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Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo na avaliacdo das propriedades antichama
obtidas através da incorporacdo de aditivos organofosforados em uma matriz de polipropileno. As
amostras foram processadas em uma cadmara de mistura interna e posteriormente injetadas para
confecgdo dos corpos de prova. As blendas foram caracterizadas através de ensaios de resisténcia
mecénica (dureza e impacto), analises térmicas (analise termogravimétrica, calorimetria exploratéria
diferencial e calorimetria de fluxo de combustdo por pirdlise) e ensaio de chama segundo a norma UL-
94. Todas as formulacbes apresentaram melhora no desempenho antichama, porém somente quando
teores elevados dos aditivos 9,10dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) e triphenyl
phosphate (TPP) foram introduzidos foi possivel obter aprovacao no teste UL-94. De um modo geral, a
incorporacdo dos aditivos provocou diminuicdo na estabilidade térmica do polipropileno, avaliada
mediante andlise termogravimétrica. O polipropileno contendo o aditivo Melapur mostrou-se superior
em termos de resisténcia mecanica, porém, devido a uma reducédo da fragdo cristalina na microestrutura,

0 restante das amostras foi afetado negativamente.

Palavras-chave: Aditivos. Antichama. Polimeros. Polipropileno. Organofosforados.



Abstract

In this work, a comparative study was carried out to evaluate the flame-retardant properties
obtained through the incorporation of organophosphorus additives in a polypropylene matrix. The
samples were processed in an internal mixing chamber and subsequently injected to prepare the
specimens. The blends were characterized by mechanical resistance tests (hardness and impact), thermal
analyses (thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry and microscale combustion
calorimetry) and flame-test in accordance with the UL-94 standart. All formulations showed an
improvement in the anti-flame performance, but only when high levels of the 9,10dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) e triphenyl phosphate (TPP) additives were introduced, it was
possible to obtain approval in the UL-94 test. In general, the incorporation of the additives caused a
decrease in the thermal stability of the polymer, as evaluated by thermogravimetric analysis. The
polypropylene containing the Melapur additive showed an improvement in terms of mechanical
resistance, however, due to a reduction of the crystalline fraction in the microstructure, the rest of the
samples were negatively affected.

Keywords: Additives. Flame-retardant. Polymers. Polypropylene. Organophosphorus.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia dos polimeros categorizou esta classe de materiais como
um grande atrativo para a industria. A versatilidade de mondmeros existentes, alem da possibilidade de sintese
de copolimeros, formulacdo de blendas poliméricas e confec¢do de compdsitos e nano-compdsitos favorece a
obtencdo de um amplo nimero de materiais, cada qual com propriedades especificas e de interesse para
diferentes areas de aplicacdo (1). Assim sendo, 0s materiais poliméricos conseguem atender a uma grande area
de interesse para diferentes aplicagcdes no mercado.

Rapidamente os polimeros tém substituido materiais tradicionais como os metais, 0 vidro e a madeira
nos mais diversos campos de aplicacdo, incluindo as industrias automobilistica, eletroeletronica e da construcao
civil e em produtos com aplicacdes espaciais e militares (2).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Industrias do Plastico (Abiplast), a producédo brasileira de
resinas poliméricas, nome dado aos polimeros logo apos o seu processo de producdo, alcancou cerca de 6,6
milhdes de toneladas no ano de 2015, representando um faturamento de R$ 62,2 bilhGes e a geracao de cerca de
326.000 empregos diretos e indiretos (3).

As resinas poliméricas sintetizadas ndo possuem, frequentemente, as caracteristicas necessarias para a
sua utilizacdo para determinadas aplicacGes. Deste modo, desde o inicio do desenvolvimento da inddstria de
polimeros outras substancias tém sido adicionadas a estes materiais no intuito de estabilizar o material durante e
apos o processamento e para modificar as propriedades da resina para uso em uma aplicacdo particular (2).

Estas substancias, chamadas de aditivos, ou modificadores, compreendem todo e qualquer material
adicionado a um polimero visando a uma aplicacédo especifica. A caracteristica dos polimeros de aceitarem uma
grande variedade de aditivos é fundamentalmente importante, ndo s6 para melhorar suas propriedades fisico-
quimicas, mas também para seu apelo visual, permitindo uma vasta gama de aplicac@es, tanto novas aplicacoes
quanto para substituicdo de materiais tradicionais (4).

Os aditivos geralmente sdo fisicamente dispersos na matriz polimérica e nao afetam significativamente
a estrutura molecular do polimero, mas impactam profundamente na sua processabilidade e nas caracteristicas
finais do material. Como a maioria dos produtos organicos, 0s polimeros sdo, em maior ou menor grau,
inflaméaveis. Este fenbmeno ocorre nos polimeros porque durante o aquecimento ha a liberacdo de pequenas
moléculas que atuam como combustiveis em presenca do fogo. Em algumas aplicacdes é essencial se evitar a
combustdo, o que tem incentivado o desenvolvimento de formulagGes de aditivos retardantes de chama,
reduzindo assim a probabilidade de combust&o durante a fase de iniciagédo do fogo, bem como a velocidade de
propagacdo da chama. Devido as crescentes exigéncias das normas de seguranca, em algumas aplicacOes a
inflamabilidade € uma das barreiras de utilizagé@o de certos polimeros (5).

Pesquisas europeias mostram que o risco de morte em incéndio é 30 vezes menor do que o risco de
morte no sistema de transporte (em pesquisa americana essa relacdo chega a 60 vezes), ocorrendo as mortes por

asfixia e nos primeiros minutos do sinistro. O risco a vida devido ao colapso estrutural, por ocorréncia de um



incéndio, em edificios dimensionados de maneira adequada a temperatura ambiente e equipados com 0s
dispositivos apropriados de seguranga, geralmente exigidos pelo poder publico, é muito pequeno, sendo
desprezivel .Para a sua avaliacdo, deve-se considerar: a probabilidade da ocorréncia de inicio de incéndio, a
probabilidade de que os meios de protecdo ativa exigidos pela legislacdo ndo sejam eficazes e o incéndio se
generalize, a probabilidade de que as rotas de saida ndo sejam adequadas e que pessoas fiquem presas na
edificacdo -em locais ndo atingidos por fogo ou por fumaga- e a probabilidade de que a estrutura atinja o
colapso devido a alta temperatura. A despeito do baixo risco de morte em incéndio, a prote¢do a vida humana
deve ser sempre considerada no projeto de uma edificacdo (6).

Incéndios causados pela ignicdo e combustdo de materiais poliméricos podem vir a resultar em grandes
perdas para as industrias, além de custar vidas e monumentos histéricos. A historia da prevencdo de incéndios
mostra que mais de 80% destes sdo causados por fontes de baixa energia de ignicdo (faiscas, fésforo aceso,
cigarros). E indispensavel, portanto, investigar a reducéo da inflamabilidade e combustibilidade de polimeros e
desenvolver materiais a prova de fogo numa tentativa de oferecer solucBes para este problema. Muitos paises
tém leis especiais limitando ou proibindo 0 uso de materiais poliméricos inflamaveis em construcdes civis e
aplicagbes industriais, meios de transporte (carros, navios), produtos eletroeletronicos e produtos de uso
rotineiro. Estas medidas servem para intensificar a busca por novas solucdes e para o desenvolvimento e
implementacdo de materiais poliméricos a prova de fogo em varios campos, a fim de se evitar ou reduzir o0s

danos causados pela combustéo destes materiais (7).
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2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo principal realizar um estudo comparativo na avaliacdo das

propriedades de uma matriz de polipropileno obtidas a partir da incorporacdo de diferentes retardantes de
chama: 9,10dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPOQO), Fosfato de Trifenila (TPP) e
Polifosfato de Melamina (Melapur).

2.2 — Objetivos Especificos
- Avaliar o desempenho na resisténcia a chama das amostras produzidas.

- Identificar se houve variacdo de propriedades mecanicas e/ou comportamentos diferentes frente a

degradacéo térmica com a inclus&o dos aditivos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Polipropileno

O polipropileno (PP) é um dos plasticos mais importantes do mundo contemporaneo, principalmente
entre as resinas termoplasticas (aquelas que se deformam com o calor). Atualmente, o polipropileno é o terceiro
plastico mais comercializado, atras apenas do polietileno de baixa densidade PEBD e do PVC (do inglés
polyvinyl chloride). Um estudo de mercado realizado pela agéncia de consultoria americana Ceresana aponta

que, em 2013, a demanda mundial por PP foi superior a 55 milhdes de toneladas (8).

3.2 — Aplicagdes Préticas do Polipropileno

A maior utilizacdo de materiais de baixa densidade, como polimeros e compdsitos poliméricos, é um
pré-requisito para os veiculos leves do futuro. Dentre os polimeros mais utilizados, o polipropileno é um dos
mais atraentes para a industria automotiva (9).

A necessidade de carros que consumissem menores quantidades de combustivel -e que fossem
eficientes, seguros e confortaveis- surgiu em 1973 e 1979 com as crises do petréleo. A partir dai, a industria
automobilistica comegou a substituir materiais tradicionais por materiais plasticos. Com as inovacgdes de
polimeros de alto desempenho (polimeros que possuem elevada resisténcia mecanica, térmica e quimica) as
necessidades foram solucionadas e, hoje, o plastico constitui parte essencial dos automoveis (9).

Além da reducdo de peso, os materiais plasticos necessitam de menos energia para que possam ser
produzidos, o que contribui para a reducdo das emissGes de gases e residuos. Outro ponto para 0 meio
ambiente, é que esses materiais sdo mais duraveis, diminuindo a demanda de pecas de reposi¢cdo. Automoveis
mais leves sdo mais eficientes energeticamente e, por isso, ttm menor consumo de combustivel, gerando menos
residuos e emissdes (9).

