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RESUMO

A crescente procura por veiculos mais leves e eficientes em termos de consumo de combustivel
tem impulsionado a aplicacao extensiva de plasticos em toda a estrutura automovel. No interior do
veiculo, onde o plastico ja predomina, essa tendéncia fomenta o desenvolvimento de componentes mais
finos, com o objetivo de reduzir o uso de material, diminuir os custos e facilitar a reciclagem. No entanto,
a reducdo da espessura aumenta a propagacao da chama, uma vez que ha menos material para absorver
energia sob a forma de calor, permitindo que este se dissipe mais facilmente. Para possibilitar o
desenvolvimento de componentes de menor espessura, sao, portanto, necessarios avancos na area de
retardancia a chama. A norma FMVSS 302 (Federal Motor Vehicle Safety Standard 302) estabelece os
requisitos de seguranca para materiais aplicados em interiores automoveis, aprovando apenas aqueles
cuja propagacao da chama é inferior a 100 mm/min.

Neste contexto, o trabalho desenvolvido na TMG Automotive, em Guimaraes, incide sobre o
estudo de retardantes de chama, as suas propriedades e o efeito na matéria-prima base. Inicialmente,
foram selecionados quatro retardantes de chama, alguns em forma de masterbatch e outros em pd, a
formulacao a ser utilizada para os testes. Foram entdo extrudidas treze composicdes para teste, sendo
que a V1 consistiu em 100% de matéria-prima, enquanto as restantes 12 incluiram 5%, 10% e 20% de
cada retardante de chama.

Posteriormente, foi elaborado um plano de caracterizacao para avaliar a aplicabilidade de cada
retardante de chama nos interiores automoveis. Este plano focou-se no teste de combustibilidade.
Constatou-se, no entanto, que a abordagem inicial ndo era a mais adequada.

A etapa seguinte consistiu na extrusdo de uma nova série de composicoes (14, 15, 16 e 17),
agora com retardantes de chama e condicdes de processamento distintos, estabelecidos a partir das
conclusdes da primeira fase de caracterizacao.

Na fase final de caracterizacdo, mantiveram-se 0s ensaios, mas seguiu-se uma metodologia
diferente. O ensaio de combustibilidade deixou de ser usado como critério de selecdo, enquanto os
restantes testes foram aplicados para corroborar os resultados.

Concluidas todas as etapas de caracterizacéo, foram extraidas conclusoes especificas para cada
retardante de chama, avaliando a sua potencial aplicabilidade em interiores automoveis.

Palavras-chave: Interior automovel; Espessura; Retardanca a chama; Caracterizacao



ABSTRACT

The increasing demand for lighter and more fuel-efficient vehicles has driven the extensive
application of plastics throughout automotive structures. Within the vehicle interior, where plastics are
already predominant, this trend encourages the development of thinner components to reduce material
usage, lower costs, and facilitate recycling. However, reducing thickness increases flame propagation, as
there is less material to absorb energy in the form of heat, allowing it to dissipate more easily. To enable
the development of thinner components, advancements in flame retardancy are therefore essential.

The FMVSS 302 (Federal Motor Vehicle Safety Standard 302) establishes safety requirements
for materials used in automotive interiors, approving only those with flame propagation rates below 100
mm/min.

In this context, the work developed at TMG Automotive, in Guimaraes, focuses on studying flame
retardants, their properties, and their effects on the base raw material. Initially, four flame retardants—
some in masterbatch form and others in powder form—were selected for formulating the test samples.
Thirteen formulations were then extruded for testing, with version V1 consisting of 100% raw material,
while the remaining 12 incorporated 5%, 10%, and 20% of each flame retardant.

Subsequently, a characterization plan was devised to evaluate the applicability of each flame
retardant in automotive interiors, with a particular focus on combustibility testing. However, it was found
that the initial approach was not the most suitable.

The next stage involved extruding a new series of formulations (versions 14, 15, 16, and 17),
now featuring distinct flame retardants and processing conditions, determined based on the conclusions
drawn from the first characterization phase.

In the final characterization phase, the tests were continued, but a different methodology was
adopted. Combustibility testing was no longer used as a selection criterion, while the remaining tests
were applied to corroborate the results.

Upon completing all characterization stages, specific conclusions were drawn for each flame
retardant, assessing their potential applicability in automotive interiors.

Keywords: Automotive interior; Thickness; Flame retardancy; Characterization.
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1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e apresentacdo do projeto

Nos ultimos anos a industria automdvel testemunhou um impulso significativo em direcao a
reducdo de peso nos veiculos (Pradeep et al., 2017a). Esta abordagem surgiu em resposta a uma série
de desafios modernos enfrentados pelo setor. Entre eles a reducao das emissdes de carbono, eficiéncia
no combustivel e a crescente procura por veiculos mais sustentaveis (Abedsoltan, 2024a; Patil et al.,
2017).

Desde a década de 1950, a industria automovel presenciou avancos significativos na reducéo
de peso nos veiculos, alcancando com sucesso uma transicao gradual de materiais metalicos para
polimeros no “design” e concessdo dos automoveis (Patil et al., 2017; Ryntz, 2006). No entanto, a
procura por veiculos mais sustentaveis tem vindo a aumentar. Isto requer que o setor tenha de procurar
novas solucdes para a reducao do peso nos veiculos (Zhang & Xu, 2022a). No interior automovel, esta
solucao existe na forma de reducao de espessura nos artigos compostos de elastémeros termoplasticos,
TPE.

O setor automovel é conhecido pela enfase na seguranca. Existem inUmeras normas que a
industria automovel tem de respeitar para garantir a seguranca de todos os passageiros. A norma que
regula a combustibilidade para artigos no interior automdvel é Federal Motor Vehicle Safety 302, FMVSS
302. A norma define que a velocidade de propagacédo de chama nao pode ser superior a 100mm/min.

A velocidade de propagacao da chama é inversamente proporcional a espessura da peca. Isso
implica que, a medida que a espessura € reduzida, é esperado que a velocidade de propagacao da
chama aumente (Elomaa et al., 1997;Delichatsios, 2020a; Quintiere, 2006a). Os polimeros sao
naturalmente inflamaveis devido & sua natureza petroquimica (Biron, 2013a). Este fenomeno é
acentuado quando a espessura é reduzida, uma vez que ha menos material que absorve energia, sob
forma de calor (Fateh et al., 2017).

Tendo em consideracao que o setor automovel é altamente competitivo, € uma necessidade por
parte da empresa aprimorar e desenvolver produtos, de modo a manter e alargar a sua quota de
mercado. Em particular, no ramo da combustibilidade, tornou-se um desafio desenvolver artigos de

espessura reduzida, que sao verificados e creditados de acordo com os requisitos impostos.



Assim, neste trabalho é proposto avaliar implementacao de retardantes a chama em filmes TPE,
direcionados ao revestimento do interior automovel. Com o intuito de perceber o comportamento dos

diversos de retardantes a chama em relacéo a combustibilidade e as restantes propriedades.

1.2 Motivacao, Objetivos e trabalho efetuado

A producao de tecidos plastificados, de base TPE, na TMG Automotive, é geralmente produzida
por diversas camadas. Na figura 1 esta presente uma estrutura de TPE vulgarmente encontrada nos

artigos produzidos na empresa.

Camada
téxtil

Figura 1- Estrutura de um tecido plastificado

A camada exterior, constituida por uma laca de base poliuretano (PUR), é responsavel por
conferir ao material propriedades superficiais, tais como brilho, textura ao toque e resisténcia a abrasao.
Segue-se a camada compacta, composta por elastémeros termoplasticos (TPE), produzida por extruséo,
que confere resisténcia mecanica, aspecto estético e elasticidade ao estratificado. Em alguns artigos,
pode ser adicionada uma camada de espuma de poliuretano (PUR) ou de polietileno (PE), com o objetivo
de conferir maior integridade estrutural e espessura ao tecido. Adicionalmente, pode ser aplicada uma
camada de suporte téxtil, como uma malha, em substituicdo da espuma, ou ainda um artigo laminado
com espuma e malha.

