and Tm of the material, but caused a decrease in mechanical performance
in relation to the reference sample (without additives), especially the sample with UV-absorber and
non-halogenated flame-retardant. However, this sample, was the least affected after aging regarding
mechanical properties (<5%) and colorimetric characteristics, with 5E of 5.20, receiving a light

resistance Il classification according to ASTM D4303.

Keywords: Reinforced thermoplastic; Accelerated aging; Degradation; Flame retardant; Anti-UV.
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1 INTRODUCAO

Pesquisas voltadas para o desenvolvimento de novos materiais e/ou a modificacdo de
materiais ja existentes sdo sempre encontradas na literatura e com crescimento no numero de
trabalhos (MAIA, 2017; BRITIZKI et al.; 2009; LI, 2020). Neste contexto, a demanda por produtos
inovadores, de alto desempenho, para aplicacbes especificas e que atendam a relacdo custo-
beneficio é bastante relevante. Dentre os materiais estudados, os polimeros, que apresentam amplo
espectro de propriedades e formulacdes, além de boa processabilidade e custo relativamente baixo,
sdo capazes de atender os mais distintos segmentos do mercado consumidor e de transformacao.

Sao diversos os setores de aplicacdes destes polimeros, tais como o setor automobilistico,
da construcdo civil, de componentes elétricos, de embalagens, dentre tantos outros. Para a
adequacdo de alguns materiais, € de significativa importancia suas caracteristicas como resisténcia
mecéanica, resisténcia ao fogo, estabilidade térmica e resisténcia a intempéries.

Na industria de termoplasticos € comum utilizar reforcos para aprimorar algumas
propriedades especificas. A variedade de reforcos é ampla e vai desde a utilizacdo de silica,
carbonato de calcio e talco, até os reforcos fibrosos, que sao responsaveis por conferir alta rigidez
e resisténcia mecanica ao material. A matriz mantém as fibras na posicao e direcdo desejada, e é
responséavel pela protecdo contra danos ambientais, como a temperatura e a umidade, por exemplo
(RODRIGUES, 2007). A matriz proporciona a forma final do compdsito e governa os paradmetros do
processo de manufatura. Ainda, é responsavel pela transferéncia e distribuicdo da tensdo ao
reforco, e pela separacdo das particulas ou fibras entre si, funcionando como uma barreira a
propagacao rapida de trincas (VASILIEV e MOROZOV, 2001).

Como um tipo importante de matriz, o polipropileno (PP) é muito utilizado devido a sua boa
performance geral, incluindo alta resisténcia quimica a solventes, estabilidade térmica, baixo custo
(MOORE, 1996; GORNI, 2019; NASIR et al., 2011) e facil moldagem, contando com uma imensa
variedade de aplicagbes (RABELLO, 2000). Ele vem substituindo gradualmente materiais
tradicionais, como madeira, alguns metais e ceramicos, dentre outros (JOSEPH et al.,, 2003;
GEORGOPOULOS et al., 2005). E um material reciclavel e que pode ser processado por extrusao,
injecdo, termoformagem, injecdo sopro, rotomoldagem gerando assim pecas de inUmeros formatos
(CAVALCANTE e CANTO, 2012).

Como para grande parte dos polimeros, o desenvolvimento de composi¢cdes de PP pela
adicdo de aditivos pode, por exemplo, conferir resisténcia térmica e a radiacdo ultravioleta, e
retardar ou até mesmo parar a propagacdo de chamas, sendo de grande interesse tecnolégico
(CANTO, 2012). Os aditivos sado utilizados para promover altera¢cées de importantes propriedades

finais dos materiais poliméricos, com especificidades para as mais diversas aplicacdes.
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A influéncia do intemperismo na degradacdo de um determinado material polimérico e a
forma de prevencdo desta degradacdo s@o parametros essenciais para se obter sucesso em
gualquer aplicacdo. Propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, fisico-quimicas e relacionadas ao
aspecto devem satisfazer as exigéncias de mercado. A degradacdo do material vai modificando
estas propriedades e, em alguns casos, a alteracédo de apenas uma destas propriedades é suficiente
para se considerar o material inadequado para o uso proposto. Desta forma, € importante conhecer
as exigéncias funcionais do material polimérico e prevenir sua degradacdo com um adequado
sistema de estabilizacdo (SARTI et al., 1999).

Conhecendo-se 0os mecanismos de degradacdo dos materiais poliméricos (fotodegradacéo,
termodegradacao, degradacdo mecénica etc.), é possivel escolher entre os diversos sistemas de
estabilizacdo que podem ser utilizados para garantir sua adequacdo ao uso em diferentes condicdes
de servico. Ao utilizar um material polimérico e um sistema de estabilizacdo, é desejavel que este
tenha uma vida Util conhecida para esta aplicacao.

Pesquisadores tém se empenhado no estudo e desenvolvimento de materiais poliméricos
utilizando diferentes combinac¢des de aditivos anti-UV ou somente a adi¢édo de retardantes a chama.
Os estudos cientificos dessas combinagfes, entretanto, sdo relativamente escassos, principalmente
guando comparados aos estudos envolvendo os fotoestabilizantes combinados com retardantes de

chama.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem o objetivo de estudar a flamabilidade e o efeito do envelhecimento
acelerado nas propriedades térmicas, mecanicas e colorimétricas de formulac6es de um compdsito
termopléstico de polipropileno reforcado com fibra de vidro, com caracteristicas antichama e anti-
uVv.

Os objetivos especificos sao:
e Avaliar a influéncia dos diferentes teores de aditivo bloqueador de radiacdo UV, absorvedor de
radiacéo UV e de aditivo antichama halogenado e ndo-halogenado nas formulagdes de polipropileno
com fibra de vidro;
e Avaliar a influéncia do envelhecimento acelerado por exposicdo a radiacdo UV nas
formulacgdes;

e Avaliar a eficiéncia dos retardantes de chama nas amostras;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 TERMOPLASTICOS E ADITIVACAO

Com as condi¢des cientificas atuais, é notavel o progresso no desenvolvimento de resinas
termoplésticas, e muito deste progresso se traduz na melhoria em propriedades como as térmicas
e mecanicas. O desenvolvimento de compdsitos termoplasticos cresceu bastante, assim como o
espectro de aplicacdes destes materiais, que podem ser reforcados com particulas (grandes e por
dispersao) ou com fibras. A utilizacao de fibras como carga de refor¢co tem nas fibras de vidro, um
de seus maiores expoentes, mas também se usa fibras de aramida, carbono, naturais e misturas
hibridas (SPADETTI et al., 2017). No panorama mundial, a Europa e Estados Unidos vém tomando
a frente nessa corrida para obter materiais poliméricos funcionais de forma a ganhar novos
mercado, tais como o cabines de aeronaves, de painéis de veiculos, da construcbes civil, dos
transportes e das construgdes de espacgos publicos no geral (GALLO et al., 2001; SINO RETO,
2002).

Para reforcos como fibras, é necessario que o comprimento médio (Ln) das mesmas, seja
maior que o seu comprimento critico (Lc), para que assim haja uma eficiéncia no grau de adeséo
do compd@sito e uma boa transferéncia de tensdo da matriz para as fibras. Sendo muito importante
obter um balanco destes dois fatores na producdo do compdsito, jA que as condi¢cdes de
processamento influenciam na adeséo.

Ja a interfase, para materiais compgésitos, pode ser definida como a regido adjacente a
interface, constituida do resultado da interacdo entre a fibra e a matriz, com morfologias e/ou
composi¢cdes quimicas muito distintas. Do ponto de vista mecanico, a regido de interfase é
considerada continua em termos de transferir tensGes entre o reforco e a matriz. A regido da
interfase pode ser uma zona de difusdo, de nucleacao, de reagcdo quimica ou qualquer combinacao
entre esses parametros (NOHARA, 2004).

Além das fibras, os aditivos exercem funcdo técnica importante no desenvolvimento de
compositos termoplasticos. Eles estdo presentes desde o processo de polimerizacdo até a geracao
de propriedades finais originais e especificas. Através da escolha e dosagem adequada dos
componentes, pode-se obter materiais poliméricos feitos sob medida para aplicacbes especificas.
De modo geral, os aditivos devem apresentar eficiéncia em sua funcéo, estabilidade em condi¢des
de processamento e de servico, facil dispersdo, devem ser atdéxicos e ndo provocar sabor ou odor,
nao afetar negativamente as propriedades do polimero, apresentar baixo custo e ndo migrar para
fora da matriz polimérica (RABELLO, 2000; GNANOU e FONTANILLE, 2008).



15

Compositos poliméricos estabilizados com aditivos antichama, anti-UV, antioxidantes e
pigmentos de alta resisténcia a luz, ainda n&o apresentam consumo representativo, e isto se deve
a fatores tais como alto custo, perdas durante o0 processamento e falhas de processo,
caracterizadas pelo método de incorporacao dos aditivos ou erros de formulagoes.

Ao mesmo tempo, o avancgo no desenvolvimento de compdsitos poliméricos esté relacionado
a legislagdo e normas regulamentares de seguranca contra incéndio e com respeito a aspectos
estruturais, fisicos e estéticos. Para preencher essas lacunas, a demanda por aditivos que venham
modificar ou tornar os materiais poliméricos mais funcionais, vem aumentando nos ultimos anos
(MAIA, 2017).

3.1.1 Estabilizantes

No decorrer do tempo, as propriedades dos materiais poliméricos se modificam, ocorrendo
reacBes de reticulagdo, cisdo da cadeia principal, alteracdes na estrutura quimica, modificagdo na
coloracdo e mudancas nas propriedades elétricas e quimicas, além da degradacdo ou eliminacao
dos aditivos presentes. Essas alteracdes ocorrem devido a varios tipos de ataques fisicos e
guimicos que o material esta sujeito até o seu descarte final (PAOLI, 2008; LIU et al., 2013).

Para diminuir parte destes efeitos, € comum a utlizagdo de aditivos chamados
estabilizantes. Estes séo adicionadas aos polimeros em pequenas quantidades (0,1 a 1% m/m) e
séo capazes, no decorrer da auto-oxidacéo, de capturar radicais livres ou produtos intermediarios
instaveis, como os hidroperéxidos, e transforma-los em produtos finais estaveis, reduzindo a
velocidade de degradacdo das matrizes nas quais sdo incorporados (MURPHY, 2001; BOLGAR et
al., 2008).

Alguns tipos de estabilizantes ndo devem apresentar cor ou contribuir para a descoloragao
do substrato, devem apresentar-se na forma de p6 e ponto de fusdo de até 250 °C ou serem liquidos
de baixa a média viscosidade, possuir estabilidade térmica para suportar as etapas de mistura e
processamento, apresentar estabilidade hidrolitica e resistir & extracdo por dgua ou outros
solventes, dentre outras caracteristicas. Na polimerizacdo, devem ser sollveis no monémero ou
solvente para melhor dispersdo e distribuicdo, e devem ser compativeis com os polimeros,
apresentando pouca tendéncia a exsudacdo e baixa volatilidade (RABELLO, 2000; CHOI e JANG,
2011).

E costumeiro a combinacéo de dois ou mais tipos de estabilizantes a fim de se obter efeitos
sinérgicos, como por exemplo, a utilizacdo de antioxidantes primarios e secundarios, porém podem
ser observados efeitos antagbnicos. A Figura 1 mostra, esquematicamente, o efeito de proé-

oxidantes, antioxidantes e retardador no processo de oxidagdo. Observa-se um periodo de indugéo
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durante o qual ndo ha oxidacao e, apds este periodo caracterizado pelo consumo dos estabilizantes,
a oxidac&o ocorre com rapidez, exceto quando sdo utilizados retardadores (RABELLO, 2000).

Os produtos gerados pelos estabilizantes durante a protecdo dos polimeros devem ser
identificados para se entender melhor os tipos de reacdes envolvidas. Se eles forem quantificados,
€ possivel determinar o grau de estabilizacdo. Os estabilizantes também devem sofrer processos
de degradacdo gerados por reacdes que ndo estejam relacionadas a estabilizagdo, que podem
diminuir a concentracdo de estabilizantes intactos no polimero. O conhecimento sobre a formacéo
dos produtos de degradacdo ajuda a identificar o que causa essa degradacdo e 0s mecanismos
para evita-la (DUARTE, 2014; REINGRUBER, e BUCHBERGER, 2010).

A

P rds % 14l nig

Consumo de oxigénio

Tempo
Figura 1 - Representacdo esquematica do efeito de estabilizantes na velocidade de oxidacao pelo
consumo de oxigénio (RABELLO, 2000).

a) Antioxidantes

O mecanismo de degradacao da maioria dos polimeros implica inicialmente na formacéo de
radicais livres, que reagem com oxigénio formando hidroperéxidos. Os antioxidantes sao
substancias que, quando presentes em um sistema, inibem ou retardam o processo oxidativo. Neste
sentido, podem ser divididos em 2 grupos principais:
- Antioxidantes primarios ou bloqueadores de cadeia, que sdo os que interrompem o ciclo de
propagacao, reagindo com os radicais Re e ROOQe, introduzindo novas reagbes de terminacao; e
- Antioxidantes secundarios, que destroem os hidroperéxidos, e sdo um dos principais iniciantes da
oxidacdo (RABELLO, 2000).
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De modo geral, os antioxidantes existentes no mercado possuem uma combinacdo de
estabilizante primario e secundario. Os tipos mais conhecidos de antioxidantes primarios séo as
aminas e os fendis, que possuem atomos de hidrogénio mais reativos, com os radicais peroxi ou
alcoxi, do que os atomos de hidrogénio da cadeia do polimero (PAOLI, 2008).

Os estabilizantes primarios derivados do fenol mais comuns sdo 0s que possuem
substituintes nas posicbes 2 e 6 (orto em relacdo a hidroxila) e com diferentes substituintes na
posicdo 4 (para) do anel aromatico. Esses estabilizantes sdo chamados comumente de fendis
impedidos (PAOLI, 2008). De forma geral, a atuacdo dos antioxidantes primarios (AH) compete com
as reacles 3, 6 e 7 da Figura 2. O radical livre formado quando o antioxidante cede seu hidrogénio
(Ae) é estavel e tem pouca tendéncia de reagir com o oxigénio ou retirar hidrogénio do polimero,

nado induzindo, portanto, novas reagfes oxidativas em cadeia.