O PP pode ser utilizado tanto no interior dos veiculos, quanto no exterior e dentro do capb. Entre as
aplicacdes no interior dos carros estdo os painéis de instrumentos, painéis das portas, revestimentos e consoles.
Essas partes representam a maioria dos componentes que estdo visiveis dentro do carro. No exterior dos
veiculos pode ser utilizado em para-choques, grades, entre outros. Também ¢é utilizado nas caixas das baterias,
reservatorios de agua e protecdes embaixo do carro contra impactos de pedras e rochas (10). A Figura 1 mostra
muitas aplica¢fes automotivas onde o polipropileno pode ser empregado.

Nas ultimas décadas, os polimeros tém sido cada vez mais solicitados também na inddstria da
construgdo civil, e de forma concomitante, a eficiéncia desses materiais estd invadindo os projetos de edificios,
buscando substituir materiais considerados até entdo, de maior nobreza. Para ter-se ideia da importancia dos
polimeros (plasticos) na construgdo civil, estes materiais detém seu segundo maior mercado neste setor,
perdendo apenas para o de embalagens, quanto a utilizacdo como matéria-prima. Os polimeros desempenham
um papel de importancia crescente na construcao civil, quer quantitativa quer qualitativamente. Os materiais

poliméricos tém um leque vasto de aplicacGes, por exemplo, o revestimento de pavimentos, acabamento interior
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de paredes, canalizacOes, artigos sanitarios, colas e mastiques, estores, corrimaos, acessorios de iluminacéo,

puxadores, fechos, caixilharias ou em cofragens (11).
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Figura 1 - AplicacGes do PP em automdveis (10).

Parte do concreto utilizado na construgdo do novo estacionamento do Aeroporto Internacional Tom
Jobim, o Galedo, no Rio de Janeiro (RJ), foi substituida por esferas poliméricas. Conhecida como tecnologia
Bubble Deck, as esferas ndo desempenham funcdo estrutural, mas reduzem em até 25% a quantidade de
concreto utilizada na obra e as lajes construidas ficam mais leves, porém com a mesma resisténcia de uma laje
maciga. “O sistema ¢ composto por esferas de polipropileno (resinas termoplasticas reciclaveis), que reduzem a
emissao de COz2, em média, em 46 kg por m2 de laje construida, inseridas de forma uniforme entre duas telas de
aco. Esse processo traz velocidade na execucdo da laje e simplificacdo dos materiais empregados, quando

comparados com metodologias convencionais”, explica o diretor da Odebrecht Infraestrutura, Pedro Moreira,
13



responsavel pela obra. A nova tecnologia sera utilizada, pela primeira vez, em um projeto de infraestrutura
aeroportudrio no pais. A obra faz parte do investimento de R$ 2 bilhGes do RIOgaledo, que serdo investidos até
abril de 2016 (12).

Figura 2 — Tecnologia “Bubble Deck” utilizada na constru¢do do estacionamento do Aeroporto Internacional Tom Jobim, no estado
do Rio de Janeiro (12).

3.3 — Aditivacdo do Polipropileno

O crescente uso de materiais poliméricos, aliado as diversas tragédias que se sucedem a cada ano
envolvendo incéndios em ambientes domésticos ou coletivos, tem colocado em evidéncia a necessidade urgente
de se estabelecer codigos, leis e normas que permitam cobrir as caréncias de orientacdo, fiscalizagéo e controle
quanto ao uso de polimeros tanto em materiais de construcdo, quanto em mdveis, equipamentos e acessorios
que preenchem as diferentes edificacfes. Os incidentes envolvendo incéndios em ambientes domésticos ou
coletivos tém aumentado em consonéncia com o aumento do consumo de materiais plasticos em ambientes
fechados (13,14). Diante deste contexto, os estudos relacionados a aditivacdo polimérica para modificacdo das
caracteristicas de inflamabilidade dos polimeros adquirem grande importancia.

Um caso de incéndio ocorrido recentemente num posto de servi¢o construido com a tecnologia Wall
System, pds a prova o material. Os painéis de Wall System sdo formados por estruturas sanduiches, com
laminas de material polimérico reforgadas com fibras de vidro. Durante o incidente, apenas parte da estrutura
foi atingida, ndo havendo propagacédo de chama para o restante da edificacdo e o fogo foi extinto sem grandes
danos, devido a alta resisténcia ao fogo do material estrutural utilizado (15). Esta tecnologia tem sido vendida
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no mercado nos ultimos cinco anos, e comprova a importancia do desenvolvimento de materiais resistentes a
chama, e a eficacia dos mesmos.

O uso massivo de materiais poliméricos em nossa vida cotidiana é impulsionado cada vez mais pela sua
notavel combinacdo de propriedades, baixo peso e facilidade de processamento. No entanto, os polimeros
também sdo conhecidos por sua inflamabilidade relativamente alta; mais frequentemente acompanhada pela
producdo de gases corrosivos ou toxicos e fumaca durante combustao (16).

Frente a crescente utilizacdo de materiais poliméricos tanto na industria automotiva, como também em
outras aplicacbes, como por exemplo, na construcao civil, em especial o polipropileno, € conveniente inferir
que ha uma urgéncia na necessidade de se estudar as caracteristicas de inflamabilidade destes materiais, para
que sejam geradas informagfes que possam dar amparo a criacdo de codigos e leis de orientacdo e controle do
uso destes materiais. Torna-se de interesse da comunidade cientifica e das inddstrias, portanto, o estudo das
caracteristicas de inflamabilidade destes materiais, a fim de aprimorar as suas propriedades antichama e
estender o seu campo de aplicacdes para diversas areas (1).

Em geral, a aditivacdo de polimeros com agentes antichama serve para limitar o risco de fogo e a sua
propagacdo. Os aditivos sdo incorporados na matriz do polimero para aumentar o tempo de igni¢do, melhorar a
auto-extinguibilidade do polimero, diminuir a taxa de liberacdo de calor durante combustédo e evitar a formacao

de gotas inflaméaveis (16).

3.4 - Combustdo dos Polimeros
Devido a sua estrutura quimica, composta principalmente de carbono e hidrogénio, os polimeros

séo altamente combustiveis (17).

A reacdo de combustdo envolve dois fatores: um ou mais comburentes (agentes redutores) e um
combustivel (agente oxidante). O combustivel é geralmente o oxigénio no ar. O processo todo geralmente
comecga com um aumento na temperatura do material polimérico devido a uma fonte de calor, a tal ponto que
ele induz a cisdo de ligacbes do polimero. A fracdo volatil dos fragmentos poliméricos resultantes difunde-se no
ar e cria um mistura gasosa combustivel (também chamada de combustivel). Esta mistura gasosa entra em
ignicdo quando a temperatura de autoignicdo (definida como a temperatura na qual a energia de ativacdo da
reacdo de combustdo é obtida) é alcancada, liberando calor. Alternativamente, o combustivel também pode
entrar em igni¢cdo a uma temperatura mais baixa (chamado de “flash point”) ap6s reagcdo com uma fonte externa
de energia intensa (faisca, chama, etc.) (16).

A vida util do ciclo de combustido depende da quantidade de calor liberado durante a combustédo do
combustivel. Quando a quantidade de calor libertado atinge certo nivel, novas reacGes de decomposi¢do séo
induzidas na fase sélida e, portanto, mais combustiveis sdo produzidos. O ciclo de combustdo € assim mantido,
e chamado de triangulo de fogo, conforme mostrado na Figura 3 (16).

Este processo global é complexo e envolve varias reacdes e fendbmenos de transporte nas fases solida,
gasosa e interfacial. O aguecimento pode ser causado por uma contribuicdo de energia térmica de uma fonte de

calor externa (radiacdo, conveccdo ou condugdo), por um processo quimico induzido no interior do material
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(fermentacdo, oxidacdo, etc.) ou pela exotermicidade da reacdo de combustdo iniciada. Em polimeros, a
quantidade de energia necesséria para iniciar combustdo varia em funcao das caracteristicas fisicas do material.
Por exemplo, durante o aquecimento de produtos semicristalinos termoplésticos, o polimero amolece, derrete e
escorre. A energia armazenada pelo polimero durante estes processos depende tanto da sua capacidade de
armazenamento de calor e da sua entalpia de fuséo e grau de cristalinidade. Portanto, 0 aumento da temperatura
do polimero e da taxa relacionada depende primeiramente do fluxo de calor, da diferenca de temperatura devido
a exotermicidade das reagdes envolvidas, e do calor especifico e da condutividade térmica do termopléastico
semicristalino. Em contrapartida, no caso dos termoplasticos amorfos e da maioria dos termofixos, devido a

auséncia de um ponto de fusdo, a etapa de aquecimento conduz diretamente a decomposicdo do polimero (10).

Calor

«

Comburente Combustivel
(Polimero) (Ar/Oxigénio)

Figura 3 - Ciclo de combustéo: tridngulo do fogo (10).

A decomposicdo térmica de um polimero (isto é, dissociacdo da ligacdo covalente) é um fendmeno
endotérmico, que requer uma entrada de energia. A energia fornecida ao sistema deve ser maior que a energia
de ligacdo entre os atomos ligados covalentemente (200-400 kJ/mol para a maioria dos polimeros C — C). O
mecanismo de decomposicdo é altamente dependente das ligacbes mais fracas, e também da presenca ou
auséncia de oxigénio nas fases solida e gasosa. Geralmente, a decomposi¢do térmica é o resultado de uma
combinacdo dos efeitos do calor e do oxigénio. Podemos, portanto, distinguir entre a degradacéo térmica nao
oxidante e a degradacdo térmica oxidante (17).

A degradacdo térmica ndo oxidante é geralmente iniciada por cisdo da cadeia sob o efeito simples da
temperatura (pirélise). Essa cisdao envolve diversos graus de despolimerizacdo do material. A cisdo inicial
depende de vérios fatores: a presenca de atomos de oxigénio na cadeia e nos residuos catalisadores, antigos
residuos de oxidagdo, defeitos quimicos nas cadeias poliméricas e a existéncia de ligacOes fracas ao longo da
cadeia, particularmente no final, o que pode iniciar reacdes de descompactacéo (16).