Embora os TPE apresentem desafios em termos de combustibilidade, estes nao constituem, de
longe, o principal fator que compromete o desempenho dos estratificados face ao fogo. As lacas e a
camada téxtil revelam-se altamente inflamaveis, o que dificulta consideravelmente o desenvolvimento de
produtos com espessura reduzida. A dificuldade em reduzir a espessura dos artigos a base de TPE torna

imperativo 0 progresso na area da combustibilidade.



Neste contexto, torna-se indispensavel investigar a area da combustibilidade e da retardancia de
chama, bem como as respetivas quimicas, sinergias e efeitos nos TPE. O objetivo & desenvolver um
artigo de base TPE com desempenho otimizado na reducao da velocidade de propagacao da chama,
colmatando as lacunas observadas nos estratificados de pele artificial. Pretende-se igualmente
compreender como 0s retardantes de chama interferem nas outras propriedades do material, como
interagem entre si e de que forma sera possivel maximizar o potencial de cada quimica retardante

disponivel no mercado.

1.3 Objetivos

Ao longo das diferentes fases do projeto podem ser constatados objetivos especificos que serado

esclarecidos em pormenor de seguida.
e Selecéo de retardantes & chama

Numa fase inicial serdo selecionados os retardantes a chama a usar ao longo do projeto, de
acordo com a revisdo bibliografica e as matérias-primas propostas a uso por parte da empresa. Visto que
0 objetivo do projeto passa por verificar quais familias de retardante a chama apresentam maior

influéncia na combustibilidade da camada compacta.
e [Extrusdao de amostras

Elaboracao de um plano de extrusao inicial de amostras mediante as caracteristicas dos
materiais selecionados, retardantes a chama e formulacdes de base TPE, procurando abranger as varias
familias de retardantes e definir concentracdes a aplicar. Nesta fase foi elaborado um plano mais amplo,

pois o principal intuito é verificar a aplicabilidade de cada retardante a chama em filmes de base TPE.
o Caracterizacao de amostras

Na seguinte fase sera realizado um plano de caracterizacao para cada filme extrudido de modo
a triar quais os retardantes a chama com maior potencial para serem aplicados em artigo final.
Primeiramente sera analisada a combustibilidade como critério de validacéo, caso os filmes extrudidos
nao apresentem potencial na reducao da combustibilidade ndo serao submetidos aos restantes testes
de caracterizacdo. Os restantes testes procuram avaliar o efeito nas propriedades mecanicas e

envelhecimento a quente.

o 2%a Extrusdao de amostras



Ap6s a avaliacao realizada anteriormente, serdo selecionadas novas formulagdes mediante os
resultados. Ai é realizado um novo plano de extrusdes, ja com intuito de avaliar a sua aplicabilidade em

artigo.
o 2% Caracterizacao de amostras

As novas formulacdes serao submetidas ao mesmo método de caracterizacdo, com um formato
semelhante, enfatizando a combustibilidade. No entanto, de modo a despistar possiveis causas de falha
os filmes serdo submetidos a todos os testes. A caracterizacéo final ird permitir avaliar se existe alguma

aplicabilidade dos retardantes a chama em artigo.

2. TMG AUTOMOTIVE

2.1 Apresentacdo da empresa

Fundada em 1937, por Manuel Goncalves em S. Cosme do Vale - Vila Nova de Famalicdo, a
Fabrica de Fiacao e Tecidos do Vale de Manuel Goncalves focada inicialmente na industria téxtil, cedo
comecou o seu processo de diversificacdo para outras areas.

Atualmente o Grupo Téxtil Manuel Goncalves, TMG, é composto por varias empresas em
diferentes ramos: TMG Textiles, TMG Energy, TMG Retail e a TMG Automotive. A TMG Automotive,
administrada por Isabel Furtado, dedica-se a investigacao, desenvolvimento, inovacdo e producao de
tecidos plastificados como também revestimentos usados no interior automovel.

O foco na inovacdo e desenvolvimento de novos produtos “topo de gama” capta e mantém,
como clientes, inimeras marcas de automoveis. Tendo como maiores clientes a: BMW e Mercedes-Benz,
seguidos da Volvo, Toyota, Opel, Jaguar, Porsche, Maserati entre outros. A empresa conta com duas
unidades fabris, Auto 1, em Ponte-Guimaraes, onde foi realizado o estagio e a Auto 2, em S. Cosme do

Vale - Vila Nova de Famalicao.



2.2 Processo produtivo na TMG Automotive

A TMG Automotive  é responsavel por produzir uma ampla gama de componentes para a
aplicacao no interior automovel e possui na sua matriz de produtos, gamas desde Policloreto de vinilo
(PVC), Poliuretanos (PUR) e termoplasticos elastomeros (TPE). O uso eficiente destas matérias-primas é
possivel produzir todo o tipo de tecidos plastificados, e assim, revestir todo o interior automovel, como o
painel de instrumentos, painel de porta, assentos, consolas centrais, manete de mudancas, travao de
mao, entre outros.

Independente do material e técnica a ser usada no fabrico dos revestimentos, existem coisas
comuns a todos, nomeadamente a existéncia de trés camadas principais, a camada superficial, a
camada intermedia e a camada do avesso, podendo ainda, existir subcamadas.

A camada superficial corresponde a laca e define as propriedades de toque e brilho, alem de
conferir resisténcia a erosao superficial, entre outros. A camada intermédia é, vulgarmente, composta
por trés subcamadas, a camada compacta que pode ser PVC, PUR ou TPE e pretende garantir a
resisténcia mecanica, elasticidade e a aparéncia, uma camada de espuma com o objetivo de adicionar
espessura e proporcionar “estrutura ao artigo” e pode, adicionalmente, conter uma laca de avesso que
visa a aliar a adesao a um hotmelt utilizado pelo cliente no processo de revestimento de pecas injetadas.
E de notar que existem excecdes em que a camada de espuma nao é utilizada, em particular naqueles
mencionados acima. Existe, por fim, a camada do avesso, baseada num suporte téxtil e confere
integridade ao estratificado.

Contudo, o principal objetivo incide na camada compacta, onde existe maior facilidade em
combater a propagacdo de chama, visto que tanto as lacas como o substrato téxtil apresentam um
comportamento extremamente inflamavel.

A producao de artigos com base TPE encontra-se esquematizada na figura 2
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Figura 2-Processo produtivo de artigos com base TPE
1) Rececao de matérias primas

O processo inicia-se pela rececao administrativa e fisica das matérias-primas, designadas por
MPs. Ocorre nesta etapa ndo sé a rececdo como o controlo de qualidade da matéria-prima, de modo a

validar a sua utilizacao.
2) Extrusao

De modo a fabricar um artigo por extrusao nao é necessario preparar MPs, visto que estas sao
adquiridas previamente aditivadas, em forma de granulos, permitindo a sua aplicacdo diretamente na
extrusora. Dito isto, apenas € necessario o processo de secagem, caso se justifique, e a incorporacao de
pigmento em forma de masterbach de forma a fornecer a cor pretendida ao produto. A extrusdo em si,
na TMG Automotive, consiste num processo industrial de conversao de matérias-primas em grao num
filme compacto de TPO. Para o processo sao utilizadas duas extrusoras de duplo fuso que sao acopladas
a mesma fieira e atuam em simultaneo permitindo assim a producao de camadas distintas, sejam elas

do mesmo material ou nao, este processo toma por nome co-extrusao.
3) Lacagem

A lacagem incide na aplicacdo de dispersoes de poliuretano, sejam elas de base solvente ou de
base aquosa, na superficie do filme extrudido, ou seja, sobre a camada compacta. As lacas aplicadas na

TMG tem como principal funcao:

e Aumentar a durabilidade do material
e Conferir resisténcia a abrasao e ao risco
e Resisténcia a radiacdo UV

e Resisténcia a agentes quimicos.



A constituicdo da laca diverge entre lacas aquosas e lacas de base solvente, a sua constituicdo

esta representada nas seguintes figuras 3 e 4.