RH=— RH*— R*+ H* (1)

R+ 0, — RO (2)
ROO*+RH—* ROOH+R (3
ROOH — RO+ OH" (4)
RO+RH— ROH+R (5)
OH“+ RH— H,0 + R (6)
R'+ R — R—R (7
ROO™+ R*— ROOR (8)

ROO+ ROO*— ROOR + 0, (9)

Figura 2 — Atuacdo genérica de um antioxidante primério e secundario (RABELO, 2007).

Os antioxidantes podem ainda atuar como retardadores de oxidacdo, reagindo mais
lentamente com os radicais, introduzindo novas reacdes de propagacado e prolongando a vida util
do material. No ciclo de oxida¢do da Figura 3, destaca-se a acdo dos antioxidantes. O primario
reage com as moléculas, neutralizando os radicais peroxi ou convertem-se em hidroperéxido)
impedindo a propagacao e, consequentemente, a degradacgdo, enquanto o antioxidante secundario

atua antes que ocorra formacao dos radicais que irdo iniciar o processo de degradacéo do polimero.
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RO* + * OH
(produtos .
\ Inertes) ;DD
Energia: + RH
h"l, ﬁ-

S~ ROOH i

Figura 3 - Ciclo de oxidagdo com acéo de antioxidantes primério e secundério (JOHNSTON e
MORRISON, 1998).

Nota: AOL: antioxidante primario; A02: antioxidante secundario

b) Foto estabilizantes

Os aditivos sao geralmente conhecidos como estabilizadores de luz (foto estabilizadores)
guando ha a necessidade de protecao da degradacéo induzida pela luz ultravioleta. Este termo nao
esta relacionado a nenhum mecanismo de acdo dos aditivos, portanto o importante é identifica-los
como absorvedores de UV ou bloqueadores de radicais livres. A Figura 4 apresenta 0 mecanismo
de foto-oxidacdo e as varias opcdes de estabilizacdo do polimero. Como aditivo de preservacéo,
pode-se utilizar um absorvedor de UV, bloqueador de radicais livres e um agente de decomposicao
de peroxido, sendo que cada tipo de aditivo atua na estabilizacdo de uma etapa especifica do ciclo
de foto-oxida¢do (FERREIRA, 2001).

De uma maneira geral, o polimero contém muitos grupos croméforos (Ch) capazes de
absorver a radiacdo UV, causando em seguida uma transferéncia de elétrons na molécula. A
absorcéo da luz por um croméforo “Ch” converte este a um estado excitado “Ch*”, iniciando o ciclo
de foto-oxidacdo. O ciclo de degradacdo prossegue com 4 possibilidades de reacéo (VALET, 1997):
1- O estado excitado (Ch*) retorna ao estado fundamental via fluorescéncia, néo resultando em
prejuizo para o polimero;

2- O estado excitado (Ch*) se decompde em radicais livres, e em seguida reage com o polimero

e/ou oxigénio;
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3- O estado excitado (Ch*) realiza abstracdo de atomo de hidrogénio do polimero, formando outros
radicais livres;

4- O estado excitado (Ch*) pode transferir a energia, por exemplo para o oxigénio, levando a
formacé&o de singleto de oxigénio Ox.

Existem varios tipos de aditivos para proteger os polimeros contra os efeitos da radiacao
ultravioleta mas, de maneira geral, sdo compostos caracterizados por altos coeficientes de extingdo
no range espectral de 300-400 nm (ZWEIFEL, 1998). Esses aditivos atuam absorvendo
preferencialmente aradiacdo na faixa ultravioleta, ndo permitindo que o polimero ou suas impurezas
o facam. Esses compostos séo entdo utilizados como filtros que absorvem os fétons e dissipam a
energia (RABELLO, 2000; GNANOU e FONTANILLE, 2008). A presenca indesejavel de residuos
de catalisadores e outros cromdforos, subprodutos do processo de polimerizacdo ou
processamento, podem desencadear o processo de degradacgéao.

Nos ciclos da foto-oxidacdo, aditivos especificos devem ser utilizados para atuar em fases
distintas, como:

- Absorvedores de UV (UVA) atuam preferencialmente na absor¢cdo da radiacdo UV emitida sobre
o material polimérico, reduzindo a formagao do estado excitado “Ch*”;

- Desativador para eliminar o estado excitado “Ch*” formado no polimero;

- Blogueadores de radicais livres (hindered amine light stabilizers - HALS), para interceptar os
radicais livres formados, impedindo que os mesmos iniciem o processo de foto-oxidagao;

- Agentes de decomposicdo de perdxidos para eliminar os perdxidos formados pelas reacbes de

foto-oxidacao.

i
| Bloqueador de
! radical livre
|
1

=UVA -

I
! |
L dewv |
I
! i

| Desativador
1 de estados

| excitados
|

of

RO« + «OH
PO« + «OH

I P-H
R

| Agentede |

| insg -----» ROOH
i decomposicéo }r POOH
! |

— 1
de peroxido

Figura 4 - Representacdo do mecanismo de foto-oxidagéo e as op¢des de estabilizacdo do
polimero (VALET, 1997).



20

Os absorvedores de UV sdo compostos que reduzem a absorcdo de radiacdo ultravioleta
pela acdo de seus grupos croméforos e pertencem a classes quimicas como a das benzofenonas,
dos benzotriazéis, dos cinamatos e das oxanilidas. Tais aditivos séo capazes de absorver a radiacao
ultravioleta e dissipa-la na forma de calor, sem prejuizo para a estrutura quimica do polimero, além
de serem estaveis.

Cada polimero, de acordo com a sua composi¢cdo quimica, apresenta maior ou menor
sensibilidade a um determinado comprimento de onda, por isso 0 estabilizante de ultravioleta deve
ser especifico para cada material, absorvendo radiacéo preferencialmente na faixa mais prejudicial
a matriz polimérica em questio. E comum a utilizacdo de misturas de absorvedores a fim de obter
uma faixa mais abrangente de aplicacdo (RABELLO, 2000).

Outra caracteristica importante, especialmente quando utilizados em aplicacbes que
requerem transparéncia, € que sejam incolores e nao espalhem a luz. Para serem ativos, 0s
absorvedores necessitam ser foto-estaveis (DIEPENS e GIJSMAN 2010) e, pela absor¢céo da luz,
os absorvedores de UV sdo conduzidos a um estado excitado que, por processos intramoleculares
rapidos, é desativado e retorna ao seu estado original. Assim, a energia imposta a matriz polimérica
nao inicia o processo de degradacdo (MURPHY, 2001).

J& os desativadores de estados excitados sédo aditivos que atuam desativando o estado
excitado do grupo cromoforo e a molécula volta ao seu estado fundamental, pois na iniciagédo da
fotodegradacdo a molécula absorve a radiacdo UV e atinge um estado excitado antes de haver a
ruptura de ligacdes quimicas. Um dos motivos para o bom desempenho deste tipo de aditivo é que
ele também atua como absorvedor de UV, protegendo o polimero por dois mecanismos diferentes,
além de atuar como antioxidante durante a termo-degradacdo (RABELLO, 2000; GNANOU e
FONTANILLE, 2008; ZWEIFEL, 1998).

Existem também os desativadores de metais que sdo importantes estabilizantes pois os ions
metdlicos a que a matriz polimérica pode estar exposta atuam como agentes cromoéforos e catalisam
as reagbes de degradacdo. O principal uso de desativadores de metais se da em formulacdes de
polimeros utilizados no revestimento de fios e cabos, onde o metal (cobre, aluminio) do substrato
catalisa a degradacdo durante e apos a aplicacdo do revestimento. Esses estabilizantes também
sdo utilizados em formulacdes contendo cargas minerais onde ha, frequentemente, uma
concentracao elevada de ions metéalicos (RABELLO, 2000).

Ainda existem os bloqueadores de radicais livres (free radical scavengers) que promovem
captura dos radicais livres (alquila ou peroxi) tao logo sdo formados. Tal mecanismo é analogo ao

processo de estabilizagdo termo-oxidativo. S&o exemplos destes compostos as aminas
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estericamente impedidas ou HALS. A estrutura quimica de uma HALS est4 representada na Figura
5.

[=-.
e
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CH,
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Figura 5 — Estrutura do UNIVIL 5050, blogueador de radical livre do tipo amina estericamente
impedida (BASF, 2019).

As aminas estericamente impedidas sdo estabilizantes extremamente eficientes contra a
degradacéo induzida por processos foto-oxidativos na maioria dos polimeros. Estes compostos ndo
absorvem luz UV, mas inibem a degradag¢do do polimero aumentando sua vida util. A grande
vantagem das HALS é o resultado alcancado com concentracdes relativamente baixas, inferiores a
0,5% (massa) (BASF, 2019). Outra vantagem ¢ a elevada longevidade atribuida ao processo ciclico
pelo qual HALS séo regenerados continuamente em vez de serem consumidas durante o processo
de estabilizagéo.

A Figura 6 ilustra de forma simplificada 0 mecanismo de estabilizacdo proporcionado por
este tipo de aditivo. Nesta proposta de mecanismo a nitroxila se forma pela acéo da luz na presenca
de oxigénio e esta nitroxila é regenerada pela reacdo do produto final com radicais peroxila

(KURUMADA et al., 1987).

g
CH CH CHjy
3YCH3 3 CH3 /\ X(CH3
R'{ N-R —V» R- N—-O R— N—O—P
—A @ /

CHy CHas CH{ CHs CH{ CHs

P=0+POH POC

Carbonila e hidroxila
Figura 6 - llustracdo do mecanismo de estabilizagdo das HALS (PAOLI, 2008).

Na pratica, € impossivel alcancar a completa protecdo do polimero, motivo pelo qual, na
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maioria das vezes, os estabilizantes UV sdo empregados na forma de pacotes com substancias que
atuam com mecanismos diferentes, buscando-se um efeito sinérgico de prote¢cdo do polimero.
Trabalhos na literatura relatam a respeito da instabilidade dos HALS em relacdo a agentes quimicos,
como por exemplo agro-téxicos, pesticidas ou acidos. Estes acidos, por exemplo, atacam o sitio

basico da molécula de HALS e impedem a reacdo para a formacdo do radical nitroxila.

3.1.2 Retardantes de Chama

Para cada setor de aplicacdo, por exemplo construcdo civil, transporte, téxtil, moveleira e
até a industria de eletrdnicos, é necessario um efeito retardante adequado e especifico. Para os
polimeros, dependendo da aplicacdo, sua flamabilidade pode se tornar um impedimento para sua
utilizacdo e inibir sua reacdo ao fogo pode ser dificil, 0 que exige conhecimento sobre as
propriedades do polimero, dos aditivos e da sua aplicacao final (PAOLI, 2008; RABELLO e WHITE,
2013; RABELLO, 2000).

Apesar disso, a acdo simultédnea dos principios de retardacao pode contribuir efetivamente
para os sistemas de atuacdo, ja que um efeito ndo anula o outro. Portanto, a combinacdo de
diferentes retardantes de chama pode contribuir para o sucesso da retardancia, que pode ocorrer
por diferentes formas: (PAWELEC, 2014; BAR et al.; 2015).

a) Pela decomposi¢do endotérmica de agentes quimicos incorporados quando expostos ao
calor, impedindo que o polimero atinja a temperatura de pirdlise.

b) Utilizando agentes quimicos que liberam gases nao inflamaveis, que formam uma camada
carbonizada que dificulta ou impede a transferéncia de calor entre a fase de gas e de condensacéo.

c) Pelo mecanismo da fase gasosa, onde o retardante de chama libera gases nao
inflamaveis que levam a diminuicdo da concentracdo de oxigénio, inibindo o processo de queima
(BAR et al., 2015; LAOUTID et al., 2009).

Os retardantes de chama (RC) séo classificados como halogenados ou ndo-halogenados e
com base em informac¢Bes sobre o tipo de polimero, tipo de pega e sua utilizacéo final, podem ser
selecionados um ou mais RC para serem incorporados a formulacdo do polimero. Estes aditivos
atuam no processo de combustdo, evitando que, durante ou apdés a ignicdo do polimero, a chama
possa se desenvolver e se espalhar (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; RABELLO e WHITE,
2013; RIBEIRO, 2013).

Os RC para poliolefinas séo oriundos de um ou mais materiais, podendo ser compostos
halogenados, compostos inorganicos de base mineral e compostos intumescentes (tipicamente de
base fésforo) que carbonizam (char-forming compound). Muito se discute sobre 0s perigos que

podem ser decorrentes dos compostos halogenados. Por exemplo, o RC atua na fase gasosa de
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modo a liberar moléculas de bromo mesmo em baixas temperaturas. Porém, a substituicdo desses
produtos halogenados por ndo-halogenados € bastante dificil, devido a baixa performance, alto
custo e grande interferéncia nas propriedades mecanicas causadas por estes Ultimos (TOLINSKI,
2015; RABELLO e WHITE, 2013).

Os principais compostos utilizados como agentes retardantes de chama sdo o hidréxido de
aluminio, os boratos, os fosfatos, os halogenados bromados [dibromopentaeritritol (alifatico),
hexabromo ciclo-hexano (cicloalifatico) e tetrabromobisfenol A (aromatico)], o trioxido de antiménio
e o hidréxido de magnésio (AGNELLI e CINELATTO, 1992; DE PAOLI e RABELLO, 2013).

Em estudos de Bocchini et al. (2010), o PP, necessita de um alto teor de retardante a chama
(em torno 20-30% em massa) para se obter um bom desempenho, o que tende a aumentar a
fragilidade e diminuir a resisténcia mecanica dos compostos. O uso do Sh203 como agente sinérgico
pode diminuir custos, além de trazer uma reducdo na quantidade de aplicacdo do retardante a
chama halogenado necessaria para se obter uma determinada propriedade (AMBROGI et al., 2016).
No entanto, a quantidade usual dos bromados em PP é de 35% a 40% em massa com relagdo a
matriz polimérica, e como decorréncia desse alto teor é possivel verificar, em alguns casos, foto-
oxidacao precoce da matriz e até inativacdo de antioxidantes do tipo HALS. Também podem trazer
efeitos indesejaveis como o blooming, que € uma exsudacdo indesejada da carga retardante de
chama a superficie da matriz (TOLINSKI, 2015) e por isso a estabilizacdo ultravioleta (UV) de
sistemas de PP contendo retardantes de chama é desafiadora.

O mecanismo de acdo € baseado na reacdo do tribxido de antimbnio com os &acidos
halogenidricos, resultando na formacg&o de halogeneto correspondente, que atuara na supressao
dos radicais livres (GUERRA, 2011). As equacdes a seguir ilustram o processo de substituicdo que
tem como resultado a retardancia de chama (GALLO e AGNELLI, 1998). A Equacéao (1) mostra a

degradacdo do RC com a consequente formacéo do radical halogénio.