A cisdo da cadeia pode ocorrer de duas maneiras:
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- Pela formacdo de radicais livres (R1 — CHz2 — CHz2 — R2- + -R1-CH2 + CH2 — R2), neste caso, a reacdo
ndo para neste estagio porque esses radicais comegam uma reagdo em cadeia /cascata, que ocorre tanto sob

condicdes oxidantes quanto ndo oxidantes.

- Pela migracdo de atomos de hidrogénio e a formacédo de duas moléculas estaveis, uma das quais tem

uma ligacéo duplo carbono-carbono reativa.

(R1-CH2-CH2-CH2—-R2 — R1 -CH =CH2 + CH3 - R2).

3.5 — Combustdo do Polipropileno
Muitos plasticos sdo inerentemente inflamaveis devido as suas origens na fabricacdo de petrdleo. O

polipropileno se inflama quando em contato com uma chama e queima com uma chama levemente luminosa,
mesmo depois que a fonte de ignicdo é removida. O derretimento ocorre devido ao alto calor da chama,
produzindo gotas flamejantes (20).

O polipropileno comeca a se decompor em temperaturas que variam de 320 a 400°C, formando produtos
de decomposicdo gasosa que iniciam a combustdo. Apenas pequenas quantidades de fuligem sdo formadas
durante a combustdo de polipropileno. A fuligem é composta de compostos aromaticos derivados da
decomposicdo de polimeros, como o SAN (do inglés styrene-acrylonitrile resin) ou o éter polifenileno, que
contém anéis aromaticos em sua estrutura molecular. Polimeros contendo oxigénio, como PPO (do inglés
poly(p-phenylene oxide) e policarbonato, tendem a se decompor para formar a camada carbonosa; o
polipropileno, sem atomos de oxigénio em sua estrutura molecular, forma pouco residuo carbonoso “char”
durante a decomposigéo (20).

Embora o polipropileno represente mais um desafio na formulacdo de polimeros resistentes a chamas
devido ao seu alto calor de combustdo (45,80 kJ/g) e uma fraca formacdo de camada carbonosa, uma ampla
variedade de sistemas eficazes de retardantes de chama estéo disponiveis (21).

O PP coloca ainda mais dificuldades na resisténcia a chama & medida que apresenta uma alta
cristalinidade. Niveis elevados de retardantes de chama sdo necessarios na formulacdo de PP para atender aos
padroes de aplicagbes, como na indastria eletrdnica; 25% de retardante de chama é necessario em
polipropileno, comparado a 10-20% para estirénicos ou termoplésticos de engenharia. Esses altos niveis de
retardante de chama aumentam a fragilidade e prejudicam o desempenho mecanico do material. Os retardantes
de chama também podem reduzir a capacidade de processamento e podem interferir na acdo de outros aditivos,
como por exemplo, aditivos foto-estabilizantes do tipo HALS (do inglés hindered amine light stabilizer) (20).
A maioria dos retardantes de chama para polipropileno sdo sélidos que permanecem como tal na matriz
polimérica, uma vez que o polipropileno, mesmo quando fundido, tende a ser um solvente fraco (22).

O uso de equipamento e metodologia de mistura adequados € importante para alcancar a dispersdo de
aditivos sélidos em pd. Niveis de carga mais altos, ou materiais finamente divididos que tendem a se
reaglomerar, ou aqueles aditivos que tém suas estabilidades térmicas apenas ligeiramente acima das

temperaturas de processamento, sdo particularmente desafiadores (21). O maior obstaculo para o formulador é
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atender aos requisitos de resisténcia a chama com retencdo aceitdvel de propriedades Uteis e a um custo

competitivo (23).

3.6 — Sistemas Retardantes de Chama
Os sistemas retardantes de chama destinam-se a inibir ou interromper o processo de combustdo de

polimeros descrito nos paragrafos anteriores. Em fungdo da sua natureza, os sistemas retardantes de chama
podem agir tanto fisicamente (por resfriamento, formacdo de uma camada protetora ou diluicdo do
combustivel) quanto quimicamente (reacdo na fase gasosa ou condensada). Eles podem interferir nos diversos
processos envolvidos na combustdo do polimero (aquecimento, pirdlise, igni¢do, propagacdo da degradacédo
térmica). Os principais modos de acdo dos sistemas retardadores de chama sdo relatados e discutidos abaixo
(18,19).

- Acgdo Fisica: A decomposicdo endotérmica de alguns aditivos retardantes de chama induz uma
diminuigdo da temperatura pelo consumo de calor. Isso envolve o resfriamento do meio reacional abaixo da
temperatura de combustdo do polimero. Nesta categoria, podemos mencionar a alumina tri-hidratada ou o
hidroxido de magnésio. Quando os retardadores de chama se decompdem, com a formacdo de gases inertes
(H20, CO2, NHs, etc.), a mistura de gases combustiveis ¢é diluida, o que limita a concentracdo de reagentes e
possibilidade de ignicdo. Além disso, alguns aditivos retardantes de chamas levam a formacdo de uma camada
protetora sélida ou gasosa entre a fase gasosa onde a combustdo ocorre e a fase solida onde a degradacao
térmica ocorre. Uma camada protetora limita a transferéncia de matéria, tais como gases volateis combustiveis
e oxigénio. Como resultado, a quantidade de gases de decomposicdo produzidos € significativamente
diminuida. Além disso, os gases combustiveis podem ser fisicamente separados do oxigénio, o que impede a

sustentacdo do processo de combustdo (16).

- Acao Quimica: O retardamento da chama através da modificacdo quimica do processo de combustao
pode ocorrer na fase gasosa ou condensada. O mecanismo de radicais livres do processo de combustdo pode ser
interrompido pela incorporacdo de aditivos retardantes de chama que preferencialmente liberam radicais
especificos (por exemplo, Cl- e Br+) na fase gasosa. Estes radicais podem reagir com espécies altamente reativas
(tais como H- e -OH) para formar moléculas menos reativas ou mesmo inertes. Esta modificagdo do caminho da
reacao de combustdo leva a uma diminui¢do acentuada na exotermicidade da reacdo, levando a uma diminuicao
da temperatura e, portanto, a uma reducdo no combustivel produzido Na fase condensada, dois tipos de reacdes
quimicas desencadeadas por retardantes de chama s@o possiveis: primeiro, os retardantes de chama podem
acelerar a ruptura das cadeias poliméricas. Neste caso, o0 polimero escorre e, assim, afasta-se da zona de acdo da
chama. Alternativamente, o retardante de chama pode causar formagdo de um carbonizado (talvez também
expandido) ou camada vitrea na superficie do polimero por transformacdo quimica das cadeias poliméricas
degradadas. Este carbonizado ou camada vitrificada atua como uma camada de isolamento fisico entre a fase

gasosa e a condensada (16).
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3.7 — Classificacdo dos Sistemas Retardantes de Chama
Retardantes de chama podem ser classificados em duas categorias (16):

- Aditivos retardantes de chama: estes sdo geralmente incorporados durante o processo de transformagéo
e ndo reagem neste estagio com o polimero, mas apenas a temperaturas mais altas, no inicio de um incéndio;

eles sdo geralmente cargas minerais, hibridos ou compostos organicos, que podem incluir macromoléculas.

- Retardantes de chama reativos: ao contrario dos aditivos retardantes de chama, estes geralmente sdo
introduzidos no polimero durante a sintese (como mondémeros ou polimeros precursores) ou em um processo
pos-reacdo (por exemplo, via enxerto quimico ou grafitizacdo). Tais retardantes de chama séo integrados nas

cadeias poliméricas.

3.8 — Sistemas Retardantes de Chama para Polipropileno
A aplicacdo de uma abordagem de sistemas (otimizacdo de combinacfes de aditivos) e o uso de

sinergismo, parecem oferecer solucdes Uteis (20,21).
A resisténcia a chama do PP pode ser obtida de uma das seguintes maneiras (24,25):

- Mudando as reacdes de pirolise para formar a camada carbonosa que ird bloquear a transformacéo de calor e,
portanto, reduzir a formacéao de volateis e proteger o polimero da oxidacao subsequente. Este método representa
desafios reais para o PP porque o polimero ndo tem cadeias laterais reativas, impedindo assim a formacdo de

camada apos a eliminacao destes grupos;

- Inibindo os radicais iniciadores nas zonas pré-chama e chama; tipicamente, aditivos a base de halogénio-

antimdnio sdo eficazes aqui;

- Adicionando alguns aditivos inorganicos hidratados que se decompdem endotermicamente e liberam agua, e

assim retiram o calor do substrato e diluem os volateis combustiveis;

- Modificando a estrutura quimica do polimero para alterar o seu processo de decomposicdo e / ou para

melhorar a compatibilidade com outros retardantes de chama;

- Por adicdo de aditivos formadores de camada carbonosa preferencialmente com uma propriedade

intumescente.
Um retardante de chamas aceitavel para polipropileno deve ter as seguintes caracteristicas:
- Deve ser termicamente estavel até a temperatura normal de processamento de polipropileno (260°C).
- Deve ter compatibilidade com o PP e ndo possuir propriedades de lixiviagdo e migracao.
- O aditivo deve reter suas propriedades retardantes de chama.

- Também deve reduzir a toxicidade do gés e da fumaca durante a queima a um nivel aceitavel.
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- Deve estar presente em um nivel relativamente baixo (tipicamente menor que 10% w/w) para minimizar seu

efeito nas outras propriedades (mecanicas, dpticas, etc) bem como no custo.

Muitas cargas e aditivos inertes, como o talco, CaCOs e argilas, podem agir como retardantes de chama
ou dissipadores térmicos. Em cargas elevadas (40% em peso), eles levam a diluicdo em massa e retardam a
geracéo de calor, promovendo carbonizacdo e reducdo da inflamabilidade e geracéo de fumagca (26).

A geracdo de gases combustiveis volateis também pode ser evitada protegendo a superficie contra o
calor da chama por uma barreira térmica tal como um revestimento intumescente. (26).