Laca de PUR com base solvente

PUR | | Solvente | | Reticulante | | Silicone

Figura 3-Constituicao de uma laca com base solvente

| Lacade PUR com base aquosa |

PUR Reticulante Espessante Agua Silicone Diluente Nivelador Agente Anti-
Desionizada Espuma

Figura 4-Constituicdo de uma laca com base aquosa

4) Gravacao

O processo de gravacdo ¢, geralmente, a Ultima etapa efetuada na fase de producdo dos
revestimentos. Esta etapa é opcional e permite com que o substrato adquira textura, assemelhando-se a
pele natural.

A gravacao pode ser efetuada por dois meios

e (Com recurso a um papel com a textura pretendida gravada na sua superficie. Este tipo
de gravacao proporciona uma textura mais menos pronunciada no material. No entanto,
esta técnica pode apenas ser aplicada em artigos PVC ou PUR.

e Segundo a acdo de cilindros que apresentem na sua superficie a textura pretendida, a
técnica usada em TPEs. Os cilindros pressionam o material entre eles a elevadas
temperaturas, entre 200°C e 240°C, deformando a superficie do revestimento de forma

permanente.

5) Produto terminado
Nesta fase ocorre o controlo de qualidade do material de forma a garantir que este foi realizado

em conformidade com os padrdes da empresa.



6) Inspecao final

Na inspecao final o artigo é submetido a detecao, marcacéo e/ou remocao de eventuais defeitos,

como também o corte das ourelas.

/) Embalagem

Nesta fase, o artigo ¢ embalado de acordo com os requisitos do cliente.

8) Expedicao

Por fim, o produto final, ja embalado, é expedido para cliente.

3. ESTADO DE ARTE

3.1 Polimeros no setor automovel

Como referido anteriormente, o setor automdvel tem apostado na reducéo do peso dos veiculos,

a qual se deve, essencialmente, pela substituicao de componentes metalicos por polimeros.

Os componentes poliméricos tém inumeras vantagens sobre os componentes metalicos, entre

elas estao:

Eficiéncia no combustivel - Um veiculo mais leve requer menos combustivel para o
mover.

Flexibilidade no design - Os polimeros permitem a criacdo de novos designs, com formas
de maior complexidade.

Melhora a seguranca - Reducdo da forca de impacto experienciada pelo ocupante em
caso de acidente.

Custo-beneficio - Reducdo do custo de producdo devido a maior facilidade de
processamento, menor desperdicio e ciclos de processamento mais curtos.
Conservacao de energia e recursos - Requer menos energia para processar polimeros
que metais e reducdo da pegada de carbono associada ao processamento (Abedsoltan,

2024b; Pradeep et al., 2017b; Zhang & Xu, 2022b).

Na figura 5 estdo presentes alguns desafios e solucdes que o setor automdvel enfrenta

atualmente.
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Figura 5- Desafios e solucdes relacionados com a sustentabilidade do setor automovel, adaptado de
(Zhang & Xu, 2022b)
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O automovel moderno, ao contrario do automovel do passado, tem na sua constituicdo uma
grande vertente polimérica, permitindo que cumpra com as regulacdes e objetivos impostos pela
sociedade. Uma reducdo de 10% do peso de um automovel resulta numa melhora da eficiéncia do
combustivel entre 6% e 8%. Um dos fatores relevantes € a reciclagem, onde nos polimeros é mais barata
e facil que nos metais (Pradeep et al., 2017b).

Na figura 6 € possivel constatar o aumento na utilizacéo de polimeros no automovel, sendo que
em 2020 os polimeros compunham, em média, 18% de todo o peso do automovel. De 1970 até 2010
foi constatado um aumento do peso medio dos automoveis, este fendomeno é explicado pela concessao
de carros de maior tamanho, conforto e com mais funcionalidades. E importante notar que o aumento
da presenca de polimeros no automdvel ndo se traduziu, diretamente, numa reducdo de peso nos
veiculos. O que realmente impulsionou essa reducao foi o desenvolvimento de solucbes sustentaveis,
que com menos material conseguem desempenhar a mesma funcao (Ortego et al., 2023; Zhang & Xu,

2022b).

Percentage of total vehicle weight

| 6% | PR 9% B rlastics
79% 2% —

76% . Rubber

B Vvetals

Others

1970 1980 1990 2000 2010 2020

1100kg 1,180kg 1,260kg 1,330kg 1,400kg 1,100kg Average vehicle

weight
Notes: kg = kilogram. Due to rounding, some percentages may not add up to 100.
Source: AT. Kearney analysis

Figura 6- Evolucdo da utilizacéo de polimeros no automdével moderno, adaptado de (Bouzouita, 2016)



Os polimeros estao presentes em diversos componentes do veiculo, na figura 7 é possivel reparar
que fazem parte do automével no seu todo, os plasticos termoplasticos e borrachas estao presentes em
todo o veiculo, a figura a baixo demonstra onde se encontram os polimeros ao longo do automovel

(Bouzouita, 2016.).
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Fuel rollover
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Electronics Bumpers

Figura 7- Presenca dos polimeros ao longo do automével, adaptado de (Bouzouita, 2016.)

O desenvolvimento e inovacdo no setor automdvel estd diretamente relacionado, com o
desenvolvimento dos polimeros. Dai surge a importancia de um desenvolvimento de novos componentes

poliméricos, com foco na sustentabilidade e consciencializacdo ambiental.

3.2 Poliolefinas

As poliolefinas, também conhecidas por polialquenos, representam a maior classe de
termoplasticos de uso comum (Niaounakis, 2015). Consistem em polimeros de alquenos simples como
etileno, propileno, buteno, penteno e os respetivos copolimeros (Posch, 2011). As duas poliolefinas mais
significativas e utilizadas sdo o polietileno (PE) e o polipropileno (PP). Estes polimeros sdo essenciais na
industria dos plasticos, desempenhando um papel crucial numa ampla variedade de aplicacoes, gracas
a sua resisténcia quimica, durabilidade, versatilidade e preco (Anand & Horrocks, 2016). O polietileno
(PE) ¢é vastamente empregue em produtos desde embalagens flexiveis até componentes de alta
resisténcia para a construcao civil (Patel, 2018). Por sua vez, o polipropileno (PP) distingue-se pela sua
rigidez e resisténcia térmica, sendo escolhido para uma gama de produtos que inclui desde recipientes
alimentares até componentes para o sector automovel (Al-Ali et al., 2016.-a; Karger-Kocsis, 1999).
Ambos sao preferenciais ndo sé6 pela sua reciclabilidade, mas também pelo equilibrio entre custo e

desempenho, tornando-os indispensaveis na producao em larga escala de bens de consumo e industriais
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(Rajendran et al., 2012). A inovacéo continua em catalisadores e técnicas de polimerizacdo antevé uma

expansao das funcionalidades e do ambito de aplicacdo destes polimeros imprescindiveis.

3.2.1 Polietileno (PE)

O polietileno, derivado do mondmero etileno, representado pela formula quimica [-CH2-CH2-], é
um dos polimeros mais versateis e amplamente utilizados no mundo. Esta simplicidade estrutural oculta
uma complexidade surpreendente, pois dela derivam materiais com uma vasta gama de propriedades,
devidas aos diferentes graus de ramificacdo nas cadeias poliméricas (Anand & Horrocks, 2016; Biihler-
Vidal, 2018a; Patel, 2018; Posch, 2011). Estas ramificacées tém um impacto direto e significativo na
densidade e nas propriedades fisicas do polietileno, o que resulta na sua divisdo em trés categorias
principais: LDPE (Polietileno de Baixa Densidade), LLDPE (Polietileno Linear de Baixa Densidade) e HDPE

(Polietileno de Alta Densidade). Na figura 8 esta presente uma cadeia de polietileno.

H H H
| T | T |
T T
H H

Figura 8 -Cadeia de polietileno

A producao de LDPE é realizada sob condicoes de alta pressao, o que resulta num polimero com
elevada ramificacdo. Estas ramificacdes conferem ao LDPE uma disposicdo mais aleatéria das cadeias
poliméricas, conduzindo a uma cristalinidade reduzida e, consequentemente, a uma menor densidade.
Estas caracteristicas conferem propriedades como maior flexibilidade e transparéncia, tornando o LDPE
ideal para aplicacdes como embalagens flexiveis, filmes para a agricultura e revestimentos (Buhler-Vidal,
2018a; Patel, 2018).