RX — Re + Xo (1)

Em seguida, o radical halogénio reage com uma ligacdo R-H, para formar o &cido

halogenidrico correspondente.

X+ + RH — Re + HX 2)

O &cido formado reage com os radicais hidrogénio e hidroxila, estabilizando-os e

interrompendo 0 mecanismo que sustenta o processo de combustao.
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HX + He—Hz + X+ 3)
HX + HO* — H20 + X 4)

Os radicais de alta energia He e HO+ sdo substituidos por radicais halogénio, que possuem
energia menor e séo incapazes de manter a reacao de combustdo (GALLO e AGNELLI,1998). Os
agentes fluorados e os iodados ndo atuam como retardantes de chama pois a ligacdo C—F é forte
suficiente para ndo ser rompida mesmo em altas temperaturas, ndo gerando o radical do flior. Com
relacdo aos iodados, a ligacdo C—I é tdo fraca que ndo possui energia suficiente para reagir com o0s
hidrogénios da ligacdo C-H (GALLO e AGNELLI, 1998; NUNES, 2010). O Bromo € o halogénio mais
efetivo, pois apresenta o balanco mais adequado entre a facilidade de formar o radical halogénio
livre X+ e a habilidade deste de gerar o acido halogenidrico correspondente.

Como os retardantes de chama halogenados atuam por meio da reacdo com 0s gases
gerados na combustdo, o mecanismo independe da estrutura do polimero e podem ser aplicados
universalmente. Entretanto, apresentam desvantagens como oxidagdo dos equipamentos utilizados
no processamento, geragado de vapores toxicos e reducdo da estabilidade térmica e fotoquimica do
polimero (RABELLO e WHITE, 2013).

Os RC organicos nao-halogenados também demonstram desempenho na retardancia e boa
interacdo com a matriz polimérica em decorréncia de uma boa afinidade quimica. Neste sentido, a
area interfacial e o tipo de interacdo entre a fase dispersa e a fase continua sao dois fatores
importantes para definir as caracteristicas do polimero (SUBASINGHE et al., 2016).

Nas poliolefinas, tem-se uma melhora no comportamento térmico com a adigcdo do
antichama de nitrogénio/fésforo. Estes sistemas de retardancia de chama a base de fésforo se
decompbem a altas temperaturas gerando uma espuma carbonizada intumescente na superficie do
plastico que isola o restante do material polimérico da propagacédo da chama. Estes antichamas de
nitrogénio/fésforo possuem como vantagem baixa toxicidade, baixa corrosdo e diminuicdo de
gotejamento e derretimento (TOLINSKI, 2015).

Sobre RC’s fosforados, Tolinski (2015) cita ser dificil explicar seu mecanismo de acao, pois
0 atomo de fosforo pode alcancar diversos estados de oxidagdo. Por originar espuma e reticulacéo
nas poliolefinas, um componente iniciador de carbonizacdo é necessario. Para alcancar resultados
VO ou 5VA (classificacbes de resultados da anélise de queima da norma UL 94), a aplicacdo de RC
a base de fosforo varia entre 20-35% em massa. Para aplicacdes em PP, 20% em massa €
geralmente o minimo para se obter alguma classificacao retardante desta ordem. O teor pode ser
ainda maior, entre 30-40% em massa, para alcancar a classificagdo VO (MORGAN e WILKIE, 2010;
UL 94 vertical).
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Em contato com o calor, alguns compostos fosforados podem gerar 4cido fosférico ou acido
polifosférico, que formam uma camada viscosa, protegendo o substrato do polimero da fase gasosa.
A acdo dos compostos fosforados na fase gasosa é baseada no uso de 6xido de trifenilfosfina, e a
reacdo recombina hidrogénios, eliminando oxigénio radicalar com a reacdo do fésforo molecular,
como apresentado no Figura 7 (GALLO e AGNELLI, 1998).

RsPO — PO+ + P+ + P
H+ PO+ +M — HPO + M
OH + PO*— HPO + O-
HPO + H — Hz + POs
P2+ O+ — P + PO-
P-+OH — PO* + H

Figura 7 - Representacao da reacdo radicalar de compostos fosforados (SONNIER et al. 2019).

3.1.3 Pigmentos

S&o aditivos utilizados para conferir cor aos materiais poliméricos, além de aumentar o brilho,
aumentar a opacidade ou mesmo conferir estabilidade a radiacdo ultravioleta (SARON e
FELISBERTI, 2006). Pode-se dividir os pigmentos em quatro categorias gerais, a saber, pigmentos
organicos, inorganicos, sollveis e especiais. Os pigmentos especiais consistem em uma mistura de
pigmentos visando efeitos como fluorescéncia, aspecto metalico, efeito perolizado etc.
Normalmente os pigmentos organicos sao soluveis no polimero fundido enquanto os inorganicos
sédo insoluveis (SARON e FELISBERTI, 2006).

Pelo fato de interagir diretamente com a radiacdo luminosa que incide sobre o material, os
pigmentos podem influenciar diretamente na fotodegradacdo dos polimeros, estabilizando ou
acelerando o processo. A estabilizacdo ocorre com a utilizagdo de pigmentos que funcionam como
filtros que protegem o interior do polimero (agentes de ocultagcdo), reduzindo o0s processos
fotodegradativos, normalmente com boa eficiéncia (AGNELLI, 2000). Os pigmentos também podem
atuar como catalisadores do processo de degradacdo térmica (PATTON, 1983). A foto-
descoloracéo e a foto-estabilidade de polimeros pigmentados € um problema comercial que envolve
um conjunto complexo de fendmenos e mecanismos, muitos ndo completamente compreendidos.
Estes fendbmenos estédo relacionados ndo apenas ao pigmento isoladamente, mas as interacdes
pigmento/polimero (SHANG et al., 2003).
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3.2 DEGRADAGCAO DE POLIMEROS

A perda das propriedades pelos efeitos ambientais, que provocam mudangas na estrutura
guimica do polimero ou no grau de polimerizacdo, é denominada envelhecimento (CARVALHO e
PAZ, 2014). A degradacdo pode ser térmica, mecéanica, quimica e biolégica. Esses fenbmenos
geram no material variacdes nas propriedades fisicas iniciais, assim como na cor, nas resisténcias
mecénicas, na flexibilidade, na solubilidade etc., e estes efeitos sdo acompanhados pela emissao
de gases organicos volateis (PAOLI, 2008). As causas destas alteracdes sdo, em parte, devido a
composicao e estrutura do polimero e, também, as condicdes ambientais as quais o material esteja
submetido (JIANG et al., 2012).

Nos compdsitos poliméricos pode ocorrer a degradacdo da matriz polimérica, do reforco ou
do sistema como um todo. Na auséncia de luz e a temperatura ambiente, a maioria dos polimeros
€ estavel por longos periodos. No entanto, sob a luz do sol a taxa de oxidacdo dos polimeros é
acelerada e este efeito pode ser exacerbado pela presenca de poluentes atmosféricos, como o
nitrogénio e os oxidos de enxofre, que sdo componentes frequentes da atmosfera industrial. Neste
caso, a degradacado ocorre devido aos fendmenos de fotélise, decomposi¢cdo quimica ocasionada
pela luz, e foto-oxidacdo. Em geral, a fotdlise conduz primariamente a insaturacdo no polimero,
enquanto a foto-oxidacdo conduz a producdo de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (PAOLI,
2008).

Os processos de degradacdo podem ser térmicos, mecanicos, quimicos ou por radiagao. O
processo de degradacao térmica € um processo irreversivel e se refere a quando os polimeros, em
altas temperaturas, comecam a experimentar mudangas quimicas, com ou sem a participacdo de
um agente quimico, ou seja, a temperatura afeta o envelhecimento fisico e quimico destes materiais
(TUCUNDUVA, 2017; POSADA, 2005; GONZALEZ-PROLONGO, 2005). Os materiais poliméricos
mudam suas propriedades de acordo com a temperatura a que sdo submetidos. Assim, se
temperatura a que o material é exposto é inferior a temperatura de transicdo vitrea (Tg) 0s
deslocamentos moleculares no material encontram-se num estado de congelamento, no qual o
avanco das reacBes de degradacdo é lento. Porém, acima da Tg4, a mobilidade das cadeias
poliméricas é maior, favorecendo a degradacdo do material (POSADA, 2005; PIELICHOWSKI e
NJUGUNA, 2005).

A degradacdo mecanica esta relacionada aos efeitos macroscépicos que levam a fratura e
deformacdo pela aplicacao de forcas, assim como as mudancas quimicas induzidas pelos esforgos
mecénicos. Neste processo, a ruptura das unibes na cadeia principal pode dar-se durante a
producdo do polimero ou durante sua vida atil. Por exemplo, durante a aplicacdo de um polimero

reticulado de alta massa molar e/ou com cadeias orientadas, ocorre ruptura das ligagcdes primarias
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em fadiga, gerando a falha na peca (LIU etal., 2013; POSADA, 2005; PIELICHOWSKI e NJUGUNA,
2005). Os materiais, quando em uso, estdo sujeitos a degradacdo mecéanica em funcéo de tensbes
aplicadas. Macroscopicamente pode ndo ser possivel visualizar a degradacdo, porém em nivel
microscoépico, o dano existe. Este tipo de degradacdo pode atuar em sinergia com outros tipos de
degradacéo ja vistos anteriormente. Apesar de ndo ser predominante, este tipo de degradacgéo pode
ativar ou acelerar o processo degradativo (TUCUNDUVA, 2017).

A degradacdo quimica corresponde aos processos em que os danos sdo induzidos pela
acao de agentes quimicos como acidos, bases, gases, solventes, agua, 6leos etc., que entram em
contato com a estrutura molecular do polimero (TUCUNDUVA, 2017; POSADA, 2005; GONZALEZ -
PROLONGO, 2005). A degradacdo quimica pode ser considerada um atague quimico onde esta
envolvida uma reagdo quimica irreversivel, com perda de propriedades. A degradacdo pode ser
relacionada a quebra de ligagbes quimicas, a hidrélise, a oxidacdo, a reticulagdo ou a
despolimerizacdo (TUCUNDUVA, 2017; PAOLI, 2008). Toda degradacdo quimica inicia pela quebra
de uma ligacéo da cadeia principal ou lateral originando radicais livres (TUCUNDUVA, 2017).

A radiacédo ultravioleta é a parte da radiacao solar responsavel pela iniciacdo dos processos
de deterioracdo nos polimeros, assim este processo é também chamado de fotodegradacdo. Seu
mecanismo de ac¢do é similar ao da degradacéo térmica e, quando exposto ao sol, o polimero sofre
oxidacao térmica e foto-oxidativa. A magnitude da degradacéo induzida pela luz solar € dependente
do comprimento de onda dentro da faixa UV e do tempo de exposi¢do, assim como da capacidade
do material de absorver a radiacdo, pois a energia desta pode ser suficiente para romper ligacdes
guimicas levando a degradacao do polimero (TUCUNDUVA, 2017).

A radiacdo solar que atinge as camadas mais exteriores da atmosfera terrestre possui
espectro continuo de comprimento de onda na faixa de 0,7 e 3000 nm. Porém, quando passa pelas
diversas camadas da atmosfera, apenas uma parte deste espectro atinge a superficie terrestre
(acima de 270 nm) (AGNELLI e CHINELATTO, 1992). Somente 6% da radiacdo incidente na
superficie terrestre encontra-se dentro da faixa do ultravioleta. Entretanto, esta pequena porgéo do
espectro solar é responsavel por grande parte dos processos fotodegradativos sofridos pelos
polimeros comerciais (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; KOCKOTT, 1989).

As trés faixas de radiacdo UV sédo a UVA, de 315 a 400 nm, a UV B, de 290 a 315 nm e a
UVC, abaixo de 290 nm. A faixa de comprimentos de onda em que alguns polimeros séo sensiveis
e sua sensibilidade é relacionada as energias de dissociacdo das ligagcbes quimicas e,
normalmente, localiza-se na regido da radiacdo UV com comprimento de onda entre 290 e 400nm,
especialmente na faixa do UVB. O PP, em especifico, absorve energia UV entre 297-370 nm, com
méxima absorcdo entre 310-370 nm (KATANGUR, 2006; AGNELLI e CHINELATTO, 1992).
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As reacdes promovidas pela luz solar podem ser fotoliticas e fotoquimicas. As primeiras sédo
provocadas pelo excesso de luz. Para que uma reacao fotolitica ocorra, precisa-se de uma radiacéo
com um nivel de energia suficientemente alto para gerar ruptura nas ligacdes da cadeia do polimero.
Porém, os plasticos ja processados podem ja ter sofrido degradacdes térmicas ou mecanicas, as
guais podem criar espécies instaveis como a unido (O—0) ou espécies cromoéforas como (C=0),
gue sdo absorventes da radiacdo eletromagnética, e transferir a energia absorvida para outras
ligacdes da estrutura principal, como por exemplo a C-H, o0 que pode gerar sua ruptura. As reacdes
fotoquimicas resultam da acdo combinada com um agente quimico, e sdo mais frequentes pois o
mecanismo pelo qual ocorrem se da em etapas (processo de oxidacdo). A energia para que este
processo ocorra é mais baixa que a necessaria para o processo fotolitico, implicando na degradacgéo
pela radiacdo da luz visivel (SAN ANDRES et al., 2010). Os efeitos mais comuns da degradag&o
por radiacdo UV sdo o amarelamento do material, a descoloracdo, a fragilidade superficial, o

enrijecimento superficial e a perda de propriedades mecanicas, entre outras (TUCUNDUVA, 2017).

3.2.1 Estudos de flamabilidade e envelhecimento de sistemas de polipropileno

Rabello e White (1997) analisaram alguns aspectos da fotodegradacdo heterogénea do
polipropileno e de PP com talco. Amostras moldadas por compresséo e processados posteriormente
por injecdo foram expostas a radiacdo ultravioleta, com lampadas fluorescentes UVA-340, por
periodos de até 48 semanas. As amostras foram caracterizadas por cromatografia de permeacao
em gel, espectroscopia de infravermelho, calorimetria diferencial de varredura, difracdo de raios-X,
ensaio mecéanico e microscopia 6tica e eletronica. A heterogeneidade na fotodegradacédo do PP foi
relacionada a trés principais aspectos, a saber, natureza semicristalina do polimero, perfil de
degradacao e variagfes estruturais em diferentes posi¢cdes nos corpos de prova. As consequéncias
da fotodegradacdo heterogénea foram discutidas, enfatizando-se os efeitos nas propriedades
fisicas.