Os supressores de fumaca também sdo importantes aditivos na retardacdo do fogo. Resultante de uma
combustdo incompleta, a fumaca opaca pode evoluir. Isso leva ao panico e pode retardar o progresso dos
bombeiros em um caso de incéndio. Aditivos, como Oxidos de antimonio, boratos de metais, hidratos de
magnésio ou aluminio e oxicloretos de magnésio, sdo usados como cargas e retardantes de chama, mas eles
também sdo bons supressores de fumaca. (26).

Cinco tipos principais de sistemas retardantes de chama genéricos para inclusdo em matrizes de
polipropileno foram identificados como aqueles contendo halogénios, fosforo, 6xidos de metais hidratados,
silicio e também as formulacbes retardantes de chama de nanocompdsitos mais recentemente desenvolvidas
(27).

Outra importante categoria de retardantes de chama séo os intumescentes, que incham quando expostos
ao fogo ou ao calor, formando uma camada carbonosa espumosa e porosa; a camada carbonosa expandida
agindo como uma barreira ao calor, ao ar e aos produtos de pirélise (27).

Retardantes de chama podem atuar em diferentes estdgios do processo de combustdo; portanto, em
muitos casos, uma combinacio de retardantes de chama é empregada. As vezes, um efeito sinérgico pode ser
observado. Por exemplo, 6xidos de antiménio atuam como sinergistas e fortalecem o efeito de compostos
halogenados organicos. Outros sinergistas comumente usados sdo compostos de boro, éxidos de titanio, 6xidos
de molibdénio, 6xidos de zinco, silicatos, halogénios fosforados, etc. Os sinergistas sdo usados por razdes
econdmicas ou para obtencdo de propriedades de interesse dos plasticos (27).

Para retomar esta classificagdo, a Tabela 1 apresenta os diferentes modos de acdo dos retardantes de
chama nas fases condensada e gasosa. A seguir, foi introduzida uma breve descricdo das diferentes categorias

de retardantes de chama utilizados na inddstria para o polipropileno:

3.8.1 - Aditivos Retardantes de Chama Halogenados
A eficéacia dos retardantes de chama halogenados depende do tipo de halogénio. FlGor e compostos a

base de lodo ndo sdo usados porque eles ndo interferem no processo de combustdo do polimero. Compostos
fluorados sdo mais termicamente estaveis do que a maioria dos polimeros e ndo liberam radicais halégenos na
mesma faixa de temperatura ou abaixo da temperatura de decomposi¢do dos polimeros. Compostos iodados séo
menos termicamente estaveis que a maioria dos polimeros comerciais e, portanto, liberam espécies halogenadas

durante o processamento de polimeros. Bromo e Cloro, devido a sua baixa energia de ligacdo com atomos de
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carbono, podem ser prontamente liberados e participam do processo de combustdo, especialmente com o

mecanismo de radicais livres discutido anteriormente que ocorre na fase gasosa (14).

Tabela 1 — Diferentes modos de acdo dos retardantes de chama nas fases condensada e gasosa (27).

Fase condensada

Modo de acao Agente antichama
Degradacéo endotérmica Al(OH)3, Mg(OH)z, ...
Diluicao Cargas inertes: Talco, CaCQOs, ...
Escudo térmico Sistemas intumescentes

Fase gasosa

Modo de acao Agente antichama

L ) Compostos halogenados, espécies fosforadas,
Inibig&o de radical
Sbh203/compostos halogenados, ...

Produtos podem incluir: CO2, H20, HX, ...

Formulacgdes retardantes de chama para PP tém sido estudadas por quase 40 anos e a primeira patente
foi provavelmente aquela publicada em 15 de setembro de 1964 por Blatz, na qual matrizes de PP atingiram
uma maior resisténcia a chama devido a incorporagdo de um composto de halogénio (1,2- dibromo-4- (a, b-di-
bromoetilciclohexano) e o 6xido metalico (Sb4Os), um iniciador de radicais livres e um dispersante no fundido
termoplastico (27).

Com o desenvolvimento da sociedade e da ciéncia e tecnologia, 0s requisitos das pessoas para a
tecnologia retardante de chama estdo aumentando rapidamente, e os métodos de pesquisa e as tecnologias de
retardantes de chama no mundo se tornam cada vez mais necessarios (28). Atualmente, os retardantes de chama

bromados sdo os retardantes de chama organicos com maior producdo no mundo (29). As vantagens sao:

- A quantidade de aditivo necessaria para 0s materiais € baixa, portanto as propriedades fisico-
mecanicas e as propriedades elétricas dos materiais do substrato ndo serdo prejudicadas severamente;

- Como a energia de ligacdo C-Br é baixa, a maioria dos retardantes de chama bromados se decompde
rapidamente no inicio do periodo de combustdo, o que leva a uma alta concentracdo de HBr na fase gasosa e
uma alta eficiéncia de retardante do chama.

Os retardantes de chama bromados podem ser alifaticos, aromaticos ou idnicos. Os bromo-aromaticos,
como o oOxido de decabromodifenilo, também chamado éter decabromodifenilico e o oéxido de
octabromodifenilo, sdo comumente utilizados em poliolefinas; bromo-alifaticos, tal como
hexabromociclododecano estabilizado, também tem sido utilizados. Alguns bromados alifaticos e aromaticos
usados em polipropileno sdo mostrados na Figura 4. O 6xido de decabromodifenilo € insoluvel em
polipropileno e atua como carga. Os bromo-aromaticos sdo termicamente mais estaveis do que os bromo-

alifaticos, que podem se decompor durante o processamento; entretanto, os bromo-aromaticos sdo mais
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suscetiveis a clivagem de ligacdo foto-iniciada e podem apresentar florescimento superficial. Os retardantes de

chama bromados sdo geralmente pds brancos, com teores de bromo de até 85% (20).
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Figura 4 — Aditivos antichama bromados para PP. a) 6xido de decabromodifenilo. b) etileno-bis(tetrabromo-ftalimida). ¢) N,N'-
(Ethylene)bis(4,5-dibromohexahydro-3,6-methanophthalimide) (20).

Compostos cloro cicloalifaticos sdo utilizados como retardantes de chama em PP. Eles sdo
comercializados como um solido branco com 65% de cloro e sdo mais resistentes ao calor do que outros

retardantes de chama clorados, como as parafinas cloradas (20).

3.8.2 - Aditivos Retardantes de Chama Fosforados
A gama de produtos retardantes de chama a base de fosforo é extremamente ampla, incluindo fosfatos,

fosfonatos, fosfinatos, oxidos de fosfina, fosfatos e fosforo vermelho. Estes agentes retardantes de chama
fosforados podem ser usados como aditivos ou incorporados na cadeia polimérica durante sua sintese, e sdo
conhecidos por serem ativos na fase condensada e/ou vapor (14).

Na fase condensada, os retardantes de chama a base de fdésforo séo particularmente eficazes com
polimeros contendo oxigénio (poliésteres, poliamidas, celulose, etc.) (30,31). Com a maioria deles, a
decomposicdo térmica leva a producdo de acido fosforico, que condensa prontamente para produzir estruturas

de pirofosfato e liberar a agua (14).
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A agua liberada dilui a fase gasosa oxidante. Além disso, 0 acido fosférico e o acido pirofosforico
podem catalisar a reacdo de desidratacdo dos alcoois terminais levando & formacao de carbocéations e ligacoes
duplas carbono-carbono. Em altas temperaturas, isso pode resultar na geragdo de estruturas reticuladas ou
carbonizadas (14).

Em elevadas temperaturas, os acidos orto- e pirofosforico séo transformados em acido metafosforico e
seus polimeros correspondentes "(POsH)n". Os &nions fosfato (piro- e polifosfatos) entdo participam, com o0s

residuos carbonizados, na formagdo do char. Esta camada carbonizada isola e protege o polimero das chamas e:
- limita a volatilizacdo do combustivel e impede a formacao de novos radicais livres;
- limita a difusdo de oxigénio, o que reduz a combustao; e
- isola o polimero do calor.

Os retardantes de chama a base de fosforo também podem volatilizar na fase gasosa para formar radicais
ativos (PO2: PO- e HPO-) e funcionam como eliminadores de radicais H- e OH-. Compostos fosforados volateis
estdo entre os inibidores de combustdo mais eficazes ja que os radicais a base de fosforo sdo, em média, cinco

vezes mais eficazes do que os radicais bromo e 10 vezes mais eficazes do que os radicais cloro (32).
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Figura 5 — Formacao da ligagdo dupla carbono-carbono ap6s a desidratagéo dos grupos alcoois terminais (10).

OH OH  OH
|

2 HO-P—OH —» HO-P—0~P—OH + HyO
[
o]

Figura 6 — Formacéo da estrutura do pirofosfato a partir da condensacdo do &cido fosférico (10).

Os retardantes de chama a base de fosforo sdo significativamente mais eficazes em polimeros contendo
oxigénio ou nitrogénio. Geralmente n&o séo eficazes em materiais que ndo formam camada carbonosa durante a
combustdo, como poliolefinas; no entanto, tipos especiais contendo sais de fosfato podem ser usados em
polipropileno. A fraca capacidade de formagdo de camada carbonosa do polipropileno requer que o aditivo em
si seja uma fonte dessa camada; portanto altas concentracdes (tipicamente 20% p / p) sdo necessarias para
niveis aceitaveis de resisténcia a chama. Se o polimero ndo pode contribuir para a carbonizacgdo por causa da
auséncia de grupos reativos adequados, um co-aditivo altamente carbonizante tem que ser introduzido em
combinacdo com o aditivo retardante de chama a base de fosforo. Este co-aditivo pode ser um poliol tal como
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pentaeritritol (33). Alguns polimeros, como poliamidas ou poliuretanos, também podem ser usados como
agentes de carbonizacdo em sistemas retardantes de chama intumescentes (14).

Os compostos de fésforo podem ser halogenados para aumentar o efeito retardante de chama. Espécies
contendo halogénios, geralmente em combinacdo com alguns retardantes de chama contendo fdsforo e
antimoénio, geralmente atuam na fase de vapor capturando os radicais para interromper 0S processos quimicos

da chama oxidativa exotérmicos e, assim, suprimir a combustéo (14).