Por sua vez, o HDPE é sintetizado sob pressdes mais baixas, resultando em cadeias poliméricas
mais lineares e com menos ramificacdes. Esta estrutura mais organizada permite um empacotamento
das cadeias, conferindo ao HDPE uma densidade e cristalinidade superiores. Como resultado, o HDPE
possui uma resisténcia maior e é utilizado numa variedade de aplicacdes que requerem durabilidade,
incluindo recipientes rigidos, tubulacdes para agua e gas, e componentes automoveis (Patel, 2018;
Sehanobish, 2018a).

O LLDPE, posiciona-se entre o LDPE e o HDPE em termos de propriedades, possuido elevada

deformacao extensional, mas menor resisténcia ao fundido (Anand & Horrocks, 2016).
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Em suma, a diversidade do polietileno, evidenciada pela existéncia do LDPE, LLDPE e HDPE,
ilustra a capacidade de ajustar a estrutura molecular de um polimero para satisfazer uma ampla gama
de necessidades industriais e comerciais. Cada tipo de polietileno oferece um conjunto distinto de
propriedades, tornando-o indispensavel numa série de aplicacdes, desde as embalagens do dia a dia até
componentes criticos em infraestruturas e na industria. Na figura 9 esta presente uma representacéo

dos tipos de cadeias (Buhler-Vidal, 2018b; Sehanobish, 2018b).

HDPE /\/
LLDPE ’J—H—‘—JW

LDPE

Figura 9- Varios tipos de cadeias de polietileno

3.2.2 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) representa uma poliolefina derivada do mondémero de propileno. A sua
processibilidade por métodos convencionais, aliada as suas notaveis propriedades mecéanicas e
resisténcia quimica, consagram-no como um material amplamente usado em diversos setores (Hossain
et al., 2024). Ao contrario do etileno, o propileno nao apresenta simetria devido a presenca de um grupo
metilo ligado a um dos carbonos, onde, no etileno, ocorre uma ligacao dupla. A comparacéo entre a
estrutura simétrica do etileno e a do propileno permite afirmar que o ultimo possui uma estrutura “head
to tail”. Onde [CH-CH3) representa a cabeca e [CH2] a cauda. A configuracao estrutural pode variar
conforme a posicdo do grupo metilo, resultado em matrizes ataticas isostaticas e sindiotaticas. A
possibilidade de obter estruturas semi-cristalinas ou amorfas do mesmo material, faz com que o
polipropileno seja empregado em diversas areas, como embalagem, automovel e industria médica (Al-

Ali et al, 2016). Na figura 10 estao presentes os varios tipos de polipropileno.

12



Atactic Polypropylene (aPP)

YooY

Isotactic Polypropylene (iPP)

TYTTYTIYrT

Syndiotactic Polypropylene (sPP)

Figura 10- Varios tipos de cadeia de polipropileno

3.3 Elastdmeros termoplasticos (TPE)

Os elastomeros termoplasticos, também conhecidos como TPE, sédo sistemas bifasicos
compostos por uma fase termoplastica e uma fase elastomérica (Biron, 2013b; Spontak & Patel,
2000.). A combinacao destas duas fases faz com que, a temperatura ambiente, os TPE apresentem um
comportamento mecanico semelhante ao das borrachas convencionais, como elevada extensibilidade e
recuperacdo da sua forma original, no entanto, a temperaturas elevadas, fluem (Meyer & Keurentjes,
2005; Spontak & Patel, 2000.). Podendo assim ser processados como termoplasticos. Isto é possivel
devido a natureza fisica das ligacdes, permitindo que os elastémeros termoplasticos sejam reciclaveis, e
processados de forma convencional com técnicas de processamento de termoplasticos (Biron, 2013b;
Meyer & Keurentjes, 2005; Processing and Recycling Advantages Drive Growth in Thermoplastic
Elastomers, 2004).

Quando comparados com borrachas vulcanizadas convencionais, os TPE, apresentam vantagens
e desvantagens que devem ser ponderadas na escolha de matérias-primas. Na seguinte tabela estao
descritas algumas delas.

Vantagens.

» Processamento mais simples ja que temos os TPE sdo processados como
termoplasticos, que por norma sao processos mais eficientes e baratos.

» Reciclagem mais simples.

> Custos de energia reduzidos devido a ciclos reduzidos.

» Ja que grande parte dos TPE tem uma densidade menor que as borrachas

convencionais, o seu custo por volume é por vezes mais baixo.

Desvantagens:
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» Os TPE tém, por norma, temperaturas de servico reduzidas, o que leva a ndo serem

indicados aplicacdes a grandes temperaturas.

Este conjunto de vantagens faz com que os TPE tém substituido as borrachas convencionais em
diversos setores, que ndo requerem temperaturas de servico elevadas. Os TPE sdo usados em diversas
industrias como, automovel, construcao, calcado, medica, entre outras. Nomeadamente no setor
automovel, os TPE encontram-se no revestimento interior, em partes do revestimento exterior, no para
choques, entre outros (Biron, 2013b).

Os TPE podem ser divididos em dois grandes grupos. Os copolimeros de bloco e misturas de
polimeros. No primeiro caso, os TPE surgem da formacao de uma estrutura de copolimeros em bloco,
que pode ser descrita por A-B-A, onde A é um segmento termoplastico e B um segmento elastomérico.
Os segmentos termoplasticos, rigidos, conferem ao material coesao e rigidez a temperatura ambiente,
enquanto, os segmentos elatoméricos, flexiveis, sdo responsaveis pelas caracteristicas elasticas do
material. Os segmentos sdo interligados por pontos que se assemelham a vulcanizacdo, na medida em
que impedem o deslizamento das cadeias quando impostas a esforco. Contudo, a natureza fisica das
ligacdes permite que, a elevadas temperaturas, o material flua, podendo assim ser processado como
termoplasticos. Posteriormente, quando o material é arrefecido, estabelecem-se novamente ligacoes
cruzadas, fixando assim o material (Biron, 2013b; Holden, 2011).

No caso das misturas de polimeros, os TPE sdo formados pelas ligacdes de um termoplastico
semi-cristalino com um elastémero amorfo. Esta associacdo é conseguida a partir de uma mistura fisica
que pode ocorrer num misturador ou numa extrusora. Morfologicamente as fases sdo continuas, e por
vezes a fase elastomerica é deliberadamente reticulada, por um processo de mistura mecéanica intenso,
denominado de “Vulcanizacao dinamica” (Holden, 2011; Mohite et al., 2022).

Dentro da familia dos elastdémeros termoplasticos, destacam-se os TPS (Copolimeros de bloco
estireno), TPU (Poliuretano Termoplastico), TPA (Copoliamidas Termoplasticas), TPV (Termoplasticos
Vulcanizados), TPO (Poliolefinas Termoplasticas), entre outros. No ambito deste projeto serao abordados

em profundidade TPV e TPO.

3.3.1 TPV (Termoplasticos Vulcanizados)

Os TPV sao elastémeros termoplasticos preparados por vulcanizagdo dinamica, isto &, a fase
elastémera do TPE é vulcanizada, o que garante ao material uma melhoria significativa nas propriedades.