Benavies (2003) estudou o envelhecimento acelerado de seis formulagdes de polipropileno
contendo carbonato de calcio e um aditivo surfactante (acido esteérico) e um estabilizador UV. A
degradacado foi seguida pela medicao propriedades mecénicas (porcentagem de alongamento e
resisténcia ao impacto), a dindmica comportamento mecéanico e algumas mudancas quimicas, como
peso molecular e formacgdo do grupo carbonila junto com as temperaturas de oxidag&o, encontradas
por quimioluminescéncia. A adicdo de 30 phr de enchimento ao polimero reduziu a estabilidade da
mistura, e o0 acido estearico usado para tratar o enchimento aumentou este efeito

consideravelmente. Por outro lado, a adigdo do fotoestabilizador controlou até certo ponto tais
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efeitos negativos. embora ndo completamente. A formulacdo mais estavel foi a polipropileno
contendo apenas o estabilizador LJV.

Santos (2007) avaliou o efeito de estabilizantes e de aditivos anti-UV em um PP utilizado na
industria automobilistica. As propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e resisténcia ao
impacto apresentaram seus valores reduzidos apés o envelhecimento, pela alteracdo das ligacdes
moleculares do polimero. Para a resisténcia ao Impacto a maior reducéo foi observada foi de 10%.
E referente a tracdo e alongamento, os valores em geral ndo afetaram significativamente suas
propriedades, com perdas menores que 5%.

Britzki et al. (2009), estudou o efeito da radiacdo UV nas propriedades mecanicas do
composito polipropileno/fibra de vidro longa (didmetro médio de cada filamento é da ordem de
17mm). A exposicdo artificial foi realizada em uma camara de envelhecimento com lampadas
fluorescentes UVA e o ciclo definido foi de 8 h sob luz UV a 60 °C e 4 h sem luz, e condensacao a
50 °C. O compdésito apresentou menor queda em propriedades mecanicas que o PP puro
(aproximadamente 30%) quando exposto a radiacdo UV por 9 semanas.

Nunes (2010) investigou o efeito da adicdo de compostos retardantes de chama na
flamabilidade e resisténcia mecénica de poliolefinas e observou melhora consideravel na
flamabilidade para concentracbes de aditivos superiores a 20%, apresentaram perdas em torno de
30% nas propriedades de flex@o e tragcdo, em relacao as poliolefinas puras. A utilizagao de triidréxido
de alumina (ATH), 6xido decabromodifenila (DBDPO) e triéxido de antiménio (Sb203) proporcionou
efeitos sinérgicos, possibilitando atingir classificacdo V-0 (UL94). O mesmo efeito foi observado
para Sb203 em conjunto com DBDPO, em concentracdes inferiores a 10% (m/m) com perdas
mecénicas que nao foram significativas.

Adivarekar et al (2013), estudaram retardantes de chama a base de fésforo, livres de
halogénio, com matriz de PP, que é altamente inflamavel a temperatura ambiente e quase nao deixa
carvdo. O retardante sintetizado aumenta os valores de indice de oxigénio (LOI) do PP e também
interrompe o efeito de anti-gotejamento do polimero. Entretanto, verificaram que a resisténcia a
ruptura dos filamentos de PP retardadores de chama diminui com o aumento da concentracdo do
composto FR, e a estabilidade térmica do PP aumentou, com o aumento da temperatura de
degradacdo, onde o FR desempenha seu papel no aumento térmico para a estabilidade do
polimero.

Silva et al. (2016) avaliaram o efeito da fotodegradacéo por radiagcdo UV na extensdo da
degradacdo quimica e nas propriedades mecénicas do PP contendo aminas estericamente
impedidas (HALS) e HALS/absorvedor de UV em concentracbes de 0,5; 0,5 e 0,25/0,25% em
massa. O PP puro apresentou um comportamento fragil com o aumento do tempo de exposi¢ao,

enquanto o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor exibiram fratura com pouco
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alongamento maximo e praticamente a mesma resisténcia a tracdo em relacdo aos referidos
materiais ndo expostos. Verificou-se que os aditivos fotoestabilizantes e a mistura HALS/absorvedor
sdo eficientes na estabilizacdo do PP, especialmente o aditivo HALS.

Rault (2015), estudou eficiéncia de novos fosfinatos, em combinagdo com cianurato de
melamina, usando diferentes estruturas téxteis de polipropileno. A influéncia de diferentes
proporcdes até uma quantidade total de 6% em peso na fibra de polipropileno foi investigada usando
o indice limitante de oxigénio (LOI) e o método do calorimetro de cone para fins de pesquisa,
enguanto os desempenhos foram correlacionados aos padrdes FMVSS 302 (Federal Motor Vehicle
Normas de Seguranca) e DIN 4102-| (Deutsches Institut fir Normung) usados mais especificamente
para o setor automotivo e de construgéo.

Bringel (2018) produziu, através do processo de extrusdo, diferentes formulagbes de PP
utilizando retardante de chama halogenado (tetrabromo bisfenol A e trioxido de antimdnio) e n&o-
halogenado (fésforo e nitrogénio), com e sem agente compatibilizante. Os ensaios realizados
mostraram que o0s retardantes de chama diminuem, em aproximadamente 20%, algumas
propriedades mecanicas, como resisténcia a tracéo, a flexdo e ao impacto em relacdo ao PP virgem.
Porém, quando o agente compatibilizante é utilizado, as propriedades mecanicas podem ser
recuperadas parcial ou totalmente, e ndo interferindo de maneira significativa em outras
propriedades como a fluidez.

LIAO et al., (2019) estudadam a influéncia dos taninos reticulados em diferentes fragées de
peso (5, 10, 15 e 30%) e sua capacidade anti-UV nas propriedades morfolégicas, mecanicas,
reolégicas, de cristalizacdo e térmicas. Os resultados experimentais indicaram que os taninos
reticulados melhoram o modulo de Young, a cristalinidade e a estabilidade térmica e reforcam a
rede interna do polipropileno. Apés o intemperismo acelerado por UV, o polipropileno apresentou
menos rachaduras superficiais, menor indice de carbonila, menos diminuic6es de cristalinidade e

menos perda de propriedades mecanicas com o aumento do contetido de tanino.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Para realizac&o desse estudo, utilizou-se o PP H103 proveniente da Braskem. O PP utilizado
€ um homopolimero de média fluidez (30 g/10 min), aditivado para uso geral, apresentando boa
processabilidade e bom balanco de propriedades como rigidez e resisténcia ao impacto. A Figura 8

apresenta a estrutura molecular da unidade de repeticdo do PP.
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Figura 8 - Estrutura quimica da unidade de repeticdo do PP (CANEVAROLO, 2006)

Utilizou-se como absorvedor UV o UV-531 (Figura 9), um aditivo antienvelhecimento da
categoria das benzofenonas que atua como um absorvedor de luz altamente eficiente. Apresenta
caracteristicas como cor clara, auséncia de toxicidade, boa compatibilidade com polimeros e outros
aditivos, baixa mobilidade e boa processabilidade, podendo absorver radiacdo UV em 280-380 nm.
Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do aditivo UV-531, descritas
na ficha de informagdo de seguranca para produtos quimicos (FISPQ), fornecida pela Solvay
(FISPQ, Solvay, 2020).

0 DH

J ...

Figura 9 - Estrutura quimica do U-531 (Solvay, 2020).

Utilizou-se como blogqueador o CYASORB CYNERGY SOLUTIONS® B877, que é um
estabilizador de luz UV do tipo amina estericamente impedida. Este oferece 6tima protecéo fisica e
térmica contra a radiagdo UV a longo prazo, sendo eficiente contra a degradacgéo induzida por
processos foto-oxidativos. E recomendado para diversas aplicacbes como componente de insumos

utilizados em faces externas na construgao civil.
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do UV-531.

PROPRIEDADES VALORES
Formal/cor lascas/amarelado
Peso molecular 326 g/mol
Temperatura de decomposicao >300 °C
Ponto de fuséo 45-46 °C
Densidade 1,16 g/cm?

Fonte: FISPQ, Solvay, 2020.

Utilizou-se como retardante de chama o organo-bromado SAYTEX® 8010, que apresenta
boa estabilidade térmica, com alto indice de bromo aromatico, o que o torna adequado para
aplicacao em alta temperatura e que requerem estabilidade de cor. Na Figura 10 esta representada
a estrutura quimica do Saytex 8010 (Etano-1,2 bis (pentabromofenil)) e, na Tabela 2, algumas

propriedades fisico-quimicas.

Figura 10 - Estrutura quimica do Saytex 8010 (NEOTRADE, 2020).

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do Saytex 8010.

PROPRIEDADES VALORES
Bromo (tedrico) 82,30%
Ponto de fuséo (por DSC) inicio 350 °C
Massa molecular 971,2 g/mol
Aparéncia P6 branco

Fonte: FISPQ, Neotrade, 2019.

Para obter alta retardancia para o PP, como a classificacdo VO conforme norma UL 94, é

necessario combinar retardantes bromados como o trioxido de antimoénio. Este € um pd branco,
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denso, com particulas de, em média, 1,0-1,9 um de diametro, facilmente incorporavel ao polimero
no processamento. Ele fornece propriedade antichama somente na presenca de uma espécie
quimica halogenada (cloro ou bromo), e pode ser necesséario utilizar alta concentracdo deste
componente, entre 30 e 40% em peso de polimero, para alcancar a eficiéncia desejada. Seu uso,
requer a elevacdo da temperatura do processamento, com possivel reducdo de propriedades
fisicas, mas favorece a estabilidade a luz e reduz a oxida¢do degradante do tempo. Na Tabela 3

encontram-se algumas propriedades fisico-quimicas do triéxido de antiménio.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do trioxido de antiménio.

PROPRIEDADES VALORES
pH 2a3
Ponto de Fuséao 656 °C

insollvel em solventes organicos comuns; pouco sollavel
Solubilidade em agua, soluvel em acido cloridrico, acido sulfarico
concentrado, acido tartarico e hidroxido de potassio.

Aparéncia P6 branco superfino
Fonte: FISPQ, Oxyquimica, 2019.

Como retardante de chama nao-halogenado utilizou-se o Exolit AP 766, representado na
Figura 11, cedido pela empresa Clariant S.A. Segundo o fornecedor, esta € uma mistura de
poli(fosfato de amdnio), um retardante de chama com base em fosforo e sinergismo de nitrogénio.
O produto alcanca seu efeito retardador de chama com a intumescéncia. Na Tabela 4 s&o
apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do retardante de chama poli(fosfato de
amdnio) (APP), contidas na Ficha de Informacgéo de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) de

acordo com a NBR 14725-2, fornecida pela Clariant S.A.

Tabela 4 - Descricdo dos aditivos nas formulacoes.

PROPRIEDADES VALORES
Forma P6
pH Cerca 5,5 (20 °C, 100 g/L)
Limite inferior de explosividade 250.000 mg/m?®
Temperatura de decomposicao >250 °C
Solubilidade em agua 12 g/L solavel
Densidade 1,7 g/lcm® (20 °C)

Fonte: FISPQ, Clariant, 2020.
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Figura 11 - Estrutura quimica do poli(fosfato de amonio) (BUDENHEIM, 2020).

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As formulagcbes foram desenvolvidas com uma combinagdo de foto estabilizadores
(blogueador + absorvedor UV), ou somente o blogueador, e aditivo antichama (halogenado e néo-
halogenado). Todas as formula¢cdes contém 5% em massa de fibra de vidro (TM305K - com
comprimento de 4,5 mm e didmetro de 13 micras), indicados para extrusdo de compostos de
polipropileno, fornecida pela CPIC do Brasil, e de 1% de pigmento amarelo a base de
benzimidazolona do fabricante Clariant, o qual foi adicionado somente para ser possivel avaliar o
desbotamento na combinacdo dos aditivos utilizados. O percentual de fibra de vidro foi de 5%
apenas para compor um produto final com rigidez maior na sua aplicacdo e o pigmento amarelo foi
adicionado para verificar o desbotamento do corpo de prova apés o envelhecimento acelerado.

Nas formulagbes com retardante de chama halogenado foi utilizado o retardante & base de
bromo (6xido de pentabromo), juntamente com o tribxido de antiménio, e nas formulag6es néo-
halogenadas, foi utilizado o retardante de chama a base de poli(fosfato de aménio). Além disso, é
importante ressaltar que a porcentagem de retardantes que foi adicionado ao polipropileno foi alta
(28 e 31% em massa), e a escolha dos percentuais foi devido a este valor ser utilizado por diversos
autores na literatura e também indicado pelos fornecedores (ARIJMANDI et. al, 2017; KHANAL et.
al. 2018; PAL, 2004). Para cada tipo de retardante de chama foram preparadas formulagcdes com
e sem absorvedor UV, como apresentado na Tabela 5. A formulacdo Padrdo contém apenas PP,
fibora de vidro e pigmento. As amostras AMH1 e AMNH1 diferem no retardante de chama

(halogenado e ndo-halogenado, respectivamente), assim como as amostras AMH2 e AMNH2.
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Tabela 5 - Formulacbes das amostras.

Padréo AMH1 AMH2 AMNH1 AMNH2
Funcéo
% massa % massa % massa % massa % massa
Bloqueador - 1 1 1 1
Absorvedor UV - 1 - 1 -
Antichama Halogenado (H) - 31 31 - -
Antichama N&o Halogenado (NH) - - - 28 28
Fibra de vidro 5 5 5 5 5
Pigmento 1 1 1 1 1
Polipropileno 94 62 61 65 64

4.2.1 CondigcBes de processamento

As matérias-primas foram pesadas em balanca analitica na empresa Leopolymer e
colocadas em embalagens poliméricas de polietileno (Figura 12) para pré-mistura manual por 5 min.
O material foi entdo processado em uma extrusora duplarrosca de marca M.H. EQUIPAMENTOS
LTDA e modelo CO-ROTANTE MH-COR-20-32-LAB do laboratério LPOL da Universidade de
Caxias do Sul como apresentada na Figura 13(a). O perfil de temperatura utilizado foi entre 160-
175 °C da alimentacdo até a matriz (160, 170, 170, 170, 175, 175, 165, 175). A alimentacdo da

mistura foi feita pelo funil principal e a rotacdo da rosca foi de 200 rpm.

Figura 12 — Registro fotografico das amostras, pré-mistura.