3.8.3 - Aditivos Retardantes de Chama de Oxidos Metalicos Hidratados
Os dois retardantes de chama minerais mais usados sdo o tri-hidroxido de aluminio (ATH) e o di-

hidroxido de magnésio (MDH).

A incorporacdo de Oxidos metalicos hidratados age como um diluente de polimero e reduz a
concentracdo de gases de decomposicdo. Cargas hidratadas também liberam gases ndo inflamaveis ou se
decompdem endotermicamente para resfriar a zona de pirélise na superficie de combustéo (34).

Para uma inibicao eficaz da chama, o retardante de chama deve se decompor a uma temperatura similar
aquela do polimero. O MDH, com uma faixa de temperatura de decomposicdo (Td) de 250-340°C, é
comumente usado em PP (Td) 320-400°C; O uso de MDH requer cuidadosa atencdo no processamento, uma
vez que sua temperatura de decomposicdo também estd na faixa de temperaturas de processamento de PP,
sendo mais indicado para polimeros com temperaturas de processamento elevadas, como poliamidas e
poliésteres (20, 35).

Altas cargas de MDH (50-65%) sdo necessarias para protecdo adequada contra chamas em
polipropileno. Em cargas mais baixas, funciona principalmente como um supressor de fumaca. As altas cargas
exigidas podem afetar negativamente as propriedades de impacto. Como o polipropileno é apolar, tratamento de
superficies ou agentes de acoplamento, tais como acidos graxos ou poliolefinas modificadas, sdo adicionados a
formulagdo para melhorar o processamento e produzir misturas mais uniformes. O tratamento de superficie
pode reduzir o p6 e melhorar a translucidez, a umidade, a reologia e o desempenho do produto (20).

O ATH comeca a se decompor em 230°C e contribui para o abaixamento da temperatura do material. O
vapor de agua liberado durante o processo de decomposicdo dilui os gases combustiveis na chama e age como
um gas de protecdo. Outro aspecto que contribui para o efeito antichama deste aditivo é a formacao do trioxido
de aluminio no processo de decomposicdo, e este dxido atua como uma camada protetora na superficie do
material, reduzindo a difusdo do oxigénio para 0 meio reativo e dificultando a troca de calor. No entanto, como
a ATH ¢é utilizada em grandes quantidades, ela atua também como carga e pode prejudicar propriedades
mecanicas do material. E amplamente utilizada em termofixos, embora os tipos tratados com superficie sejam

usados em polipropileno (20).

3.8.4 - Aditivos Retardantes de Chama de Silicio
A adicdo de uma quantidade relativamente baixa de compostos de silicio (silicones, silicas,

organossilanos, silsesquioxanos e silicatos) para polimeros tem sido relatada para melhorar substancialmente
suas propriedades de resisténcia a chama através da formacdo de char na fase condensada e pela captura de
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radicais ativos na fase de vapor. Eles podem ser usados como cargas incorporadas ao polimero, como
copolimeros ou como a matriz polimérica principal. E interessante mencionar que a melhora das propriedades
de resisténcia a chama com a adicdo de compostos baseado em Silicio ja foi revisada por Kashiwagi e Gilman,
no ano de 2000 (36).

Retardantes de chama contendo Silicio sdo considerados aditivos "ambientalmente amigaveis” porque
seu uso é dito levar a uma redugdo do prejuizo no impacto do meio ambiente (37-41); contudo, pouco ou
nenhuma evidéncia cientifica existe para suportar essa alegacéo.

Outras vantagens dos aditivos a base de silicone sdo que eles podem melhorar a resisténcia ao impacto
dramaticamente e adicionar as propriedades convencionais de melhor maleabilidade, processabilidade, brilho e

propriedades de isolamento elétrico (42).

3.8.5 - Aditivos Retardantes de Chama Nanométricos
Particulas nanomeétricas quando individualizadas e dispersas adequadamente em matrizes poliméricas

sdo conhecidas por contribuir para o aprimoramento de propriedades térmicas, mecanicas e de resisténcia a
chama. Elas permitem uma reducéo consideravel da taxa de carregamento a medida que a &rea interfacial entre
0 polimero e a nanoparticula é aumentada consideravelmente (14).

Mais precisamente, a contribuicdo de cada tipo de nanoparticula para o aumento da resisténcia a chama
varia e depende estritamente de sua estrutura quimica e de sua geometria. Trés tipos diferentes de
nanoparticulas que sdo amplamente investigadas atualmente séo (14):

- Materiais em camadas, como nanoargilas (por exemplo, montmorilonitaz MMT), que sdo

caracterizados por uma dimensdo nanomeétrica, referidas como nanoparticulas 2D;

- Materiais fibrosos, tais como nanotubos de carbono e sepiolite, que sdo caracterizados por estruturas

alongadas com duas dimens@es nanométricas e referidas como nanoparticulas 1D;

- Materiais particulados, tais como oligoilsesquioxano poliédrico (POSS) e nanoparticulas esféricas de

silica, que sdo caracterizados por trés dimensdes nanomeétricas e as vezes referidos como nanoparticulas 0D.

Como outros polimeros, existem dois tipos principais de retardantes de chama para o polipropileno: os
tipos aditivo e reativo. Os retardantes de chama do tipo aditivo, geralmente incorporados ao polimero por meios
fisicos, tém sido amplamente utilizados e incluem muitas das formulagdes disponiveis dos aditivos do tipo
antiménio-bromo, intumescentes e cargas hidratadas. No entanto, uma variedade de problemas pode surgir,
como baixa compatibilidade, lixiviacdo e reducéo das propriedades mecanicas. Ja a aplicacdo de retardantes de
chama do tipo reativos envolve o projeto de novos polimeros intrinsecamente retardantes de chama ou a
modificacdo de polimeros existentes por meio de copolimerizacdo com uma unidade retardadora de chama na
cadeia ou como um grupo pendente. No presente momento, 0 design de um polimero novo ndo possui
versatilidade suficiente na fabricacdo e no processamento, e também € antiecondmico, devido a despesa

associada ao desenvolvimento de um novo material para uso. No entanto, os esforgos de pesquisa substanciais
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estdo centrados nesta abordagem e os resultados mostram que a incorporacao de até alguns por cento em peso
da unidade nas cadeias de polimero pode levar a melhorias notaveis na resisténcia a chama geral do polimero
(32).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 - Preparacéo das Formulag6es
Foi determinada a utilizacéo de trés diferentes aditivos organofosforados para compor o espa¢co amostral

do estudo. A escolha dos aditivos utilizados justifica-se a medida que todos eles pertencem a mesma classe de
aditivos antichama, o que facilita a comparagéo entre eles. A escolha dos aditivos foi limitada aos aditivos que
estavam disponiveis no laboratério LAPOL. O nome e a estrutura quimica dos trés aditivos empregados estao

indicados na Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura quimica dos aditivos empregados no estudo. a) 9,10dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO).
b) Triphenyl phosphate (TPP). c) Melamine Polyphosphate (Melapur).

A concentragdo maéssica de fosforo também foi variada para cada um dos aditivos, totalizando dez
formulacGes diferentes, somando-se a formulagdo de polipropileno virgem (polipropileno ndo aditivado). A
Tabela 2 reline todas essas informacdes, indicando o numero total de formulacdes preparadas, bem como o tipo

e o teor de aditivo utilizado em cada formulagéo.
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Tabela 2 — Tipo e teor de aditivos utilizados para a producdo dos corpos de prova.

Tipo de aditivo utilizado

Teor de aditivo utilizado (%P)

NUmero de amostras

TPP (Fornecedor: TCI Chemicals) 1% 3% 5% 3
DOPO (Fornecedor: TCI Chemicals) 1% 3% 5% 3
Melapur 300 (Fornecedor: BASF) 1% 3% 5% 3
Sem aditivo N.A 1

Total: 10

O polimero virgem utilizado foi fornecido pela empresa Braskem (Cddigo CP141). Tanto o

polipropileno quanto o aditivo a ser utilizado em cada uma das formulagdes foram pesados em uma balanca de

precisdo analitica em béqueres separados. Apds isto, o aditivo e o polipropileno foram misturados em um Unico

béquer e agitados mecanicamente para uma melhor homogeneizacdo antes que a formulacdo pudesse ser

alimentada na misturadora.

4.1.1 - Misturadora

As principais condi¢cdes operacionais atribuidas ao processamento das formulacfes preparadas neste

estudo estdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais condi¢Bes operacionais do processo de mistura.

Condic¢0es de processamento

Condic0es operacionais

Velocidade nominal dos rotores

Temperatura da parede da cAmara

Massa da batelada

Tempo processamento

60 (rpm)

170 (°C)

aprox. 55 (g)

8 (min)
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Figura 8 - Camara de mistura Haake Rheomix OS (Thermo Scientific).

ApoOs o processamento das formulac@es, a blenda fundida que sai da cAmara de mistura (Figura 9)
cristaliza e endurece.

Em seguida, a blenda teve que ser inteiramente reduzida a pedacos de granulometria inferior ao
didmetro do bico da injetora para a producdo dos corpos de prova. Esta reducdo de granulometria foi feita

através do auxilio de um alicate de corte.
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Figura 9 — Blenda fundida ao sair do interior da cAmara de mistura.

Figura 10 — Material fragmentado, pronto para ser alimentado na injetora para producéo dos corpos de prova.

4.1.2 — Injetora

O material fragmentado, conforme apresentado pela Figura 10, foi utilizado para a produc¢do dos corpos
de prova com as dimensdes exigidas de acordo com a norma ASTM D256 para testes laboratoriais de ensaio de

impacto.
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O equipamento utilizado foi a HAAKE MiniJet Il da Thermo Scientific (Figura 11), que € uma
méaquina de moldagem por injecdo de pistdo e fornece uma preparacdo de amostra eficiente para testar
propriedades mecénicas e de medicao reoldgica. As principais varidveis envolvidas no processo estao listadas
na Tabela 4.