Quando comparados com outros TPE, os TPV sado consideravelmente menos sollveis, é registado
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também um aumento da resisténcia a tracdo, tensao e estiramento de rotura. Este aumento esta
diretamente relacionado com a densidade de reticulacdes e com tamanho das particulas de vulcanizado

A morfologia dos TPV, ao contrario dos TPS, é geralmente definida por uma fase de borracha
vulcanizada dispersa numa matriz termoplastica. O aumento do didmetro das particulas e densidade de
vulcanizado origina uma melhora nas propriedades mecéanicas do composto. O fenémeno responsavel
pela vulcanizacdo é “vulcanizacdo dinamica”. A “vulcanizacdo dinamica” ocorre quando existe a
reticulacao da fase elastomérica, enquanto esta a ser misturada com a fase termoplastica. O processo é
levado a elevadas taxas de corte e a temperatura, superior a temperatura de fusdo do termoplastico, de
modo a ativar o processo de vulcanizacdo. O resultando na morfologia retratada abaixo na figura 11

(Babu & Naskar, 2010; Bhattacharya et al., 2020; Biron, 2013b; Kear, 2003).
,gﬂ ‘8 ’ :
Plastic
&5 &
o\ QL )

10um

——Rubber

Figura 11- Morfologia de um TPV, adaptado de (Biron, 2013b)

3.3.2 TPO (Olefinas termoplasticas)

Os TPO sao definidos como materiais que combinam poliolefinas semi-cristalinas com
elastdbmeros amorfos. A maior diferenca entre TPO e TPV é que no caso dos TPO é um sistema de fase
continua com fase elastomera e olefinica ligadas entre si, enquanto os TPV apresentam uma estrutura
descontinua (Biron, 2013b; Holden, 2011).

As propriedades do material sdo determinadas pela distribuicdo, tamanho e forma de ambas as
fases. A fase olefinica é quase sempre continua, por outro lado, a fase elastobmera pode tanto ser continua
como discreta. Os TPO cobrem uma vasta gama de propriedades, essencialmente posicionam-se entre
as borrachas “moles” e os plasticos de engenharia. Os TPO podem ser formulados para combinar rigidez
e resisténcia ou produtos mais semelhantes a borracha (Biron, 2013b; Kato, 2007).

A principal vantagem dos TPO em relacao a borrachas vulcanizadas ¢ o custo-beneficio. Os TPO

tém um comportamento mecanico semelhante as borrachas vulcanizadas, no entanto, a mistura entre
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poliolefinas e elastdémero é mais vantajosa, financeiramente, que um material unicamente elastémero. A
facilidade de processamento dos TPO faz com que o material seja aplicado em inimeras industrias. Em
particular, no interior automovel, onde os revestimentos compostos essencialmente por PVC, tem vindo
a ser substituidos por TPO. Na figura 12 encontra-se a morfologia de um TPO (Joshi, 1993.; Mohite et
al., 2022).

. +~— Elastomer

— Hard polymer

Figura 12-Morfologia de um TPO, adaptado de (Biron, 2013b)

3.4 Combustdo em polimeros

Os polimeros termoplasticos, sobretudo aqueles com alto teor de carbono, sao intrinsecamente
inflamaveis devido a sua natureza petroquimica. A combustdo em polimeros é um processo complexo
que envolve diversos mecanismos fisicos e quimicos. No entanto, depende essencialmente de trés
fatores: Combustiveis, Comburentes e calor. O comburente ¢, geralmente, o Oxigénio presente no ar. E
0s combustiveis sdo substancias volateis oriundas da decomposicdo térmica de polimeros (Elomaa et
al., 1997; Quintiere, 2006b).

Um modelo simplificado de explicar o fendmeno da combustdo, é o tridngulo da combustao.
Este é composto por os fatores mencionados acima, combustivel, comburentes e calor. O modelo
defende que a remocdo de um destes fatores impede a combustdo (Delichatsios, 2020b; Elomaa et al.,

1997). Na figura 13 esta presente uma representacao do triangulo da combust&o.
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Figura 13- Triangulo da combustao, adaptado de(Hu & Wang, 2020.)

A combustao nos polimeros €, geralmente, impulsionada por decomposicao térmica de cadeias,
0 que leva a cisdo das mesmas em fragmentos menores e volateis. Para isto acontecer, é necessario
fornecer energia, em forma de calor, de modo a quebrar as ligacdes covalentes entre atomos (Morgan &

Gilman, 2013). Na figura 14 esta presente um esquema demonstrando o processo de combustao em

polimeros.
Degradacao
Fonte de calor rmica/cisao das
(ignicao) cadeias em
fragmentos volateis

Combustao de
fragmentos volateis

Geracao de calor a
partir da combustao

Figura 14- Ciclo da combustao de polimeros

O ciclo termina quando algum dos fatores do triangulo de combustao falha, existem mais fatores

a ter em consideracao como a libertacao de residuos na combustdo do polimero, a quimica do polimero,
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a intensidade da fonte de ignicdo. No entanto, o esquema acima é verdadeiro para a generalidade dos

polimeros (Innes & Innes, 2011).

3.5 Retardantes a chama

Ao longo do século XX o uso de polimeros aumentou de forma exponencial, 0 que resultou na
utilizacao de polimeros em diversas areas. Inclusive em areas onde o seu comportamento inflamavel é
um risco para a vida e propriedade. Dessa forma, foram desenvolvidas substancias com efeito retardante
a chama, que procuram interromper o “triangulo do fogo”, de modo a extinguir, ou no minino, abrandar

o fenémeno da combustao (Hu & Wang, 2020.; Innes & Innes, 2011).

3.5.1 Mecanismos de acéo

Existem inumeras substancias com efeito retardante a chama. No entanto, como atuam no
combate a chama varia entre si. De modo a selecionar o retardante a chama mais adequado, €
necessario compreender de que forma ele atua no combate a combustdo. Existem, essencialmente, trés
formas de combater a chama, combate na fase gasosa, fase condensadae os sistemas “intumescentes”.

Fase Gasosa Os polimeros, tal como outros combustiveis, quando ocorre pirolise, libertam
substancias capazes de reagir com o oxigénio atmosférico, de modo a propagar a chama por reacdes
radicalares (Hu & Wang, 2020.; Levchik, 2006; Lewin & Weil, 2001).

He +0.> OHe + 0
Oe +H.> OHe +He

A reacao exotérmica maioritariamente responsavel por fornecer ao sistema energia é a seguinte
OHe + CO> CO.+He

De modo a abrandar, ou parar, a combustdo, ¢ imperativo interromper estas reacdes. O
mecanismo de acdo, na fase gasosa, consiste em libertar substancias que reajam com os radicais OH e
0. E com isso diluir a concentracao de oxigénio, dificultando os processos de propagacao de chama.
Este fendmeno € possivel a partir da libertacdo de substancias reativas pelo retardante a chama, quando
expostos a elevadas temperaturas, certos retardantes decompdem-se libertando radicais (R) que,
posteriormente, tem um comportamento ditado pelas seguintes equacoes:

HR+H —2>H.+R
HR+OH > H.O+R
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Ocorre um processo ciclico, onde os radicais vao progressivamente diluindo a concentracao de
oxigénio a volta da fonte de combustao até que esta acabe (Hu & Wang, 2020.; Levchik, 2006; Lewin &
Weil, 2001; Morgan & Wilkie, 2007).

Fase condensada - Os mecanismos de acao na fase condensada removem energia do sistema
atuando como um dissipador de calor ou formando uma “barreira de carbonizado” que impede a
transferéncia de calor e de massa (Lewin & Weil, 2001; Non-Halogenated Flame Retardant Handbook,
2014).

Os dissipadores de calor sofrem decomposicdo endotérmica sem libertar gases inflamaveis,
ocorrendo, por vezes libertacao de vapores que diluem a concentracao de oxigénio.

Na outra opcéo, é formada uma barreira de carbonizado. Este fendmeno pode ser explicado
pela formacao de estruturas reticuladas. Ja foi comprovado que a reticulacdo, em grande parte dos
casos, reduz a combustibilidade (Y. Kim et al., 2021). A ligacado entre cadeias por ligacdes covalentes
prova-se mais estavel quando comparadas com pontes de hidrogénio, o que significa que é necessaria
maior energia para as desfazer. A formacao de estruturas reticuladas, durante a combustao, deve-se a
sinergias entre Fosforo e Nitrogénio. Na figura 15 esta representado o mecanismo de acdo na fase

condensada.(Hu & Wang, 2020.; Non-Halogenated Flame Retardant Handbook, 2014.).