Os compdsitos peletizados foram secos em uma estufa convencional, por 2 h a 60 °C e
injetados na forma de corpos de prova para ensaios mecanicos de resisténcia a tracao, resisténcia
a flexdo e resisténcia ao impacto com entalhe do tipo Izod utilizando uma injetora Tipo MG60
pertencente ao laboratério de testes fisicos da empresa Leopolymer [Figura 13(b)]. Os parametros

do processo de injecdo foram: pressdo de 60 bar, faixa de temperatura 190-220 °C e molde a 60
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°C. Os corpos de prova obtidos foram acondicionados em laboratério a 23 °C + 2 e umidade relativa
controlada de ~50% (BRINGEL, 2018).

/;— - :
Figura 13 — Registro fotografico da extrusora duplarrosca do LPOL/UCS (a) e injetora da empresa

Leopolymer (b).

4.2.2 Envelhecimento acelerado airradiacdo UVB

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado em camara de intemperismo, modelo
EQUV, marca Equilam, no Laboratério de estudos Avancados em Materiais da Universidade
Feevale, conforme ASTM G154-16. Cada ciclo foi composto por 8 h de irradiagcdo UVB de 313 nm
(lampada de 40w) com intensidade de 0,71 W/m?/nm e 4 h de condensacédo de vapor na superficie
da amostra. A irradiacdo durou 43 dias, totalizando 1000 h de exposicdo ou 86 ciclos. Todos os
ciclos foram conduzidos a 40 °C.

4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
A Figura 14 apresenta um fluxograma com as etapas de caracterizacdo. Para as amostras

extrusadas, realizou-se 0s ensaios de indice de fluidez e teor de cinzas. As amostras injetadas,

envelhecidas ou nao, foram submetidas a ensaios mecanicos, térmicos e colorimétricos.
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Figura 14 - Fluxograma do procedimento experimental e a caracterizagdo realizada nesta
dissertacéo.

4.3.1 indice de Fluidez

Para avaliar a influéncia das cargas na viscosidade do PP foram realizados ensaios de indice
de fluidez para as diferentes misturas. A andlise de MFI foi realizada conforme descrito na norma
ASTM D1238-2013, no equipamento de modelo DSM MI-1. Os parametros utilizados foram:
temperatura de 230 °C e carga de 2160 g.

4.3.2 Ensaio colorimétrico

Baseado nas informacdes da "Commission Internationale de I'eclairage" (CIE) s&o definidos
trés espacos de cor, CIE XYZ, CIE L*C*h e CIE L*a*b*, para a comunicacdo e expressao das cores.
A avaliacdo das coordenadas de cor foi utilizada como suporte para corroborar o estudo de
degradacao.

Quando as cores sdo ordenadas podem ser expressas em termos de tonalidade,

luminosidade e saturacdo. Com a criagdo de escalas para esses atributos, é possivel expressar
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cores de forma precisa. O espaco de cor L*a*b* foi criado apds a teoria de cores opostas, onde
duas cores ndo podem ser verdes e vermelhas ao mesmo tempo, ou amarelas e azuis ao mesmo
tempo. As coordenadas que devem ser consideradas para leitura de mudanca de tonalidade apds

estudos de intemperismo séo:

L* = luminosidade;
a* = coordenada vermelho/verde (+a indica vermelho e —a indica verde);

* = coordenada amarelo/azul (+b indica amarelo e —b indica azul);

As coordenadas colorimétricas a* e b* sdo denominadas de cromaticidade, e L* claridade, e
estas definem a cor de um estimulo. Para essa etapa, as amostras foram injetadas com corpos de
prova de 50 mm x 50 mm e analisadas em espectrofotbmetro de marca e modelo Color IControl,

antes e apds o envelhecimento acelerado, com base na norma ASTM D6290-13.

4.3.3 Teor de carga por calcinacéo

Esse ensaio foi realizado conforme a norma ISO 3451-08 método A (calcinagéo direta), o
qual define que 2 g (+/-0,03) de amostra sejam submetidos a 600 °C por 30 min em forno do tipo
mufla (Quimis) e, apOs este periodo, seja calculado o percentual de massa residual das cinco

amostras.

4.3.4 Ensaio de flamabilidade

A flamabilidade foi avaliada conforme a norma Underwriters Laboratories (UL94) da (2014),
em quintuplicata. Os procedimentos foram realizados conforme descrito para realizacdo do teste de
chama vertical. Para tanto, cinco corpos de prova injetados com 125 +5 mm x 13 £ 0,5 mm x10 +
0,5 mm (comprimento x largura x espessura) foram fixados com garra apropriada e submetidos a
chama controlada, em duas exposi¢cdes de 10 s cada. Foram registrados os tempos de duracdo da
chama no corpo de prova apés a primeira aplicacdo (t1) e apés a segunda aplicacao (t2). A Figura
15(a) mostra o desenho esquematico do ensaio. Os pardmetros de classificacbes de

comportamento ao fogo, previstos pela norma UL94-V, podem ser verificados na Figura 15(b).
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Critérios para Classificacao V-0 V-1 V-2

Tempo de queima do corpo de
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até a base do sistemade néo néo néao
fixacao

P Algodao

Corpo de prova pode gotejar e n3o N30 sim
gueima o algodéo

Figura 15 — Desenho esquematico do teste de chama vertical UL 94 (INNES, J; 2003) e critérios
para classificacdo conforme norma UL94.

4.3.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é essencial na caracterizacdo de polimeros,
pois fornece dados fundamentais como temperatura de transicdo vitrea (Tg) temperatura de
cristalizagéo (Tc), temperatura de fuséo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), entalpia de cristalizagdo (AHc)
e grau de cristalinidade (Xc) (CANEVAROLO, 2006). O grau de cristalinidade (Xc) foi obtido a partir

da equacédo a seguir:

_ AHp, 100
W.AH 0

(5)

Cc

Sendo, AHm° representa a entalpia de fusdo da amostra hipoteticamente 100% cristalina de
207 J/g, e w representa a fracdo em massa de polipropileno no compésito, conforme indicado nos
estudos de Rawlings (2009) e Libano (2012).

A determinagéo da Tme Tc dos compdsitos de PP foi realizada com base nas normas ASTM
D3417-99 e ASTM D3418-99. Os ensaios foram realizados em equipamento Perkin EImer, modelo
DSC 6000, no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da Universidade Feevale. A
condicé@o de andlise foi aquecimento inicial de 20 a 300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
para apagar a memdbria térmica das amostras, seguido de resfriamento até -90 °C e novo

aguecimento até 300 °C, com taxa de 10 °C/min, sempre sob fluxo de nitrogénio de 20 mL/min.
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4.3.6 Termogravimetria

A termogravimetria (TG ou TGA) A analise foi conduzida utilizando um equipamento da
marca Shimadzu, Modelo TGA-51H, no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da
Universidade Feevale. Para tanto, as amostras foram aquecidas de 25 a 800 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.

4.3.7 Ensaio de resisténcia ao Impacto com entalhe do tipo Izod

Para o ensaio de impacto Izod, os corpos de prova foram condicionados a 23 + 2°C e
umidade relativa do ar de 50 £ 10% por, no minimo, 48 h. Os corpos de prova foram entalhados em
entalhador marca NZ — Engineering, modelo XQS (Figura 16) e o ensaio foi conduzido em
equipamento modelo XJC-25D da Eletronic Impact Testing Machines, com base na ASTM D256-
2018. O péndulo utilizado foi o correspondente a 2,75 J. Os corpos de provas utilizados no ensaio

apresentavam espessura entre 3,20 - 3,95 mm e largura entre 10,11 - 10,21 mm.

Figura 16 - Entalhador (a) e equipamento para ensaio de Impacto Izod (b).

4.3.8 Ensaio de resisténcia a tracéo

As propriedades em resisténcia a tragdo foram obtidas em uma maquina universal de
ensaios mecanicos TECSISTEL DM 3.0, de acordo com a norma ISO 527, utilizando corpos de
prova do tipo 1A, célula de carga de 2000 kgf e extensdmetro de 785 mm (Figura 17). No ensaio de

tracao, foram utilizados 5 corpos de prova por grupo de composi¢des, acondicionados no ambiente
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em que foram realizados os ensaios, a uma temperatura de 25 °C e umidade relativa de 50 + 10%.
Os ensaios ocorreram em velocidade constante de 5mm/mim e foram coletados dados de
deformacdo no ponto de escoamento (%), tensdo no ponto de escoamento (MPa), deformacg&o na

ruptura (%) e tenséo na ruptura (MPa).

Figura 17 - a) Registro fotografico da maquina universal de ensaios e b) corpo de prova
com extensémetro.

4.3.9 Andlise de Variancia (ANOVA)

Andlise da Variancia (ANOVA) é um método para testar a igualdade de trés ou mais médias
populacionais, baseado na andlise das variancias amostrais. Os dados amostrais sao separados
em grupos segundo uma caracteristica (fator). Fator (ou tratamento) € uma caracteristica que
permite distinguir diferentes popula¢cdes umas das outras. Cada fator contém dois ou mais grupos
(classificacdes).

Para este trabalho foi realizado o teste de hipétese por teste-F. O resultado do teste F nao
€ positivo, se exceder 1,0, indica que existem diferencas entre os meios. Nas tabelas da distribuicédo
F, 1é-se fora do valor critico de F em um determinado valor p (geralmente 0,05) para os graus de
liberdade (p - 1) e C (ni - 1). Deve-se notar que o teste F € unilateral, uma vez que estamos apenas
testando a possibilidade de que as diferencas entre os meios sejam desproporcionalmente grandes
em comparagdo com a variagdo dentro dos grupos. O teste F pode ser usado para comparar
qualquer par de variagfes e, portanto, pode ser Util para muitas situagdes diferentes na ANOVA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos ensaios realizados, chegamos aos seguintes resultados apresentados a

seguir, com uma breve discussdo sobre 0s mesmos.

5.1 PROPRIEDADES FISICAS

A Figura 18 apresenta os resultados encontrados de indice de fluidez para os materiais
estudados. A comparacao entre a amostra Padréo e as demais, contendo aditivos, apresentou uma
diminuicdo no MI. Esta reducéo era esperada como consequéncia da incorporacdo da carga de
aditivos, que dificultou o fluxo do polimero no estado fundido (PLENTZ et al.,2004). A presenca de
cargas sOlidas na matriz polimérica, somada a adicdo de estabilizantes, restringiu sua mobilidade
livre, elevando, portanto, a viscosidade do material, o que implicou em um menor indice de fluidez
(RAMOS et al., 1993).

Nos compostos com retardante de chama halogenado (RCH), observou-se uma diminuicdo
de ~43% no indice de fluidez comparado ao padréo, e nos compostos com retardante de chama
nao-halogenado (RCNH) observou-se uma diminuicdo de ~59%. As formulacbes AMH1 e AMH2
gue contém 31% de retardante de chama halogenado, apresentaram resultados similares. Por
possuirem maior concentracdo de carga que as demais amostras, poderia ser esperada uma
reducdo mais expressiva no Ml, porém os retardantes de chama halogenados podem volatilizar no
processamento, e neste caso ndo afetou o Ml de forma tédo expressiva quanto se poderia esperar
(TOLINSKI, 2015). As formulagbes que foram preparadas com retardantes de chama n&o-
halogenados (AMNH1, AMNH2), em proporcdo de 28% de RCNH, também apresentaram
resultados similares entre si. Segundo Pawelec (2014), os aditivos retardantes de chama podem,
por consequéncia, modificar as caracteristicas de indice de fluidez para permitir um gotejamento

suficiente para remover parte do calor gerado na superficie do polimero.
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Figura 18 - indice de fluidez das amostras.

Conforme ferramenta estatistica de analise de dados, ANOVA, as formula¢cdes halogenadas
apresentaram resultados similares levando em consideracdo 5% de significancia entre os valores,
AMH1 e AMH2. Em paralelo, as formula¢cBes que fizeram uso dos retardantes livres de halogénio,

também apresentaram resultados similares conforme ferramenta ANOVA (Tabela 6).

Tabela 6 — Efeito dos diferentes retardantes de chama no indice de fluidez das amostras
halogenadas e ndo halogenadas

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,1463
AMNH1, AMNH2 0,4064

A Figura 19 apresenta a comparac¢ao visual de cor, antes (placas superiores na Figura 19)
e apobs (placas inferiores na Figura 19) o envelhecimento acelerado. A partir dos dados
colorimétricos obtidos (L*, a*, b*), compilados na Tabela 7, foi possivel verificar a mudanca de
coloracao pelos valores de AE. A amostra Padrdo, que ndo contém aditivos retardantes a chama,
foi a que apresentou a menor variagao (AE =4,77), obtendo 6tima resisténcia a luz somente com o
pigmento. A amostra AMNHL1, que contém retardante de chama nédo-halogenado combinado com o
bloqueador (HALS) e absorvedor UV, recebe a categoria Il de resisténcia a luz pela ASTM D4303
e foi a que apresentou melhor desempenho entre as amostras formuladas (AE=5,20), sem

desbotamento ap6s o envelhecimento.
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Figura 19 - Registro fotografico de cor das amostras antes e apds o envelhecimento acelerado.

Tabela 7 - Dados colorimétricos das amostras antes e apés o envelhecimento.

Amostra Envelhecimento L* ar b* AE
nao 67,74 -3,03 57,78
Padrao 477
sim 73,74 -4.24 48,99
nao 87,18 -5,05 67,04
AMH1 6,03
sim 87,42 -2,66 49,95
nao 88,49 -4,82 68,52
AMH2 9,18
sim 88,33 -0,69 42 54
nao 81,66 -1,36 73,44
AMNH1 5,20
sim 82,02 -0,53 58,66
nao 80,28 -2,41 69,39
AMNH2 8,27
sim 85,02 -4 54 47,29

As amostras AMH1, AMH2 e AMNH2 apresentaram uma variagdo maior de AE, sendo 6,03,

9,18 e 8,27, respectivamente, e receberam categoria V de resisténcia a luz, por apresentarem

desbotamento da cor da matriz, conforme a ASTM D4303-16. A adicdo dos antichamas

halogenados nas formulacdes trouxeram um impacto negativo na funcdo do absorvedor e do

blogueador UV, algo esperado uma vez que os aditivos sendo expostos de forma direta na luz

sofrem pelo ataque &cido dos antichamas (MAIA, 2017) interferindo na protecdo UV, afetando a

estabilidade do pigmento e permitindo a mudanca de coloracédo. Os acidos formados na exposicao

UV com o retardante halogenado, por exemplo, atacam o sitio basico da molécula dos Anti-UVs
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impedindo a reacdo para a formacdo do radical nitroxila, (KURUMADA et al.,, 1987). Outros
trabalhos relatam também que o triéxido de antimdénio (Sb203) tem efeito deletério sobre a
pigmentacdo (GALLO e AGNELLI, 1998).