Alguns exemplos de corpos de prova injetados depois de prontos podem ser vistos na Figura 12. Foram

confeccionados 11 corpos de prova para cada formulagéo, totalizando 110 corpos de prova.

AENTO g |
JADO E i

Ay o

Thermo

Figura 11 — Injetora HAAKE MiniJetll (Thermo Scientific).

Tabela 4 - Principais variaveis envolvidas no processo de injecéo.

Temperatura do Cilindro (°C) Temperatura do Molde (°C) Pressdo de Injecéo (bar)  Tempo de Injec&o (S)
182 50 400 10
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Figura 12 — a) Corpos de prova produzidos de PP + Melapur 1% (esquerda); b) Corpos de prova produzidos PP virgem (direita).

4.2 — Caracterizacdo dos Corpos de Prova
As amostras obtidas foram caracterizadas através de técnicas de analise termogravimétrica ou TGA (do

inglés thermogravimetric analysis), calorimetria exploratoria diferencial ou DSC (do inglés differential
scanning calorimetry), calorimetria de fluxo de combustdo de pirdlise ou PCFC (do inglés pyrolysis-
combustion flow calorimetry), ensaio de chama UL-94 (Underwriters Laboratories), ensaio de impacto Izod
(ASTM-6512) e ensaio de dureza (ASTM D-2240).

4.2.1 - Analise Termogravimétrica (TGA)
Esta técnica possibilita conhecer as alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa de

substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢do quimica fixa,
definida e constante, a temperatura em que comecam a decompor, acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacdo (perda de umidade), oxidacéo, combustdo, decomposicdo, etc (43).

O ensaio foi realizado no equipamento TGA Q50, TA Instruments ® sob atmosfera de nitrogénio com
taxa de aquecimento de 20°C/min (da temperatura ambiente até 940°C), utilizando aproximadamente 10 mg de

amostra.

4.2.2 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
A Calorimetria Exploratéria Diferencial é definida como a técnica na qual se mede a diferenca de

energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e

0 material de referéncia séo submetidos a uma programagao controlada de temperatura (44).
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O ensaio foi realizado no equipamento de calorimetro diferencial de varredurada TA Instruments
modelo Q20. A faixa de temperatura foi de -30°C a 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min em fluxo de

nitrogénio. A massa da amostra foi de aproximadamente 5 mg.

4.2.3 - Teste de Dureza Shore (ASTM D-2240)
A maioria dos testes de dureza para materiais plasticos é baseado na resisténcia a penetragdo de um

identador que esta sendo pressionado sobre superficie do material a uma carga constante (45).

A dureza dos materiais plasticos € mais comumente medida pelos testes de dureza Shore (durémetro) e
Rockwell. A dureza Shore é o método preferido para borrachas/elastdmeros e é também comumente utilizada
para plasticos mais "macios" como, por exemplo, poliolefinas, polimeros fluorados e polimeros vinilicos (46).

A dureza Shore é uma medida indireta do mddulo de Young e mddulos relacionados de um material
elastomérico ou de borracha (39). Para este ensaio foi utilizado o durdmetro Bareiss, com suporte BS 61 II, na

escala Shore D e foram realizadas cinco medidas para cada amostra.

4.2.4 - Ensaio de Impacto Izod
O ensaio € baseado em um choque. Este impacto é caracterizado por fazer com que o corpo de prova se

submeta a uma forga brusca e repentina, a fim de rompé-lo. Este choque se caracteriza por uma transferéncia de
energia muito rapida. O ensaio determina a quantidade de energia que o corpo absorve quando submetido a um
choque, também conhecida como a tenacidade do material, bem como o comportamento do material de maneira

fragil (47). O ensaio foi realizado em uma maquina de impacto Impactor Il Impact Tester, Ceast ®.

4.2.5 - Calorimetria de Fluxo de Combustéo por Pirdlise (PCFC)
A calorimetria de fluxo de combustdo por pir6lise também conhecida como calorimetria de

combustdo em microescala ou MCC (do inglés microscale combustion calorimetry), demonstrou ser uma
técnica de pequena escala muito valiosa para o mapeamento da inflamabilidade de diferentes materiais nos
altimos anos. (48)

O PCFC foi escolhido pois é uma técnica de triagem rapida que requer apenas alguns miligramas de
um polimero para teste e, muitas vezes, fornece ricos dados relacionados a combustdo. O PCFC trabalha com
um principio de calorimetria de deplecdo de oxigénio, relacionado ao principio de Hugget de que 1 kg de
oxigénio consumido corresponde a 13,1 MJ de energia liberada para qualquer material organico (49).
Inicialmente, uma amostra polimérica é rapidamente aquecida para um estado de pir6lise controlada em uma
atmosfera inerte de nitrogénio (método A: condic¢des anaerdbicas) ou em uma mistura de nitrogénio e oxigénio
(método B: condicGes aerobicas), seguido por uma rapida oxidagdo em altas temperaturas (isto €, combustao)
do pirolisado em excesso de oxigénio (49). No presente estudo, as condicdes operacionais estavam em
conformidade com o método de teste A. Este método também é um padrdo ASTM estabelecido para testar
caracteristicas de inflamabilidade de materiais solidos (50). O PCFC é capaz de medir 0s seguintes parametros:
pico da taxa de liberacdo maxima calor (PHRR); temperatura no pico da taxa de liberacdo de calor maxima

(TPHRR); liberacao total de calor (THR); capacidade de liberacdo de calor (HRC) e um percentual dos residuos

33



de carvao. Os valores de HRC (isto &, a quantidade maxima de calor liberada por unidade de massa por grau de
temperatura) podem servir como um indicador confiavel da inflamabilidade de um polimero (49). O ensaio foi
realizado no calorimetro PCFC, Fire Testing Technology ® modelo FAA. A massa das amostras foi de
aproximadamente 4 mg e o teste foi conduzido de acordo com a norma ASTM D7309. O forno de combustéo
foi aquecido até 900°C. Na zona de pirolise, a taxa de aquecimento foi 60°C/min em atmosfera de nitrogénio.
Os gases da pirélise foram completamente oxidados na zona de combustdo do forno em uma atmosfera de
nitrogénio/oxigénio (80 cm®min e 20 cm®min). A taxa de liberacdo de calor (HRR) foi calculada pelo

consumo de oxigénio.

4.2.6 - Ensaio de Chama UL-94
O teste UL 94 talvez seja o teste de queima de chama pequena mais utilizado. Ele fornece uma

avaliacdo da inflamabilidade para uma variedade de materiais termoplasticos destinados ao uso em multiplas
aplicacbes em diversos segmentos do mercado. O padrdo do UL 94 na verdade contém varios métodos de teste.
O método mais comum é o método de queima vertical, onde uma amostra de teste (uma barra de 13 mm por
125 mm com espessura variavel) é queimada enquanto suspensa 10 mm acima de um queimador de metano
(bico de Bunsen) calibrado. A chama é aplicada a um total de cinco amostras de teste, duas vezes em cada
amostra, por 10 segundos. A quantidade de tempo de queima € registrada apds cada aplicacdo de chama para
cada barra de teste. O desempenho € descrito através de uma das trés classificagdes, V-0, V-1 ou V-2 (Tabela
5) dependendo do numero de segundos de queima pds-chama para cada amostra, o tempo total de queima pos-
chama para todas as amostras, o tempo de luminescéncia e a existéncia de particulas flamejantes que podem
gotejar em um pedaco de algod&o colocado sob as amostras de teste (51). A Figura 13 mostra o padréo de teste
vertical UL 94.

Sample burn bar

Burner

Cotton

Figura 13 — Desenho esquematico do teste de chama vertical UL-94 (51).
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Tabela 5 — Resisténcia a chama: Gradagdes V-0, V-1 e V-2,

Grau

Requisitos

V-0

Os corpos de prova ndo queimam durante mais de 10 segundos, ap0s a aplica¢do da chama.

O total de tempos de combustdo ndo deve exceder 50 segundos para cada série de 5 corpos
de prova.

Os corpos de prova ndo devem sofrer combustdo até ao seu ponto de suporte (5 polegadas).

Os corpos de prova nao devem projetar particulas que provoquem a igni¢do do algodéo
colocado na base.

Nenhum corpo de prova deve permanecer em combustdo durante mais de 30 segundos,
depois de removida a chama.

Nenhum corpo de prova deve permanecer em combustdo chamejante durante mais de 30
segundos, depois de removida a chama.

O tempo total de combustdo ndo deve exceder 250 segundos em cada série de 5 corpos de
prova..

Os corpos de prova ndo devem sofrer combustdo até ao seu ponto de suporte (5 polegadas).

Os corpos de prova ndo devem projetar particulas que provoquem a igni¢do do algodéao
colocado na base.

Nenhum corpo de prova deve permanecer em combustdo com brilho durante mais de 60
segundos, depois de removida a chama.

V-2

Nenhum corpo de prova deve permanecer em combustdo chamejante durante mais de 30
segundos, depois de removida a chama.

O tempo total de combustdo ndo deve exceder 250 segundos em cada série de 5 corpos de
prova.

Os corpos de prova ndao devem sofrer combustdo até ao seu ponto de suporte (5 polegadas).

Os corpos de prova podem projetar particulas que provoguem a ignicdo do algodao
colocado na base.

Nenhum corpoo de prova deve permanecer em combustdo com brilho durante mais de 60
segundos, depois de removida a chama.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Analise Termogravimetrica (TGA)
A Figura 14 mostra a curva termogravimétrica, ou curva de TGA obtida para a amostra de PP virgem,

bem como a derivada desta curva em relacdo a temperatura, ou DTG (do inglés derivative thermogravimetry).
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Figura 14 — Termograma TGA obtido para as amostras de PP virgem.

Como pode ser visto, a degradacdo da amostra ocorre em apenas um evento, que coincide com a

degradacdo do polimero. A Tabela 6 relaciona as principais informagdes que foram obtidas através do
termograma TGA para o PP virgem.