Incomplete combustion products
Oxygen Smoke

_ Combustion zone /
Flammable
gases T

Gas phase

- e i Y
~

S

Condensed
phase

Carbonization

¥

Naayg

Figura 15- Mecanismos de retardanca a chama na fase condensada, adaptado de (Y. Kim et al., 2021)

Sistemas inturmmescentes- Os sistemas intumescentes sdo uma forma de combate a chama na
fase condensada. No entanto, o seu mecanismo de acdo é muito distinto dos sistemas na fase
condensada. Nos sistemas intumescentes é criada uma barreira protetora na superficie do material,
protegendo-o da combustéo e da pirdlise, isolando o material da fonte de calor e de oxigénio. Por norma,
as formulacdes intumescentes contem trés componentes: uma fonte de acido, como o polifosfato de

amonio, um dador de carbonos, por exemplo, pentaerythrithol e um agente expansor, que pode ser,
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fosfato de melamina (Hu & Wang, 2020.; Non-Halogenated Flame Retardant Handbook, 214.). Na figura

16 esta demonstrado um esquema do funcionamento do sistema intumescente.
Heat (Fire)

Heat (Fire) Heat (Fire)

Carbon char barrier
Protects underlying material
(thermal barrier)

Slows release of gases

Watefr, Ammgrya
"Carilon Foam|Bloyihg Adents"

Decomposing polymer,
Ammonium polyphosphate
Polyol (pentaertytritol)

Figura 16- Esquema de um sistema intumescente, adaptado de (Morgan & Gilman, 2013)

3.5.2 Retardantes a chama halogenados

Os retardantes a chama halogenados representam a classe mais diversa de retardantes a
chama. Para serem eficientes, os retardantes a chama halogenados libertam radicais halogenados a
temperaturas abaixo da temperatura de decomposicao do polimero. Teoricamente, existem quatro
elementos quimicos que podem ser considerados radicais halogenados, fluor bromo cloro e iodo. Os
retardantes a chama bromados sdo 0s mais usados entre todos, pois conseguem ter boa eficiéncia no
combate a chama, preco e dano nas propriedades mecanicas e fisicas dos polimeros. Os retardantes a
chama halogenados combinam a acdo na fase condensada e na fase gasosa, no entanto, atuam
maioritariamente na fase gasosa (Hu & Wang, 2020.; Innes & Innes, 2011).

Compostos bromados alifaticos sdo mais eficientes que compostos bromados aromaticos, no
entanto o seu uso é limitado a certos polimeros. Os compostos aromaticos exibem boa estabilidade
térmica, podendo ser usados em polimeros com elevadas temperaturas de processamento. Uma das
maiores desvantagens dos compostos aromaticos € a sua baixa resisténcia a luz UV, a energia fornecida
pela luz UV faz com que os radicais de bromo se dissociem, o que faz com que, quando a caso de
chama, existam menos radicais no combate a chama. Isso faz que, os compostos bromados sejam
usados em conjunto com estabilizadores UV como HALS (Marney et al., 2008; Pawelec, 2014; Xie et al.,

2015).
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Um dos problemas associados ao uso de compostos halogenados ¢ a libertacdo de gases toxicos,
existem estudos que relacionam a libertacao de halogenetos com problemas respiratorios e neurologicos.
Ha também evidencias que os halogenetos sdo considerados um perigo para a vida animal. Os
retardantes a chama halogenados sao, muitas vezes usados em sinergia com trioxido de antimonio, o
trioxido de antimoénio facilita a libertacdo de halogenetos, tornando-os mais eficientes. Esta sinergia
apesar de eficiente, agrava o problema ambiental dos retardantes a chama halogenados (Non-
Halogenated Flame Retardant Handbook, 2014).

Apesar de, em comparacdo com outras classes de retardantes a chama, os compostos
bromados terem maior eficiéncia em relacao a concentracao de retardante, os problemas ambientais e
de saude associados com o0 seu uso, limitam a sua aplicacao em algumas areas.

A eficiéncia dos retardantes a chama bromados estd relacionada com a forca da ligacéo
covalente entre o carbono e o bromo, onde a sua forca € menor, o que se traduz numa maior facilidade
na libertacdo de halogenetos, quando comparados com os restantes. A sua reacao inicia com a
dissociacao do bromo segundo a seguinte equacao:

R-Br > R+ Br

Imediatamente depois da dissociacdo o halogeneto liga-se a um hidrogénio, que pode ser
proveniente do polimero ou do retardante (Hu & Wang, 2020.; Innes & Innes, 2011). A seguinte
sequéncia de reacdes explica o comportamento de um retardante a chama bromado alifatico:

Br + CH.-CH. = CH-CH. + HBr
CH-CH.=~>CH=CH

Na figura 17 estdo presentes alguns dos tipos de retardantes a chama halogenados mais

comuns.
Br Br
Br Br Br Br
(o)
0
Br¢ Bry Br Br
PBDE B Br
S HBCD TBBP-A
°
Brl Bry BrQ:o:QB“ Bry o Br,
PBBs PBDDs PBDFs

Figura 17- Varios tipos de retardantes a chama halogenados, adaptado de (Hu & Wang, 2020.)
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3.5.3 Retardantes a chama fosforados.

Os retardantes a chama fosforados surgem como principal alternativa aos retardantes a chama
halogenados. Apesar de os volateis fosforicos serem bastante eficientes no combate a chama na fase
gasosa, 0s retardantes fosforados tem uma acdo maioritariamente na fase condensada, pois existe a
dificuldade de desenvolver compostos fosforicos que se decomponham a uma gama de temperaturas
acima da temperatura dos polimeros (Non-Halogenated Flame Retardant Handbook, 2014.).

Existem vantagens e desvantagens sobre o uso de retardantes a chama fosforados. Em
comparacao com os halogenados, os retardantes baseados em fosforo apresentam maior estabilidade
UV, menor propensdo de fumo, sdo biodegradaveis e dispensam a sinergia com o triéxido de antiménio,
sendo assim uma opcao “verde”, o que impulsiona ainda mais o seu uso. Por outro lado, os retardantes
a chama fosforados, para obter a mesma eficiéncia que os retardantes halogenados, tem de ser usados
em maior quantidade, grande parte dos retardantes apresentam uma baixa estabilidade térmica. Em
particular nas poliolefinas, os compostos fosforados apresentam baixa eficiéncia em poliolefinas, amenos
que um agente de carbonizacéo seja usado (Hu & Wang, 2020.; Innes & Innes, 2011; Non-Halogenated
Flame Retardant Handbook, 1014.).

Os retardantes a chama fosforados mais usados sdo fosfatos, fosfonatos, fosfinatos, hipofosfitos

e fosfénios, na figura 18 estdo presentes possiveis formulas quimicas para cada.

o) o] o] o] R
I I I I l®
R10’P"'"'OR3 R10/|T--..0R3 R1/|T--..0R3 H..ali’--..ORe’ R‘I_,..Ii’.....,,,,R3
R2 R2 R2 H R,
Phosphate Phosphonate Phosphinate Hypophosphite Phosphonium

Figura 18- Varios tipos de retardantes a chama fosforados, adaptado de (Hu & Wang, 2020.)

3.5.4 Retardantes a chama baseados em nitrogénio

Os retardantes a chama nitrogenados desempenham um papel crucial na industria, observando
um crescimento constante nos ultimos anos. Em geral, os retardantes fosféricos sdo comumente
utilizados em conjunto com os nitrogenados, e varios estudos destacam a sinergia entre eles. Os
retardantes nitrogenados podem ser divididos em dois grupos principais, dependendo do mecanismo de

acdo (Non-Halogenated Flame Retardant Handbook, 2020.).
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O primeiro grupo, predominantemente derivado de amoniaco ou melamina, é lider de
prevaléncia. O seu principal mecanismo envolve reacdes endotérmicas que libertam gases néo
inflamaveis, como nitrogénio, desempenhando um papel crucial na supressao da combustdo, Muitas
vezes, esses retardantes sao utilizados na forma de sal, proporcionando maior estabilidade térmica (H.
H. Kim et al., 2023; Levchik, 2006; Lewin & Weil, 2001; Li et al., 2005; Non-Halogenated Flame
Retardant Handbook, 2014.)