No ensaio de teor de carga por calcinagdo, as amostras apresentaram comportamento
compativel com as formulacdes com relacdo ao teor de aditivos e considerando que todas as
amostras continham 5% de fibra de vidro (Figura 20). A amostra Padrdo e as amostras, AMH1 e
AMH2, apresentaram uma pequena variacdo, em torno de 1,2% em relacdo ao esperado que era
de 5% de residual da fibra de vidro, provavelmente devida a carbonizacdo incompleta do retardante
de chama, carga do pigmento ou mesmo residuos da matriz polimérica.

Ja as amostras ndo halogenadas, AMNH1 e AMNH2, por serem fosfatadas, de acordo com
Gallo e Agnelli (1998) e Dasari (2013), quando queima por calcinacdo, sofrem decomposicédo e
podem gerar acido fosférico ou acido polifosférico, que promove a formacdo de uma camada
viscosa (espuma carbonizada intumescente) na superficie do polimero. Esta camada, na condi¢édo
de andlise, isola o restante do material polimérico da propagacao da chama e forma um produto de
oxidacdo semelhante a um carvao, estavel, na superficie (Figura 21) e que explicaria o alto teor de
residuo encontrado nas mesmas, como também o efeito antigotejamento que foi observado nas

amostras no teste de flamabilidade, com formacédo de uma camada viscosa (TOLINSKI, 2015).
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Figura 20 - Teor de residual de cinzas das amostras halogenadas e néo halogenadas em teste
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Figura 21 — Registro fotografico do cadinho com teor de residual apos ensaios de calcinagdo das

amostras a) ndo halogenadas e b) halogenadas.

A Tabela 8 apresenta formula¢cdes que né&o indicaram similaridade no resultado acima no
teor de residual, conforme a ferramenta estatistica ANOVA, levando em consideracdo 5% de
significancia entre os valores das amostras AMH1 e AMH2, visto que houve uma diferenca de 18%

entre as amostras.

Tabela 8 - Efeito dos diferentes retardantes de chama no teor de residual das amostras em ensaio
de teor de residual

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,2317
AMNH1, AMNH2 0,2000

Com relacdo a retardancia de chama, cujos resultados estdo compilados na Tabela 9, a
classificacdo segundo a norma UL94 para a amostra Padrdo foi de falha, pois ela ndo foi capaz de
extingui-la. Esta € uma caracteristica das poliolefinas, que séo inflamaveis e apresentam um alto
indice de gotejamento. As amostras que contém retardantes de chama, halogenado ou néo-
halogenado, apresentaram o comportamento esperado de extincdo e resisténcia ao fogo e isso se
deve ao alto teor de aditivo aplicado. Entretanto, as amostras AMH1 e AMH2, quando submetidas
a chama, mostraram comportamento semelhante ao da amostra Padrdo, com gotejamento ainda
gue sem chama. No entanto, esse gotejamento (sem incandescéncia) nao foi suficiente para que

houvesse ignicdo do algodéo e assim a classificacdo sugerida foi de VO.
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Tabela 9 - Ensaio de flamabilidade das amostras antes do envelhecimento

Formulacao  Cassfoacio  ,JTRONe  Chamaangue Howe dueima o
Padréo N&o classificado >250 s Sim Sim
AMH1 VO 7s N&o N&o
AMH2 VO 7s N&o N&o
AMNH1 VO Os N&o N&o
AMNH2 VO Os N&o N&o

As amostras que continham retardante de chama né&o-halogenado (AMNH1 e AMNH2) néo
apresentaram gotejamento e apagaram logo apés a retirada da chama. Este comportamento é tipico
de retardantes intumescentes. Assim, o retardante de chama nédo-halogenado mostrou, também,

funcéo antigotejamento (do inglés, antidripping), como pode ser observado na Figura 22.

Figura 22 - Ensaio de flamabilidade das amostras: a) ndo-halogenadas e b) halogenadas.
5.2 PROPRIEDADES TERMICAS

A andlise de DSC foi realizada para o PP virgem e as demais formula¢ges. O 1° ciclo de
aquecimento foi utilizado para comparar o histérico térmico das amostras e posteriormente associa-
lo aos resultados das propriedades mecénicas. As curvas de DSC se encontram no Apéndice A e

as principais informacdes obtidas estdo compiladas na Tabela 10 e nas Figuras 23 a 25.
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Tabela 10 — Transicdes térmicas, entalia de fusdo e grau de cristalinidade das amostras por DSC

Fragao Aquecimento Resfriamento c 'Gtralllu _dde q
Amostra Envelhecimento ~ do PP ristalinidade
w(%)  Tm(°C) AHm(J/g) Tc(°C) AHc (J/g) Xc (%)
nao 160 90,39 120 -91,65 46,01
Padrao 94
sim 162 88,38 122 -90,69 44,99
nao 156 65,86 118 -68,92 51,66
AMH1 61
sim 160 45,62 122 -55,86 35,78
nao 154 54,57 119 -53,89 42,11
AMH2 62
sim 160 43,27 125 -53,64 33,39
nao 160 63,88 120 -67,06 47,76
AMNH1 64
sim 164 50,88 123 -63,87 38,04
nao 161 58,99 121 -61,24 43,42
AMNH2 65
sim 163 48,53 121 -62,53 35,72

Nas Figuras 23 e 24 foi possivel observar que as temperaturas de fuséo e cristalizacao da
amostra Padrdo sao apenas levemente alteradas em relagdo as amostras contendo retardantes a
chama ndo halogenados, ndo sendo consideradas relevantes. Ja a temperatura de fusdo acabou
sendo diminuida (aproximadamente 6°C) das amostras contendo retardante a chama halogenado
(AMH1 e AMH2) comparadas ao padréo.
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Figura 24 — Tc das amostras analisadas antes e ap0s o envelhecimento acelerado ao UVB.
Verificou-se que a utilizacdo dos retardantes de chama, tanto halogenado (AMH1), quanto

nao halogenado (AMNHL1), combinados com 2% de aditivos anti UV (bloqueador + absorvedor UV)

causaram aumento do valor de grau de cristalinidade, pressupde-se que essa combinacdo de
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aditivos atuaram de maneira secundaria como uma espécie de agente nucleante, acelerando e
aumentando a cristalizacdo do polipropileno. Portanto, hd a necessidade de um estudo mais
aprofundado com relacao as propriedades térmicas.

O grau de cristalinidade e a orientacdo das cadeias dependem da forma e das condicdes de
processamento dos materiais, que por sua vez esta diretamente ligada ao comportamento mecanico
do material (TORRES, 2007). De acordo com a literatura (RABEK, 2012; RABELLO e WHITE, 1997;
Scott, 2013) durante o processo de fotodegradacdo do PP as reacdes oxidativas na superficie do
material levam a cisdo de cadeias nas regibes amorfas, liberando pequenos segmentos
moleculares. Estes segmentos por possuirem mobilidade suficiente podem se rearranjar em novas
estruturas cristalinas, provavelmente sobre cristais pré-existentes. Com isso, tem-se um aumento
no grau de cristalinidade do polimero durante a exposi¢do. Tal fenbmeno é chamado de quemi-
cristalizacdo e, devido a densificagcdo, causa fissuramento superficial dos produtos expostos.

Entretanto, observou-se na Figura 25 que todas as amostras apresentam reducao no grau
de cristalinidade, apds o tempo de exposi¢cdo, onde Ramos (1993) explica, que teores mais elevados
de carga implicariam na formacédo de cristais menores e menos perfeitos, uma vez que um nimero
maior de sitios seriam nucleados, havendo portanto, maior nimero de impedimentos ao seu
crescimento, o que resultaria eventualmente num decréscimo no grau de cristalinidade (NUNES,
2010; GREIN et al., 2002).
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Figura 25 - Grau de cristalinidade das amostras analisadas antes e apos o envelhecimento UVB



51

Na curva TGA da amostra Padrdo, nas Figuras 26(a-b), foi observado Unico evento de perda
de massa, que ocorreu na temperatura de Tonset= 454 °C. Este evento de perda de massa pode ser
relacionado a cisdo das ligacdes (da cadeia principal) do PP (VERHEYEN et al., 2004). A
temperatura maxima de degradacao e o percentual de massa residual se encontram na Tabela 11,
juntamente, com os resultados das outras formulagbes de compostos de PP. As demais
caracteristicas das curvas DSC se encontram no Apéndice B.

Os resultados obtidos mostram uma quantidade de residuos nas amostras nao-halogenadas
de ~20%, indicando que uma quantidade alta do retardante de chama nao-halogenado néo volatiliza
até 800 °C, o que corrobora com os resultados da calcinacdo. Nesse sentido, a maior parte dos
compostos a base de fosforo convertem-se em acido fosférico durante a decomposigéo térmica que,
por condensacdo, gera pirofosfatos e polifosfatos com a eliminacdo da agua. Estes compostos
podem catalisar a desidratacdo e provocar a formacdo de residuo carbonaceo (DASARI, 2013;
LAOUTID, 2009).

Nas amostras com RCNH foi possivel observar dois eventos de perda de massa, no primeiro
evento ocorreu perda de massa entre 370 e 420 °C e um segundo evento ocorre na temperatura de
488 °C. Khanal et al. (2018), explicam que o primeiro evento de perda de massa deste material
corresponde a liberacdo de moléculas de aménia e 4gua, e durante este evento também ocorre a
formacdo de acido fosférico reticulado. Ja no segundo evento ocorre a desidratacdo do acido

fosférico e a perda de PaHaio.
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Nas amostras com RCH ocorreu a degradacdo para produzir HBr na fase gas. De acordo

com Gallo e Agnelli (1998), em temperaturas acima de 250 °C, o tribxido de antiménio reagiria com

os acidos halogenidricos para formar o halogeneto correspondente, SbXs. O mesmo atuaria como
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interceptador de radicais livres, de forma mais eficiente que os acidos halogenidricos. Os resultados
obtidos mostram uma quantidade de residuos nas amostras halogenadas de ~10%, que pode estar
associado aos residuos que ndo volatilizaram a 800°C (fibra de vidro, Sb203 e carga do pigmento

ou mesmo residuos da matriz polimérica), que esta de acordo com os resultados de massa residual.

Tabela 11 - Principais informacdes obtidas das curvas TGA para as amostras.

) T onset Massa residual
Amostra Envelhecimento
(°C) (%)
nao 4545 7,15
Padréo
sim 465,1 7,46
nao 377,3 6,90
AMH1
sim 369,0 10,88
nao 373,0 9,40
AMH2
sim 362,5 9,39
nao 487,8 20,57
AMNH1
sim 479,6 16,29
nao 488,0 20,08
AMNH2
sim 462,9 21,37

Além disso, nota-se na Figura 27 que as amostras halogenadas tiveram seu processo de
degradacdo em temperaturas inferiores quando comparado a amostra padrdo. Essa variacdo de
temperatura é resultante da instabilidade térmica causada pelo retardante de chama, que foi
responséavel por promover a reacdo de decomposi¢cdo do PP (BRINGEL, 2018), onde se esperava
0 contrario visto ser um aditivo que retarda essa degradacéo.

As amostras AMNH1 e AMNH2 se destacaram, com temperatura de degradacao de 488 °C,
ou seja, os aditivos retardantes a chama combinados aos anti-UV se mostraram de grande utilidade
ao estabilizar a temperatura de inicio da degradacao dos compostos. Segundo Bringel (2008), este
aumento no valor das temperaturas de inicio da degradacdo térmica pode ser atrelado a uma forte
adesao que o fésforo parece apresentar, ao polimero com a utilizacdo do nitrogénio. Um mecanismo
gue acontece na fase gasosa € a liberacdo molecular de nitrogénio que dilui os produtos volateis
oriundos da decomposicdo (JOSEPH, 2010). E, apés o envelhecimento, todos os compostos

tiveram um decréscimo nas temperaturas de degradacdo que reduziu entre 1,5 - 5,0%.
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Figura 27 — Tonset N0 DSC antes e apés o envelhecimento acelerado.

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

A Figura 28, apresenta o0s resultados de resisténcia ao impacto. Observou-se uma
diminuicdo de 12,6% na referida propriedade com a incorporacdo do retardante de chama nao-
halogenado, como na amostra AMNH1 em relacdo ao padrdo. Nas demais amostras, a diferenca
nao chegou a 5% em relacdo ao Padrdo, ou seja, todas mostraram tendéncia de aumento da
fragilidade. Desta forma, todas as aplicacdes de retardante de chama, principalmente a base de
fésforo combinada com os aditivos UV, interferiram negativamente na propriedade de resisténcia
ao impacto, como também relatado por Bringel (2018) em seu estudo de PP com retardantes de
chama, onde usou uma concentracdo de 18 e 27% de RCH e RCNH, respectivamente, e obteve
uma perda de 18% aproximadamente.

Apds o envelhecimento, percebeu-se que as amostras AMH1 e AMNH1, que continham 2%
em massa de estabilizantes UV (bloqueador e absorvedor) foram as que apresentaram menor perda
de resisténcia ao impacto, 4,4% e 2% respectivamente, evidenciando um forte efeito de
estabilizacdo da propriedade mecéanica de resisténcia ao impacto. Nas amostras que continham
somente 1% do bloqueador acabaram sofrendo maiores modificacbes devido & exposicdo ao
intemperismo, com redugéo de ~20%.

Neste estudo, confirmou-se a eficiéncia da combinacdo de 2% de aditivos na estabilizacdo

dos compostos durante o processo de degradacdo. A absorcdo preferencial da radiacdo UV e o
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blogueio dos radicais livres, minimizaram os efeitos da degradacdo, melhorando a estabilidade ao
intemperismo, que também confirma os resultados de grau de cristalinidade comentado
anteriormente. Nichols e Gerlock (2000) e Silva et al. (2016) justificaram que a adicdo de aditivos
foto estabilizadores, altera o0 modelo de degradacéo, resultando em uma menor taxa de cisdo de

cadeias poliméricas.
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Figura 28 - Resisténcia ao Impacto l1zod das amostras antes e apds o envelhecimento acelerado.

A Tabela 12 apresenta formulagbes que indicaram similaridade no resultado acima de
resisténcia ao impacto, conforme a ferramenta estatistica ANOVA, levando em consideracao 5% de

significancia entre os valores das amostras.