Tabela 6 — Principais informacdes obtidas através do termograma TGA para a amostra de PP virgem.

o ] ) Temperatura
Natureza da Massada Temperatura inicial de Temperatura final de  Residuo (% )
o o de degradacéo
amostra amostra decomposicéo (°C) decomposicéo (°C) massa) o
méaxima (°C)
) 9,761mg 331 477 0,43 439
virgem

Para as formulagdes contendo o aditivo TPP, o termograma TGA obtido pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15 — Termograma TGA obtido para as amostras de PP + TPP.

Pode observar-se a ocorréncia de dois eventos distintos através da analise da curva de DTG: O primeiro
pico corresponde a degradacao do aditivo, que aumenta a medida que a fracdo molar do aditivo presente na
amostra aumenta. O segundo pico corresponde a degradacdo térmica da resina polimérica. Nota-se que a
temperatura inicial de degradacdo do polimero torna-se mais elevada a medida que a concentracdo de aditivo
aumenta, indicando uma melhora na estabilidade térmica da resina com a incorporacao de teores mais elevados
de TPP. Porém, comparando-se estes valores com a amostra de PP virgem, os resultados sao insatisfatorios.

As temperaturas de decomposicdo do TPP e seus analogos sdo bastante inferiores a temperatura de
processamento do PP, o que levou a uma decomposicdo parcial do aditivo durante o seu processamento,
causando dificuldades na manufatura dos corpos de prova e, ndo garantindo, desta forma, que os corpos de
prova fossem produzidos com uma composic¢do quimica precisa. Como consequéncia, isto se refletiu em alguns
resultados duvidosos como sera discutido adiante.

Na Tabela 7 é possivel visualizar as principais informacfes que foram obtidas através da analise do

termograma TGA para as formula¢des contendo o aditivo TPP.

Tabela 7 — Principais informacdes obtidas através do termograma TGA para as amostras de TPP.

o ) ] Temperatura de
Naturezada Massa da Temperatura inicial de  Temperatura final de  Residuo dearadaci
egradacéo
amostra amostra decomposicéo (°C) decomposicédo (°C) (% massa) ’g- ¢
méxima (°C)
TPP 1% 10,924mg 303 452 2,53 420
TPP 3% 9,457mg 344 466 1 431
TPP 5% 9,853mg 358 471 0,3 438
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Para as formulagcfes contendo o aditivo DOPO, os termogramas TGA obtidos sdo apresentados na

Figura 16.
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Figura 16 — Termogramas TGA obtidos para as amostras de PP + DOPO.

Analogamente aos resultados obtidos pelo termograma TGA das amostras contendo TPP, a degradagéo
das amostras contendo DOPO ocorre em dois eventos. O primeiro evento corresponde a degradagdo do aditivo,
e 0 segundo evento corresponde a degradacdo térmica da resina polimérica.

Inicialmente, a temperatura inicial de degradacdo do polimero tornou-se mais elevada com a
incorporagcdo do aditivo para as amostras contendo 1% e 3% em comparagdo com o polipropileno néo
aditivado. Porém, uma reducéo da estabilidade térmica foi evidenciada na amostra contendo 5% de aditivo em
relacdo as amostras com concentracdes menores. Deste modo, fica evidente que existe uma proporcao étima de
aditivo a ser utilizado, e que ela esta situada entre 3 e 5%.

Na Tabela 8 é possivel visualizar as principais informagdes que foram obtidas através do termograma
TGA para as formulagdes contendo o aditivo DOPO.

Tabela 8 — Principais informagdes obtidas através do termograma TGA para as amostras de DOPO.

o ) Temperatura de
Naturezada Massa da Temperatura inicial de  Temperatura final de  Residuo dearadac
egradacéo
amostra amostra decomposicéo (°C) decomposicédo (°C) (% massa) g- ¢
maxima (°C)
DOPO 1%  10,154mg 353 472 0,01 439
DOPO 3%  10,264mg 370 475 0,01 441
DOPO 5% 10,270mg 330 454 0,01 419
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Por fim, foram analisados os termogramas TGA obtidos para as amostras contendo o aditivo Melapur
(Figura 17).
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Figura 17 — Termogramas TGA obtidos para as amostras de PP + Melapur.

O Melapur comeca a degradar a uma temperatura muito superior em relagdo aos outros aditivos
testados. Este aditivo foi desenvolvido especialmente para aplicacbes em polimeros que apresentam
temperaturas elevadas de processamento (43).

A degradacdo das amostras ocorre em dois eventos, similarmente as outras amostras aditivadas.

A influéncia do aditivo na estabilidade térmica do polimero foi insatisfatoria para os teores de 1% e 5%,
pois a amostra comecou a degradar em temperaturas mais baixas em relacdo a amostra de PP virgem, enquanto
que para a amostra contendo 3% houve uma pequena melhora, com a temperatura inicial de degradacdo sendo
superior a temperatura inicial de degradacdo do polimero nédo aditivado.

Na Tabela 9 é possivel visualizar as principais informacGes que foram obtidas através da andlise do
termograma TGA para as formulagdes contendo o aditivo Melapur.

Tabela 9 — Principais informagdes obtidas através do termograma TGA para as amostras de Melapur.

Naturezada Massada Temperatura inicial de  Temperatura final de  Residuo Temperaturji de
amostra amostra decomposicéo (°C) decomposicgédo (°C) (% massa) deg_radagao
méaxima (°C)
Melapur 1%  10,355mg 306 475 1,6 439
Melapur 3%  10,294mg 341 479 5,2 448
Melapur 5%  9,887mg 288 453 9,6 418
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De todas as amostras analisadas, a amostra contendo 3% de DOPO foi a que obteve o melhor resultado
neste ensaio, com uma melhora de 11, 8% na estabilidade térmica do polimero em relacdo a amostra de

polipropileno nédo aditivado.

5.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
As curvas do resfriamento e a curva do segundo aquecimento para as diferentes formulacbes amostradas

estdo representadas nas figuras abaixo.

Fluxo de Calor (W/g)

2
50 0 50 100 150 200

Exo Up Temperatura (BC) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 18 — Termograma DSC obtido para a amostra de PP.

Na Figura 18 aparecem as curvas do primeiro resfriamento, com um pico exotérmico em 125,37°C que
corresponde ao pico de cristalizacdo do material e a curva do segundo aquecimento, com um pico endotérmico

em 165,40°C correspondente a fusdo cristalina do material.
As principais informacdes que foram obtidas a partir da analise termogramas DSC, como as

temperaturas de fusdo e cristalizagdo, bem como a variagdo da entalpia associada a estes eventos, estdo

representadas na Tabela 10.
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Figura 19 — Termograma DSC obtido para a amostra de PP + TPP.

Observa-se uma continua queda na variacdo da entalpia de fusdo a medida que o teor de aditivo
utilizado aumenta. Fica evidente, desta forma, que o TPP age também como um aditivo plastificante,

prejudicando a cristalizagdo, que esta diretamente relacionada com a dureza do material.

PP + DOPO 1%
PP + DOPO 3%
PP +DOPQ 5%

Fluxo de Calor (W/g)
(=]
Il

-50 0 50 100 150 200
Exo Up Tempe ratura ("C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 20 — Curva de anélise obtida através do ensaio de DSC para as amostras de PP + DOPO.

Para as amostras aditivadas com DOPO, o mesmo efeito de diminuic¢do da variagdo de entalpia de fuséo

com o aumento do teor de aditivo pode ser observado. Porém, desta vez esta variacgao é desprezivel.
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Figura 21 - Curva de andlise obtida através do ensaio de DSC para as amostras de PP + Melapur.

Tabela 10 - Principais informacg6es obtidas através do ensaio de DSC.

1° aquecimento

Resfriamento

2° aguecimento

Amostras
Te(°C) | AHe(Ug) | Tc(°C) | AHc(/g) | T¢(°C) | AH:(g)

PP virgem 167,17 105,8 125,37 106,9 165,40 107,9
PP + TPP 1% 164,91 91,80 123,15 98,11 163,50 95,64
PP + TPP 3% 162,22 78,83 124,94 89,60 162,04 88,70
PP + TPP 5% 163,84 70,52 118,25 72,75 161,49 72,15
PP + DOPO 1% 166,84 83,14 114,35 89,37 164,28 88,54
PP + DOPO 3% 165,25 74,59 112,67 81,47 162,27 79,58
PP + DOPO 5% 165,37 75,98 114,13 80,08 163,02 77,24
PP + Melapur 1% 167,58 64,91 125,74 91,58 166,21 90,33
PP + Melapur 3% 166,69 78,97 122,37 79,61 164,37 79,07
PP + Melapur 5% 166,83 66,21 125,97 73,68 165,34 66,03
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Por fim, para as amostras contendo o aditivo Melapur, também nota-se um efeito de diminuicdo da
variagdo de entalpia de cristalizacdo com o aumento do teor de aditivo. Esta diminuicdo do valor de entalpia é
notavelmente mais acentuada para este aditivo. O fato de a molécula do Melapur ser um oligbmero talvez tenha
prejudicado ainda mais a formacdo de cristais do resfriamento do polimero.

De todas as amostras analisadas, presume-se que a reducdo observada na cristalinidade das amostras
modifique as propriedades mecénicas do polimero. Para tanto, foram realizados ensaios de dureza e de

resisténcia ao impacto para confirmar estas suspeitas.

5.3 - Ensaio de Dureza Shore D — ASTM D2240
A Tabela 11 apresenta os resultados de dureza obtidos para as diferentes amostras ensaiadas.

Tabela 11 — Medidas de dureza obtidas para as diferentes amostras ensaiadas.