0 segundo grupo de retardantes de chama nitrogenados destaca-se pela sua forte interacdo com
a matriz polimérica. As suas reacdes na fase condensada levam a decomposicao ou carbonizacao intensa
da matriz. Devido a necessidade de uma interacdo especifica com a matriz polimérica, a sua aplicacao
¢ limitada a um numero restrito de polimeros.

Um exemplo importante de retardante de chama nitrogenado é o fosfato de amonio (APP), um
sal inorganico de acido polifosférico e amoniaco com cadeias lineares e ramificadas. Quando expostos a
calor ou fogo, estes retardantes comecam a decompor-se, resultando na liberacdo de acido fosférico e
amoniaco.(Non-Halogenated Flame Retardant Handbook, 2014.)

A melamina, os seus produtos de condensacdo e sais, sao amplamente utilizados como
retardantes de chama. Em muitas aplicacdes, sdo combinados com retardantes fosforados, hidratos
metalicos e retardantes halogenados. Independentemente da combinacdo, a melamina passa por
decomposicao endotérmica, causando o arrefecimento da matriz polimérica e a libertacdo de gases nao
combustiveis, como agua, CO2 e amoniaco. A estabilidade térmica desses sais de melamina é

influenciada pela fonte de acido utilizada (Gaan et al., 2008; H. H. Kim et al., 2023).

3.5.5 Nano argilas

O uso de nanoargilas como retardantes de chama em matrizes poliméricas tem-se revelado
promissor. As suas propriedades de barreira e a melhoria das propriedades mecanicas dos materiais
fazem das nanoargilas um retardante de chama bastante eficiente. Um dos pontos que favorece as
nanoargilas é a sua eficiéncia a baixas concentracoes, podendo obter bons resultados com cerca de 5%
de concentracéo (Kausar, 2020; Mishra & Vaidyanathan, 2019;Kaynak et al., 2010).

No entanto, existe uma dificuldade na implementacdo das nanoargilas, devido a sua tendéncia
de aglomerar em durante o processamento, tornando-se um desafio obter uma morfologia bem dispersa.
O facto de as nanoargilas compreenderem uma parte organica faz com que tenham de ser processadas
a temperaturas ligeiramente reduzidas, impondo assim mais constrangimentos a sua aplicacao (Kausar,

2020; Ozkaraca & Kaynak, 2012).
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3.5.6  Cargas minerais

Outra forma de conferir ao material combustibilidade reduzida ¢ a introducao de cargas minerais
na matriz polimérica. O termo “carga” vem normalmente com a conotacao de reducéo de custo, ndo é
caso das cargas minerais usadas como retardantes a chama, somente o carbonato de calcio é usado
como carga retardante e com reducado de custos. O que difere o termo carga de aditivo é pela
percentagem de massa usada em formulacdes, onde a carga ¢ usada em muito maiores quantidades. E
importante notar que as cargas minerais podem ser usadas em menores concentracdes, mas apenas
nos casos onde surgem como co retardantes a chama ou materiais sinergistas (Hu & Wang, 2020.; Y.
Kim et al., 2021).

Todos os retardantes & chama de importancia industrial sdo éxidos, sulfetos, hidroxidos,
carbonatos, boratos etc. Para ter um efeito retardante, por si, sé as cargas minerais tém de ser
incorporadas em concentracdes que rondam por volta os 40-65%, existindo ainda formulacdées com 80%
de carga. O aumento da concentracdo confere ao material dureza e faz com que este seja menos ductil.
No entanto, as concentracdes de cargas usadas para conferir o efeito retardante tem um efeito negativo
da resisténcia ao impacto e tenacidade. Apesar de varias tentativas o uso de apenas cargas minerais nao
¢ uma forma eficiente de tornar o material resistente a chama, mas formulacdées que combinam cargas
minerais com retardantes orgéanicos sdo usadas em diversos setores (Elbasuney, 2017; Hu & Wang,
2020.; Innes & Innes, 2011).

Aincorporacdo de qualquer carga incombustivel ira reduzir a flamibilidade do polimero devido a
reducdo de material combustivel, a taxa de difusdo de oxigénio, aumentando a capacidade calorifica e a
condutividade térmica. Certos materiais inorganicos sofrem uma decomposicdo endotérmica juntando
isso com a libertacao de gases inertes, que reduzem a concentracao de oxigénio no ar a volta da chama,
¢ possivel obter um bom efeito retardante de chama. No entanto, para ser eficiente, a decomposicao
tem de ocorrer numa janela de temperaturas estreita, acima da temperatura de processamento do
polimero, mas abaixo da sua temperatura de decomposicdo (Non-Halogenated Flame Retardant
Handbook, 2014.).

Na tabela 1 estdo presentes as principais diferencas entre as familias de diversos retardantes a

chama, mediante uma serie de fatores
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Fatores Halogenados Minerais Fosforados

Eficiencia no combate a chama Elevado Baixo Medio a elevado
Supressao de fumo Baixo Medio a elevado Elevado
Impacto na saude/ambiente Pobre Bom Aceitavel
Custo Medio Baixo Alto
Custo no componente final Baixo Baixo a alto Baixo a alto
Densidade do produto final ~ Baixo a medio Alto Baixo
Intreferencia com produtos UV Alto Baixo Baixo

Dano dos produtos resultantes

o Alto Baixo Medio
da decomposicao

Tabela 1- Diferencas entre familias de retardantes

3.5.7 Fatores que influenciam a eficiéncia de retardantes a chama

Existem determinados fatores que influenciam diretamente a atuacdo de retardantes a chama
nos polimeros. Entre eles a concentracdo de retardante, a dispersdao na matriz polimérica,

Compatibilidade quimica entre o retardante e a matriz polimérica e sinergia entre retardantes.

e Concentracdo de retardante- Numa primeira impressao, este principio parece bastante
simples. Onde, maior quantidade de retardante significa que mais retardante entra em
mecanismos de acao de combate a chama. Este comportamento é valido para grande
parte dos retardantes, no entanto, existem casos, nomeadamente, nos retardantes a
chama halogenados, onde, elevadas quantidades de retardante tém, um efeito
antagonista e acabam por diminuir a eficiéncia do sistema.

o Dispersao na matriz polimérica- A ma dispersao de qualquer aditivo na matriz polimérica
reduz a sua eficiéncia. Este principio é valido para os retardantes a chama. A ma mistura
e formacao de aglomerados tém um impacto direto na eficiéncia do retardante. Este
problema é mais prevalente nos retardantes a chama fosforados, pois, tendem a ser
implementados em maiores concentracoes.

e Compatibilidade quimica entre retardante/matriz polimérica- Um fator muito importante

na eficiéncia dum retardante a chama ¢é a sua compatibilidade com a matriz polimérica,
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para determinados retardantes existem quimicas de polimeros mais indicadas ao seu
uso. Por exemplo, os retardantes a chama fosforados apresentam uma eficiéncia baixa
em poliolefias, devido a auséncia de oxigénio na cadeia polimérica.

e Sinergia entre retardantes- Existem varias evidéncias de uso de agentes sinérgicos no
combate a chama. O mais comum sao existirem agentes que aumentam a taxa de
combate a chama, como é o caso entre a relacao trioxido de antimonio-halogenado. No
entanto, o uso de agentes sinérgicos pode surgir de modo a amenizar certos defeitos do
retardante. Como, por exemplo, o uso de aminas impedidas com retardantes a chama
halogenados. As aminas impedidas sao estabilizadores UV que auxiliam na estabilidade
do polimero e do retardante, podendo também auxiliar no combate a chama, com

mecanismos semelhantes ao triéxido de antimonio.

3.5.8 Dificuldades na incorporacao de retardantes a chama em TPE

A incorporacao de retardantes a chama em TPE tem varios pontos positivos, levando assim os
materiais a novas implementacdes. No entanto, existem inimeros desafios a sua implementacao. Por
norma, os desafios estdo relacionados com eficiéncia, compatibilidade, custo associado, efeito nas
propriedades e regulamentacoes.

Existe dificuldades em encontrar retardantes & chama que apresentem um nivel elevado de
eficiéncia nos TPE, em concentracdes reduzidas, ou seja, rentaveis para o uso.