Tabela 12 - Efeito dos diferentes retardantes de chama na resisténcia ao impacto das amostras
halogenadas e ndao halogenadas

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,092
AMNH1, AMNH2 0,025

Os resultados de resisténcia a tracdo (Apéndice C e Figura 29) dos materiais ndo expostos
comparados com a amostra Padrdo, mostraram uma queda bastante expressiva, que variou de 10%

até 40%, principalmente nas amostras AMNH1 e AMNH2. Isto pode ser explicado pela baixa
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compatibilidade entre o retardante a base de fosforo e a matriz de PP, como reporta a literatura
(QIN et al., 2019). Este resultado também esta de acordo com o trabalho de Silva et al. (2016), no
gual a resisténcia a tracdo do composto de PP com retardante ndo-halogenado apresentou redugéo
em comparacdo ao PP virgem, em cerca de 39%.

Com o envelhecimento das amostras, também apresentado na Figura 29, observou-se uma
reducdo pouco significativa na resisténcia a tracdo, que variou em até 5%, comprovando a eficiéncia
da sinergia entre os aditivos anti-UV e os retardantes de chama nas formulacdes. Na pesquisa de
Silva et al. (2016) a razdo para o melhor desempenho mecanico do PP/absorvedor/HALS deve-se
ao perfil de degradacédo, onde foi observado por Microscopia 6tica, que apenas a superficie exposta
do PP/absorvedor sofreu os efeitos da fotodegradacdo, enquanto que o PP/absorvedor/HALS néo
apresentou fissuras em ambas as superficies, demorando um tempo maior de presenca de
microfissuras na superficie exposta. Os materiais aditivados, portanto, possuem uma substancial
fracdo nao degradada ao longo da espessura, oferecendo uma maior resisténcia mecanica.

Para a amostra Padrdo a reducdo foi maior, em torno de 15%, evidenciando um
comportamento mais fragil e a ocorréncia de falha, que é mostrado nas curvas de tensao versus
deformacdo (Apéndice C). Tais comportamentos podem ser atribuidos a cisdo de moléculas
atadoras nas regifes intra e interesferuliticas devido a ampla presenca de impurezas cromoforas
nestas regides, expulsas pelos cristais em crescimento durante a cristalizacdo do PP, que também
foram observadas por PAPIOT e VERDU, 1981; SILVA et al., 2016, E de conhecimento que nas
proximidades dos grupos croméforos ocorre uma taxa de fotodegradacao consideravelmente maior
do que nas demais regides, uma vez que a foto-oxidacdo ndo é iniciada diretamente pelas
moléculas de PP (CARLSSON e WILES, 1976). Quando o nimero de moléculas atadoras diminuiu,
cada uma delas deve suportar uma forca proporcionalmente maior. Assim, quando estas moléculas
se rompem, as trincas sdo desenvolvidas rapidamente e o material sofre fratura rapidamente
(OGIER et al., 1995, RABELLO et al., 2001; FECHINI e RABELLO, 2006). Além do efeito direto da
cisdo de moléculas, a formacgéo de fissuras superficiais e o perfil de degradacdo também tem
amplas consequéncias para a reducdo das propriedades mecanicas do PP (RABELLO e WHITE,
1997).
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Figura 29 - Resisténcia a tracdo das amostras antes e apds o envelhecimento acelerado.

A Tabela 13 apresenta formulacdes que indicaram similaridade no resultado acima de
resisténcia a tracdo, conforme a ferramenta estatistica ANOVA, levando em consideragdo 5% de

significancia entre os valores das amostras.

Tabela 13 - Efeito dos diferentes retardantes de chama na resisténcia a tragdo das amostras
halogenadas e nao-halogenadas

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,003
AMNH1, AMNH2 0,024

Observou-se na Figura 30 que todas as amostras contendo aditivos apresentam reducao na
deformacdo na ruptura, evidenciando um comportamento menos dictil quando comparado ao
padréo. De fato, uma reduc¢éo da ductilidade dos compostos era esperada, visto a menor quantidade
de polipropileno para uma maior quantidade de fibra e de aditivos adicionados. Notou-se que apés
o tempo de exposicdo, ndo resultou em reducdo significativa (<5%) nessa propriedade,
evidenciando um forte efeito de estabilizacdo nas amostras aditivadas. como relatado por Bringel
(2018).
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Figura 30 - Deformacédo na ruptura antes e apés o envelhecimento acelerado.

A Tabela 14 apresenta formulacbes que indicaram similaridade no resultado acima de
resisténcia a tracdo, conforme a ferramenta estatistica ANOVA, levando em consideracdo 5% de
significancia entre os valores das amostras AMH1 e AMH2, j4 para as amostras AMNH1 e AMNH2

a diferenga foi significativa n&o indicando similaridade entre os resultados.

Tabela 14 - Efeito dos diferentes retardantes de chama na resisténcia a tracdo das amostras
halogenadas e ndo-halogenadas

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,077
AMNH1, AMNH2 0,151

Comparando-se os resultados do moédulo de elasticidade dos materiais (Figura 31),
constatou-se um aumento da rigidez das amostras comparadas a amostra Padrdo. Também se
observou nas curvas de tensdo versus deformacdo (Apéndice C) que os corpos de prova
apresentaram elevada fragilidade, o que néo é caracteristico do polipropileno original (néo-
aditivado) que apresenta um grau mais elevado de deformacéo plastica (FELIX, 2002).

Viu-se, portanto, que ambos retardantes de chama causaram aumento no moédulo de
elasticidade e isso se deve também ao alto teor de carga de aditivos aplicada nos compostos

(NUNES,2010). Este comportamento se deu pelo enfraquecimento das interacfes no polimero,
fragilizando-o.
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Figura 31 - M6odulo de elasticidade sob tragdo das amostras antes e apds o envelhecimento

acelerado.

As amostras envelhecidas aditivadas tiveram um aumento do seu modulo devido ao
aumento de sua rigidez causado pelas alteracdes quimicas durante a sua exposi¢do. Esses
resultados vao de encontro aos ja discutidos de resisténcia ao impacto, onde percebe-se o aumento
da rigidez pela perda da absorcéo de energia aplicada. Em relagéo a pequena variacdo do teor de

aditivo anti-UV (1 e 2%), aparentemente ndo provocou nenhuma interferéncia nesses resultados.

A Tabela 15 apresenta formulacbes que indicaram similaridade no resultado acima de
resisténcia a tracdo, conforme a ferramenta estatistica ANOVA, levando em consideracédo 5% de
significancia entre os valores das amostras AMH1 e AMH2, ja para as amostras AMNH1 e AMNH2

a diferenga foi significativa n&o indicando similaridade entre os resultados.

Tabela 15 - Efeito dos diferentes retardantes de chama no médulo de elasticidade das amostras
halogenadas e ndao halogenadas

Amostras Valor-P
AMH1, AMH2 0,077
AMNH1, AMNH2 0,151

Analisando-se de forma conjunta os resultados de resisténcia a tracdo, deformacédo na
ruptura, médulo de elasticidade, e resisténcia ao impacto, verificou-se que todos os aditivos

utilizados ocasionaram, em maior ou menor grau, um aumento na rigidez e na fragilidade das
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composicdes. Apds a exposicdo ao intemperismo, a amostra AMNHL1 foi a que apresentou a menor
reducdo, evidenciando que a combinacdo de aditivos fotoestabilizantes (bloqueador/absorvedor)

pode contribuir para a estabilizacdo do PP.
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6 CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho possibilitou estudar diferentes formulagcbes de PP com
fibra de vidro combinado com diferentes tipos de retardantes de chama e aditivos foto estabilizantes.
Onde os resultados podem ser utilizados como balizamento para determinar a propor¢do minima
de aditivos com boa eficiéncia na reducdo dos efeitos de degradacdo e oxidacdo e, deste modo,
reducdo dos gastos no processo produtivo.

Os resultados apresentados de reducéo de flamabilidade foram promissores e evidenciaram
o efeito sinérgico entre os retardantes a chama halogenados e ndo-halogenados, ou seja, todas as
formulacdes apresentaram boa retardancia a chama no teste antichama, obtendo classificagdo V0.
Além disso, as amostras com retardante de chama ndo-halogenado ndo apresentaram gotejamento
durante o0 ensaio e foram autoextinguiveis, um comportamento tipico de retardantes de chama
intumescentes, exibindo carbonizacdo, onde é uma alternativa viavel livre de halogénio.

Os estudos comprovaram que o aumento da concentragdo de aditivos aumenta a fragilidade
dos compostos. A amostra AMNH1, contendo retardante de chama n&o-halogenado combinado
com o blogueador (HALS) e absorvedor UV, foi a que apresentou melhor desempenho na analise
colorimétrica, recebeu a categoria Il de resisténcia a luz pela ASTM D4303, sem o desbotamento
do corpo de prova apés o envelhecimento acelerado. Confirmou-se assim que os retardantes de
chama influenciam negativamente na estabilizacdo das propriedades colorimétricas do pigmento.

Em relagcdo as propriedades térmicas, as temperaturas de fuséo e cristalizacdo nao foram
alteradas significativamente com a introducdo dos aditivos, e o grau de cristalinidade das amostras,
apos o envelhecimento diminuiu, portanto, uma alteragdo nas propriedades mecénicas de
resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade, era
esperada.

Além disso, as amostras AMNH1 e AMNH2 se destacaram com as suas temperaturas
méximas de degradacgdo de 488 °C, ou seja, os aditivos retardantes de chama a base de fésforo
combinados, se mostraram de grande utilidade em estabilizar a temperatura de degradacéo dos
compostos.

De forma genérica, a incorporacdo dos aditivos nas formulacbes acabou fragilizando o
composito final especialmente pela sua alta concentrac@o. Apés a exposicdo, a amostra AMNH1
(absorvedor UV + blogueador + RCNH), se destacou nesta avaliacdo das propriedades mecanicas,
por ndo apresentar perdas, evidenciando que a combinacédo de aditivos foi eficiente. E embora que
houve uma fragilizacdo nas demais amostras, é possivel reduzir os danos e maximizar os resultados
mecanicos do PP retardante a chama exposto a degradacdo, com a adicdo de aditivos

fotoestabilizantes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta pesquisa gerou conhecimento basico para outras pesquisas que podem buscar
propriedades que ndo foram avaliadas, ou ainda adicionar outros tipos de cargas na formulacdo
para verificar a possibilidade de produtos finais ainda mais econémicos ou mais sustentaveis. Pode-
se sugerir também:

- Incorporar agentes compatibilizantes para facilitar a interacdo da matriz polimérica com o
agente retardante de chama, visando aumento nas propriedades mecénicas.

- Realizar andlises de microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia no
infravermelho para avaliar interface polimero/carga.

- Realizar um comparativo com teores menores de antichama na composi¢éo, juntamente

com microscopia optica.
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APENDICE

Apéndice A — Curvas DSC das amostras antes e ap6s o envelhecimento UVB

Padrdo antes do envelhecimento

Filename: CiProgram Files (_..\Branco(Francieli).ded
Operator ID:

Sample ID: Branco (Francieli)

Sample Weight: 4.800 mg

Comment:

Branco (Francieli): Branco{Francieli).d&éd

Heat Flow Endo Down (mW) (Smoocthed) : Steps: 2-3
Branco (Francieli): Branco(Francieli).déd

Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2

Branco (Francieli): Branco{Francieli).déd

Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3

4,177
o0

= o

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——
o

Peak = 119.68 C

Area =-439.0261 mJ
Delta H=-91.6513 Jig

20
25
Area = 433.8900 mJ
Delta H = 90.3937 Jig
304 Peak = 159.92 °C
31,22 T T T T T T T T 1
76,84 50 0 50 100 200 250 300 337,

150
Temperature (“C)

06/09/2019 10:03:04

1) Heat irom 20.00°C fo 300.00°C at 10.00°C/min
2) Cool from 300.00°C fo -80.00°C at 10.00°C/min

3) Heat from-80.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

Padréo apos o envelhecimento

Filename: CAProgram Files ...\Branco_(Francieli).déd Branco _ (Francieli). Branco_(Francieli).déd
Operator ID: Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3
Sample ID: Branco _ (Francieli) Branco _ (Francieli): Branco_(Francieli).d6éd
Sample Weight: 5.500 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
Comment: Branco _ (Francieli): Branco_(Francieli).d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
1,857 4
Peak = 122.31 °C
54
104 Area =-498.8323 mJ
Delta H = -90.6968 J/g

E
<
g
S 154
o
2
i}
5
c
3

204

254

Area = 486.0793 mJ
Delta H=88.3781 Jig
Peak = 161.56 'C
29,56 T T T T T T T il
-66,6 -50 0 50 150 200 250 302,

00
Temperature (°C)

27112019 19:24:11

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min
2) Cool from 300.00°C fg -80.00°C at 10.00°C/min

3) Heatfrom-980.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min
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AMH1 antes do envelhecimento

Filename Ci\Program Files (xB..\AMH1 (Franciefi).d6d AMHT (Francieli): AMHT (Francieli].d6d
Operator 1D: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
Sample ID: AMH1 (Francieli) AMH1 (Francieli): AMH1 (Francieli).d6d
Sample Weight: 8.000 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
Comment: AMH1 (Francieli): AMH1(Francieli).d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3

-4,68

0 Peak = 117.78 C
‘ Area = -551.3794 mJ

5 Delta H = -68.9224 J/ig
E 10
c
g
a
o
215
i
3
o
:;E; 20

25

Area = 526.9148 mJ
20 Delta H = 65.8644 J/g
Peak = 155.50 °C
341 T T T T T T T T 1
-108,1 50 50 100 150 200 250 300 340

Temperature (°C]

06/09/2019 10:04:14

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min
2) Cool from 300.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min

3)

Heat from -90.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

AMH1 apds o envelhecimento

Filename GiProgram Files (x _JAMH1_(Franciel) ded AMNHT _ (Franciel): AMH1_(Francief) d6d
Operator ID: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
Sample ID: AMNH1 _ (Francieli) AMNH1 _ (Francieli): AMH1_(Francieli).déd
Sample Weight: 8.500 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
Comment: AMNH1 _ (Francieli): AMH1_(Francieli).déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3
3,077 4
Peak=122.22 C
04

Heat Flow Erdo Down (mW) —— ——
@ 5 o

N
=]