Natureza da amostra 1 2 3 4 5 Média Desvio

PP virgem 61 64 63 63 62 62,6 1,14

PP + TPP 1% 60 60 61 59 60 60 1
PP + TPP 3% 55 56 57 55 54 55,4 0,55
PP + TPP 5% 54 58 57 54 55 55,6 1,82
PP + DOPO 1% 62 62 63 62 63 62,4 1,73
PP + DOPO 3% 61 62 62 62 58 61 0,45
PP + DOPO 5% 59 58 58 60 60 59 1,14
PP + Melapur 1% 62 62 63 63 63 62,4 0,55
PP + Melapur 3% 64 64 64 64 63 63,8 0,55
PP + Melapur 5% 63 63 64 64 63 63,4 0,71

*A superficie dos corpos de prova das amostras com TPP 5% e TPP 3% apresentavam irregularidades, por isso percebe-se uma

variacdo maior entre resultados.

Os corpos de prova ensaiados com a adicdo de TPP apresentaram uma diminuigdo de dureza média em
relacdo ao polipropileno nédo aditivado, o que indica, mais uma vez, que o TPP esta agindo como agente
plastificante, diminuindo a resisténcia mecénica do polimero.

A adicdo de DOPO ao polipropileno também prejudica a resisténcia mecéanica, & medida que um
aumento no teor de aditivo se traduz em uma diminuic¢éo da dureza média das amostras.

A incorporacgéo do aditivo Melapur ndo apresentou grandes variacdes nos valores médios de dureza do

polimero, o que ndo era esperado, uma vez que este aditivo prejudicou severamente a cristalizacdo e a
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estabilidade térmica do polimero, conforme observado nos ensaios de andlise térmica. Estudos mais
aprofundados teriam de ser realizados a fim explicar este comportamento.
Com o propésito de garantir uma melhor confiabilidade dos resultados, foi realizado também um ensaio

mecanico de resisténcia ao impacto, a fim de reforgar os resultados obtidos de dureza.

5.4 — Ensaio de Impacto Izod
A Tabela 12 retine os dados obtidos através do ensaio. Muitos valores ndo aparecem na tabela, pois o
equipamento ndo foi capaz de ler alguns resultados, devido a uma velocidade de fratura muito elevada

associada ao entalhamento dos corpos de prova ensaiados.

Tabela 12 — Dados obtidos através do ensaio de impacto Izod.

Amostra Média da resisténcia ao impacto (kJ/m2)

PP 6,386

PP+ TPP 1% 6,624
PP + TPP 3% -

PP + TPP 5% 2,631

PP + DOPO 1% 6,055

PP + DOPO 3% 4,395

PP + DOPO 5% 3,245

PP + Melapur 1% -
PP + Melapur 3% -
PP + Melapur 5% -

Observou-se uma diminuicdo da resisténcia ao impacto com a incorporacdo dos aditivos DOPO e TPP.
Este resultado corrobora os resultados ja obtidos nos ensaios de DSC e dureza, sendo possivel, deste modo,

afirmar que os aditivos estdo plastificando o material polimérico.

5.5 — Calorimetria de Fluxo de Combustéo por Pir6lise (PCFC)

Os principais dados obtidos pelo ensaio de Calorimetria de Fluxo de Combustéo por Pirolise (PCFC)
estdo resumidos na Tabela 13.

Em conformidade com os dados obtidos, nota-se uma gradual diminuigéo do valor do pico de liberagéo
méaxima de calor (PHRR) para todos os aditivos. Conforme o teor de aditivo aumenta, este valor diminui ainda
mais. Os valores da quantidade total de calor liberada (THR), consequentemente, também diminuem, enquanto
que o valor da temperatura do pico (Trico) Se mantém praticamente 0 mesmo para todas as amostras. Este
resultado sustenta a afirmacdo de que todos estes aditivos tem uma influéncia positiva na avaliacdo da
resisténcia & chama do polimero. Porém, conforme veremos a seguir, nem todos eles séo eficazes o suficiente

para garantir uma aprovacao no teste de chama UL-94.
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Os gréaficos obtidos podem ser vistos nas Figuras 22, 23, 24. Em todos os graficos foi plotado tambeém

0 resultado da amostra de PP virgem para fins de comparacéo.

Tabela 13 — Principais dados obtidos através do ensaio de PCFC.

Natureza da amostra PHRR? (W/qg) THR2 (kJ/g) Trico? (°C)
PP virgem 1086 40,1 501,4
PP+ TPP 1% 1025 41,2 498,4
PP + TPP 3% 847,7 38 498,3
PP + TPP 5% 833,6 37,3 496,6
PP + DOPO 1% 1096 40,7 499,2
PP + DOPO 3% 947,9 38,9 495,9
PP + DOPO 5% 853 36,6 495,7
PP + Melapur 1% 984,2 38,6 500,8
PP + Melapur 3% 806,4 32,7 501,1
PP + Melapur 5% 616,9 27,7 501,1
L Pico de liberacdo méxima de calor.
2 Quantidade total de calor.
3 Temperatura do pico de liberagdo méaxima de calor.
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Figura 22 — Curva obtida através do ensaio de PCFC para as amostras contendo TPP.
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Houve pouca variacdo com a adicdo de apenas 1% de TPP. As concentracGes mais elevadas de 3 e 5%

apresentaram resultados mais satisfatorios. No entanto, ndo diferem muito entre si.
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Figura 23 - Curva obtida através do ensaio de PCFC para as amostras contendo DOPO.

As amostras contendo DOPO apresentaram um desempenho gradualmente melhor em relacdo a amostra

de polipropileno ndo aditivado, a medida que o teor de aditivo da amostra foi aumentado.
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Figura 24 - Curva obtida através do ensaio de PCFC para as amostras contendo Melapur.
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O Melapur apresentou o melhor desempenho dentre os aditivos testados neste ensaio, reduzindo
significativamente o pico maximo da taxa de liberagcdo de calor e a quantidade total de calor liberado. Porém,
isto ndo foi o suficiente para garantir uma aprovacao do teste de chama UL-94, como sera visto a seguir.

5.6 - Ensaio de Chama UL-94
Os principais dados obtidos pelo ensaio de chama UL-94 estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 — Principais dados obtidos pelo ensaio de chama UL-94.

] Tempo total ] )
Maior tempo ] Queima total Queima do o
Amostra _ de queima dos N Classificacao
da 12 queima do CP? algodéo?
5 CPs

PP Virgem >30s >250s Sim Sim NR
PP+ TPP 1% 25,55 >250s Néo Sim NR
PP + TPP 3% 0,2s 7,8s N&o Sim V2
PP + TPP 5% 0,8s 6,5s Né&o Né&o VO
PP + DOPO 1% >30s >250s Sim Sim NR
PP + DOPO 3% 0,29 <2s Né&o Né&o VO
PP + DOPO 5% 0,29 <2s Né&o Né&o VO
PP + Melapur 1% >30s >250s Sim Sim NR
PP + Melapur 3% >30s >250s Sim Sim NR
PP + Melapur 5% >30s >250s Sim Sim NR

As amostras contendo 3% e 5% de DOPO e a amostra contendo 5% de TPP foram classificadas como
V-0, tendo o tempo total de queima inferior a 50s. Este resultado indica uma excelente propriedade antichama
para estas formulacGes, pois elas foram capazes de extinguir a chama em um tempo curto e evitaram a
propagacdo da chama.

A chama foi extinguida em um tempo curto com a amostra contendo 3% de TPP, porém falhou no teste
de queima do algoddo e portanto foi classificada como V-2. Surpreendentemente, as amostras contendo
Melapur foram reprovadas no teste de chama, juntamente com as demais formulagoes.

As amostras contendo Melapur, surpreendentemente foram reprovadas no teste. O Melapur ajuda a
intumescer, agindo na fase solida, mas teve sua eficiéncia diminuida devido a fraca formacdo de camada
carbonosa do polipropileno. O polipropileno, por ser um polimero composto basicamente de Carbono e
Hidrogénio e possuir uma cadeia linear, ndo € um bom candidato, pois se degrada quase que inteiramente a
baixas temperaturas. Este aditivo foi desenvolvido especialmente para polimeros com temperaturas elevadas de

processamento, moléculas aromaticas com energias de ligagdo muito altas e que formam residuo carbonoso.
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5. CONCLUSOES

As amostras produzidas foram avaliadas através de ensaios de caracterizacdo e forneceram dados
quantitativos e qualitativos para realizacdo de um estudo comparativo entre diferentes espécies
organofosforadas que sdo utilizadas na industria como aditivos antichama para materiais poliméricos.

A influéncia dos aditivos no desempenho mecénico e na estabilidade térmica do material também foi
avaliada. O balanco de propriedades é muito importante e deve sempre ser avaliado no momento da sele¢éo de
um material para uma aplicacdo especifica.

As amostras aditivadas, em geral, apresentaram uma melhora no desempenho antichama do
polipropileno. Porém, a estabilidade térmica do polimero e as propriedades mecanicas (especialmente nas
amostras contendo DOPO e TPP) foram afetadas negativamente em algumas das formulagGes preparadas.

A formulagdo contendo 3% de TPP foi classificada como V2 de acordo com a norma UL-94, e a
formulacdo contendo 5% de TPP garantiu uma classificacdo ainda melhor, sendo classificada como V0. As
amostras de DOPO 3 e 5% também obtiveram um bom desempenho antichama e foram classificadas como V0.
As demais amostras ndo obtiveram um desempenho suficiente para serem classificadas pela norma.

As amostras contendo o aditivo DOPO apresentaram uma reducdo na medida da dureza e da resisténcia
ao impacto. A reducdo nos valores medidos de dureza foi ainda mais pronunciada para as amostras contendo o
aditivo TPP. Por outro lado, as amostras contendo o aditivo Melapur ndo conseguiram ter seus valores de
resisténcia ao impacto registrado.

No ambito geral, a amostra contendo 3% de DOPO obteve o melhor desempenho dentre todas as
amostras ensaiadas, pois além de garantir uma excelente resisténcia a chama, com classificacdo V-0 no teste de
chama UL-94 e uma reducdo do calor total liberado em relacdo a amostra de polipropileno ndo aditivado no
ensaio de PCFC, apresentou uma perda de propriedades mecénicas mais sutil do que a amostra de mesma
concentragéo do aditivo TPP.
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