254

Area =-474.8516 mJ
Delta H = -55.8649 J/g

Area = 387.7989 mJ
Delta H = 45.6234 Jig

30 4
Peak = 150.99 'C
3307 T T T T T T T T
-65,86 -50 0 50 150 200 250 302,

100
Temperature (°C)

27/11/2019 19:50:13

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min
2) Cool from 200.00°C to -60.00°C at 10.00°C/min

3

Heat from -80.00°C fo 300.00°C at 10.00°C/min
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AMH2 antes do envelhecimento

Filename: CAProgram Files (x8...\AMH2{Francieli).d&d AMH2 (Franciel)): AMH2(Francieli).déd
Operator |D: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
Sample ID: AMH2 (Francieli) AMH2 (Francieli): AMH2(Franciel).06d
Sample Weight: 8.600 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
Comment: AMH2 (Francieli): AMH2(Francieli).déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3
-0,7627
Peak = 118.73 C
5
| Area = -463.4348 mJ
| Delta H = -53.8878 J/g
1104
=
E
c
S
S
a
£ 154
2
fir
2
fr
3
T 20
25+
Area = 469.3292 mJ
Delta H = 54.5732 J/g
Peak = 153.86 C
30+
30,96 T T T T T T T T 1
769 50 0 50 100 150 200 250 300 337,

Temperature (°C)

06/09/2019 10:00:37

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min
2) Cool from 300.00°C fo -80.00°C at 10.00°C/min

3) Heat from-90.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

AMH2 apds o envelhecimento

Filename Cl\Program Files (x.. \AMHZ_({Francieli).d6d
Operator |D:

Sample ID: AMH2 _ (Francieli)

Sample Weight: 5.400 mg

Comment:

AMHZ _ {Francieli): AMHZ (Franmeh) dEd
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps

AMH2 _ (Francieli): AMH2 (Franc\eh) dEd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step:
AMH2 _ (Francieli): AMH2 (Franmeh) déd
Heat Flow Endo Down (mW) Step: 3

8,368 1

@ IS s

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——
B &

22 4

24 1

Peak = 126.16 °C

Area =-280.6768 mJ
Delta H =-53.6439 Jig

Area = 233.6518 mJ

26 - Delta H= 43.2689 Jig
Peak = 160.12 °C
28,35 4 T T T T T T T ™
6584 50 0 50 100 150 200 250 302

Temperature (°C)

2771172019 19:48:30

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00"C/min
2) Cool from 300.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min

3) Heat from -80.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min




AMNH1 antes do envelhecimento

Filename: CAProgram Files (x8.. \AMHT{Francieli).déd
Operator ID:

Sample ID: AMH1 (Francieli}

Sample Weight: 8.000 mg

AMH1 {Francieli): AMH1{Francie d&d
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
AMH1 (Francieli): AMH1{Franceet) déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2

AMH1 {Francieli): AMH1(Francief] d&d

Comment:
Heat Flow Endo Down (mW) - Stap: 3
-488 4
0 Poak= 11778 °C
Area = -551.3704 mJ
£ Delia H=-68.9224 Jig
Z 104
£
g
a
e
B 15
w
£ .
E
£ 20
25 I A—
Araa = 526.0148 mJ
204 Delta H= 658644 Jig
Peak = 155.50 C
341 T T T T T T T T T 1
-108,1 50 0 E0 100 150 200 250 300 34(
Temperature {°C)
06092010 10:04:14
3) Heat from -00.00°C 1o 300.00°C at 10.00Cimin
z .
AMNH1 apo6s o envelhecimento
Filename: C:\Program Files (x..\AMHT_(Franciefi).déd AMNHT _ (Francieli): AMHT_(Francieli).déd
‘Operator |D: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
Sample ID: AMNH1 _ (Francieli) AMNH1 _ (Francieli): AMH1_(Francieli).déd
Sample Weight: 8500 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
Comment: AMNH1 _ (Francieli): AMH1_(Francieli).déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3
3,077 4
Peak = 12222 G
04
Area = -474.8516 mJ
Delta H = -55.8648 J/ig
| =
£ 104
&
c
g
a
g 159
o
g
Iy
o
£ 204
254
Area = 387 7989 mJ
Delta H = 45.6234 Jig
30
Peak = 159.99 C
33,17 T T T
-6586 -50 0 50 200 250 302,

100
Temperature (°C)

27/11/201919:50:13

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00"C/min
2} Cool from 300.00°C to -90.00°C at 10.00°C/min

3)  Heat from -90.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

74
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AMNH2 antes do envelhecimento

Filename: C\Program Files (x..\AMNH2(Francieli).déd
Operator 1D

Sample ID: AMNH2 (Francieli)

Sample Weight: 10.500 mg

AMNHZ (Francieli): AMNHZ(Francieli).ded
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
AMNH2 (Francieli): AMNH2(Francieli).d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
AMNH2 (Francieli): AMNH2(Francieli).d6d

Comment:
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3

-4,602 4

oA Peak = 121.46 °C
|+

Area = -643.0214 mJ

‘ Delta H = -61.2401 Jig
£ 109
E
c
S
8454
o
B
frr
g
& 20
3
P o

25 ~—

252.80 C
25.1035 mW
304 Area = 619.4238 mJ
Delta H=58.9927 Jig
Peak = 160.86 C

35
36,94 T T T T T T T 1

76,84 -50 0 50 1 200 250 300 337

150
Temperature (°C)

06/09/2019 09:58:12

1) Heat from 20.00°C to 300.00°C at 10.00"C/min
2) Cool from 300.00°C to -90.00°C at 10.00°C/min

3) Heat from-90.00°C to 300.00°C at 10.00°C/min

AMNH2 ap6s o envelhecimento

Filename: C:\Program Files. \AMNH2._(Francieli).déd

Operator ID:

Sample |D: AMNHZ _ (Francieli)
Sample Weight: 10.500 mg
Comment:

AMNHZ _ (Francieli): AMNHZ.._(Francieli).d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 2-3
AMNH2 _ (Francieli): AMNHZ.._(Francieli).dsd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
AMNHZ2 _ (Francieli): AMNH2.._(Francieli).d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 3

6,529
5

o

E}

Hoat Flow Endo Down (W) —— ——
=] &

Peak = 121.10 C

Area = -656.5938 mJ
Delta H=-62.5327 Jig

25
30
Area = 509.5196 mJ
Delta H = 48.5257 Jig
35
Peak = 163.02 C
379 T T T T T T T ul
-657 50 0 50 150 200 250 302!

100
Temperature (°C)

27/11/2019 13:44:18

1) Heat from 20.00°C fo 300.00°C at 10.00 C/min
2) Cool from 300.00°C fo -90.00°C at 10.00°C/min

3) Heat from -80.00°C fo 300.00°C at 10.00°C/min




Apéndice - B

Curvas TGA das amostras antes e apds o envelhecimento UVB

TGA Padrdo antes do envelhecimento

_— DITGA
% mg/min
Branco (Francieli) 2019-08-28 TGA-51H 08-54 Ch3tad TGA
Branco (Francieli) 2019-08-28 TGA-51H 08-54 Ch3tad D\TGA
100000
‘\\ Mid Poirt 477.31C 2.00
\ Onset 454 54C
Endsat 503.44C
Weight Loss. -92 B50%
~— 4 0.00
|
\
50,0 |
- -2.00
\
o -+ -4.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Temp [C]
TGA Padrao apés o envelhecimento
TGA DrTGA
% mag/min
—— Branco_(Francili) tad TGA
Branco_(Francili) tad DrTGA
10000~ —
™~ |
\\ Mid Point 486.96C 2.00
N Omset 485.16C
\ Endset 508.53C
Waight Loss -92.544%
o _ 0.00
50.0
| 1 -2.00
N -
0.00-
. . . . 1-400
0.00 200.00 400.00 600,00 800.00

Temp [C]




TGA amostra AMH1 antes do envelhecimento

TGA DITGA
% mg/min
~——— AMH]1 - Francileli 2019-08-27 TGA-51H 14-43 Ch3.tad TGA
AMH1 - Francileli 2019-08-27 TGA-51H 14-43 Ch3.tad DITGA
10000 - S —
N Mid Point 419.28C 4
\ Onset 377.33C 2.00
A Endset 458.29C
\ Weight Loss 88.885%
= : \ g 4 0.00
50.00
1{-2.00
Mid Point 551.78C
Onset 530.84C
Endset 589.27C
\ Weight Loss -4.238%
\\.
o 4 -4.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
TGA amostra AMH1 ap6és o envelhecimento
TGA DrTGA
% mg/min
—— AMH1 (Francili) tad TGA
——— AMH1_(Francili) tad DrTGA
1 - — =
00.00 N
A 4 2.00
\ Mid Point 420.11C
‘.‘ Onset 369.02C
Y Endset 462.57C
‘Waeight Loss £9.118%
I"\‘
— ~ \ T 4 0.00
50.0
1 -2.00
\.
\ | -
0.00- 4 -4.00
0.00 200.00 400.00 600.00 0000

Temp [C]
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TGA amostra AMH2 antes do envelhecimento

TGA DrTGA
% mg/min
——— AMH2 (Francieli) 2018-08-28 TGA-51H 11-46 Ch3.tad TGA
AMHZ (Francieli) 2019-08-28 TGA-51H 11-46 Chd.tad Dr'TGA
100.00- — —
Mid Point 420410
\ Onset 373.040 1200
Y Endset 466790
Woeight Loss 90.557%
.“.
- 4 0.00
N
™, \
\ Va)
50.0
1 -2.00
S - -4.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
TGA amostra AMH2 apds o envelhecimento
TGA DrTGA
% mg/min
AMMHZ_(Francili) tad TGA
— H2_(Francili) fad DTGA
100.00- - o s
\.
A Mid Point 417.75C 2.00
N\ Onset 36251C
b Endsgt 486.70C
Y Weight Loss -80.613%
\
_— ) 4 0.00
50.0 -
- -2.00
0.00-
0.00 200.00 400,00 600.00 800.00

Temp [C]
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TGA amostra AMNH1 antes do envelhecimento

TGA DrTGA
% mg/min
AMNH1 (Franceeli) 20198-08-28 TGA-51H 17-17 Chi.tad TGA
AMNH1 (Francieli) 2016-08-28 TGA-51H 17-17 Ch3.tad DITGA
100.00- - - ———
~ 4 2.00
.
. o ) R - 4 0.00
Mid Point 504.80C
50.0 Onsat 487.88C
Endset §33.82C
Weight Loss T | 2.00
- -4.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 500,00 800.00
Temp [C]
TGA amostra AMNH1 ap6s o envelhecimento
TGA DrTGA
% mg/min
——— AMNH1_{Francini) tad TGA
AMNH1_(Frencini] tad DITGA
100.00~ - I ——
™~ ~ { 2.00
T Mid Paint 502.29C
‘\ Onset 479,660
\ Endset 526240
B Weight Loss B3 TI4%
- ~ — - 4 0.00
50.0
4 -2.00
0.00-
. . , ‘ ‘ -4.0
0.00 200.00 400.00 600.00 80000

Temp [C]




TGA amostra AMNH2 antes do envelhecimento

_— DITGA
% mg/min
——— AMNHZ (Francieli) 2019-08-28 TGA-51H 19-39 Chd.lad TGA
AMNH2 (Francieli) 2019-08-28 TGA-51H 19-39 Chi.lad DiTGA
100.00+ — —
.y 1 2.00
) ""\.\
~ . . R —— {000
Mid Point 507 88C
Onset 488.00C
Endsat 535.15C
00 Weight Loss e0een 1 -2.00
o - -4.00
0.00- 4 -6.00
0.0 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
TGA amostra AMNH2 apds o envelhecimento
TGA DrTGA
% mg/min
——— AMNH2 (Franciek) tad TGA
AMNH2_{Franciek) tad DITGA
100000 —
— Mid Paint 479.32C 4 200
\\ Onset 452.99C
\ Endsat 523.48C
\_\ Weight Loss 7B.EI0
\
- - - 1 0.00
50.0
B 2.00
0.00;
.00 300.00 400.00 £00.00 00,00

Temp [C]




Tenséo (MPa)

Tensao (MPa)

Apéndice - C

CURVAS DE TENSAO X DEFORMAGAO

Curva de tensao x deformacéo da amostra padrao antes do envelhecimento

Grafico de Forga x Deslocamento

81

20,0

0.0

00 0.9 1.8 27 3,6 45 54 6,3 7.2 81

Deformacéo (%)

9.0

—— CP1 CP2 = CP3 = CP4

CP5

Curva de tensao x deformacdo da amostra padrdo apés o envelhecimento

Grafico de Forga x Deslocamento

0,0 1.0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 70 8,0

Deformacao (%)

9,0

—— CP1 CP2 =—— CP3 = CP4

CP5




Tensdo (MPa)

Tensdo (MPa)

Curva de tensao x deformacdo da amostra AMH1 antes do envelhecimento

Grafico de Forg¢a x Deslocamento

25,0

82

20,0}
150
10,0
5,0
0’0_ 3 3 ] i - i i I 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
Deformacéo (%)
—— CP1 CP2 == CP3 = CP4 cP5
Curva de tenséo x deformacé@o da amostra AMH1 ap6s o envelhecimento
Grafico de Forga x Deslocamento
30,0 -
25,01
20,0
15,0:..
10,0
5,0
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
Deformacéo (%)
—— CP1 CP2 == CP3 = CP4 CP5 = CP6




Tenséao (MPa)

Tensao (MPa)

Curva de tensao x deformacdo da amostra AMH2 antes do envelhecimento

Griéfico de Forga x Deslocamento

83

08 16 24 32 4,0 48 56 64

Deformacao (%)

72

— CP1 CP2 = CP3 = CP4

CP5

Curva de tensdo x deformacdo da amostra AMH2 apos o envelhecimento

Grafico de Forga x Deslocamento

08 16 24 3.2 4,0 48 56 6.4

Deformacao (%)

7.2

— CP1 CP2 = CP3 = CP4

CP5




Tensao (MPa)

Tensdo (MPa)

84

Curva de tensao x deformacédo da amostra AMNH2 antes do envelhecimento

Grafico de Forga x Deslocamento

-

o

=]
1

10,0

ud
=}

25 3,0 35 4,0 45 5,0

Deformacéo (%)

— CP1 CP2 == CP3 = CP4 CP5

Curva de tensédo x deformacédo da amostra AMNH2 ap6s do envelhecimento

Grafico de Forga x Deslocamento

o
=]

e

o

05 1.0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0

Deformacéo (%)

— CP1 CP2 == CP3 = CP4 CP5