A compatibilidade por vezes é um fator crucial na escolha de um retardante a chama, existem
materiais, que, dada a sua natureza quimica, agrupam-se em granulos de elevada dimensao, ou, por
exemplo, migram para a superficie dos filmes de TPE.

O custo da implementacao do retardante a chama nao pode ser ignorado, muitos retardantes
tem um custo elevado, quando comparados com a matéria-prima. Este elevado custo faz com que, para
aplicacdes onde a margem de lucro é reduzida, a implementacao de retardante a chama nao seja
rentavel a nivel de preco.

A implementacéo de retardantes a chama tem um efeito nas propriedades dos materiais, este
efeito por norma ¢ negativo. Os retardantes a chama causam um dano nas propriedades mecanicas,
tornando o material menos flexivel e mais ductil. Existem também mudancas na reologia do polimero, o
que pode ser positivo, dependendo do retardante & chama usado, no entanto, por norma é um efeito

negativo.
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As regulamentagdes nos ultimos anos tem dificultado o processo de implantacao de retardantes
a chama, o uso de retardantes a chama halogenados tem sido desaconselhado e, em certos casos,
proibido. Isto € um problema pois os retardantes a chama halogenados eram faceis de implementar
devido a sua eficiéncia a baixas concentracoes.

A juncdo de todos os fatores enumerados acima faz com que a incorporacao de retardantes a
chama em TPE seja, um processo bastante complicado. E necessario ter em conta todos os fatores de
modo a selecionar as matérias-primas certas, como também, as condicdes de processamento indicadas,

em funcado das caracteristicas das matérias-primas.
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4. FASE EXPERIMENTAL

4.1 Matérias primas

As matérias primas usadas foram selecionadas de acordo com as necessidades da empresa
para realizar este projeto, ao longo deste sera usada uma formulacao. A formulacao 1 é usada na camada
do avesso, presente em grande parte dos artigos compostos de TPE fabricados na TMG Automotive. No
entanto, quando extrudido a espessuras reduzidas apresenta graves problemas no ramo da
combustibilidade, sendo uma prioridade melhorar este requisito. Na tabela 2 encontra-se a composicao

da formulacéo 1.

Tabela 2- Composicédo da Formulacao 1

Descritivo  Formulacao 1

TPO 60%
LLDPE 20%
TPV-1 20%

A escolha dos retardantes a chama foi realizada em funcéo de diversas diretrizes, foram usados
retardantes ja existentes na empresa, de diversas familias. Com o intuito de verificar a viabilidade de
cada um, aplicados na camada compacta. Outros retardantes foram encomendados, face a revisdo
bibliografica realizada no inicio do trabalho. Na tabela 3 esta presente o descritivo dos retardantes usados

na primeira fase. No anexo Il encontram-se as fichas técnicas dos materiais.

Tabela 3- Descritivo dos retardantes a chama a usar

Retardante a chama Descritivo
Flamstab nor 116 Retardante a chama de Amina impedida
Kafit HFFR 00228 PP MB de retardante a chama, sem halogéneos, com carrier em PP

Trioxido de antimonio ~ Masterbatch com retardante de Trioxido Antimonio com carrier LDPE (50:50)
Masterbatch com retardante de chama ATH_Thrihidrato de Alumina com carrier

ATH LDPE (50:50)

4.2 Metodologia experimental

Inicialmente foi questionado se seria possivel realizar todos os ensaios de extrusao na extrusora
mono-fuso, existente na empresa. Pois, no projeto individual, levantaram-se duvidas sobre a capacidade
de mistura da extrusora mono-fuso. De modo a responder a questao, foram extrudidos quatro folhas,

sendo uma de formulacdo base, e as restantes com 10% de trés retardantes & chama distintos. O seu

28



principal objetivo foi serem submetidas a ensaios de microscopia otica, e assim verificar se existem
aglomerados, problemas de dispersdo, que interrompam o funcionamento do retardante a chama.

A extrusao das folhas foi realizada numa extrusora existente na TMG, presente na figura 19. A
mini-extrusora cujo output débito é de 8 kg/h, a velocidade de rotacdo do parafuso foi de 60 rpm, tem
um L/D de 30, didmetro de fuso de 25 mm e comprimento de fuso 750 mm. Esta acoplada de uma

fieira de filme plano com distribuidor do tipo “rabo de peixe”.

Figura 19- Mini-Extrusora da TMG

O perfil de temperatura de processamento estdo presentes na seguinte tabela 4, os filmes
foram extrudidos com 10% em massa de retardantes a chama. Flamstab nor 166, ATH, e Trioxido de

antimonio.

Tabela 4 - Perfil de temperatura do processamento

Perfil de temperatura (0
Zonal 180

Zona 2 190

Zona 3 200

Zona 4 210
Zonabeb 220

4.3 Extrusao de amostras 1%a fase

As Composicdes, mencionadas a cima, foram extrudidas na extrusora mono-fuso presente na

empresa, as composicoes preparadas estao descritas na tabela 5.
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Tabela 5- Composicdo das varias composicoes

Versdes Formulagao 1 ATH Kafit HFFR Trioxido de antimonio Flamstab nor 166
V1 100% - - - -
V2 95% 5%

V3 90% 10%

V4 80% 20% -

V5 95% - 5%

V6 90% - 10%

V7 80% - 20% -

V8 95% - - 5%

V9 90% - - 10%
V10 80% - - 20% -
V11 95% - - - 5%
V12 90% - - - 10%
V13 80% - - - 20%

Na tabela 6 encontram se as condicdes de processamento para este ensaio de extrusdo, apenas
na fase seguinte e foi testada a influencia das condicdes de processamento na eficiéncia dos retardantes
a chama. Nesta fase, as condicdes de processamento, presentes na tabela 6, foram selecionadas a

semelhanca de uma extrusao de TPE sem retardante.

Tabela 6 - Condicdes de processamento

Perfil de temperatura c° Velocidade de rotacdo do parafuso
Zona 1 180
Zona 2 190
Zona 3 200 60 rpm
Zona 4 210
Zonabeb 220

Devido as limitacdes da mini-extrusora para controlar a espessura dos filmes estes apresentam
pequenas diferencas na sua espessura, apesar de serem valores na ordem de grandeza dos 0.1mm,

tém influéncia direta nos resultados.

4.4 Ensaio de extrusao 2°a fase

Como os resultados de combustibilidade nao foram alcancados, ndo foram realizados mais
ensaios nas composicdes iniciais. A partir da analise dos resultados de combustibilidade, conclui-se que

as principais razoes para a ineficiéncia dos retardantes a chama sao:

e Temperatura de processamento demasiado elevada,
e Concentracdes de retardante a chama baixas;

e (Qualidade dos retardantes a chama.
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A abordagem inicial consistiu em realizar a extrusao a semelhanca do processo, com as mesmas
condicdes de processamento, apenas com a adicao de retardante. Esta abordagem provou-se ineficiente,
pois grande parte dos retardantes nao se adequam a determinadas condicdes, nem ao material. Na nova
abordagem todos os fatores foram tidos em conta de modo a melhorar a eficiéncia dos retardantes a

chama.

441 Alteracdo de matérias-primas

Os novos materiais a serem testados foram selecionados devido a experiéncias com sucesso,
realizadas em materiais TPE, € comum a todos terem registado bons resultados quando aplicados a
cabos elétricos.

O primeiro material ¢ uma Nanoargila, CLOSITE-20 A. esta ¢ um filossilicato usado como
retardante a chama em sistemas sem halogenados. Essencialmente aumenta as propriedades de
barreira em compostos termoplasticos. Na sua ficha técnica ¢ aconselhado o uso de uma extrusora
duplo-fuso co-rotativa de modo a obter um nivel de dispersao aceitavel.

Os restantes materiais sdo APP, Pentarrythorl e Polifosfato de melamina, estes, em conjunto
formam um sistema intumescente, como descrito acima. Sendo o APP a fonte de acido, o polifosfato de

melamina o agente expansor e o pentaerytrol o dador de carbonos do sistema.

4472 Producéo de Masterbach

De modo a obter o0 maximo de eficiéncia dos retardantes acima mencionados, foi realizada
previamente uma mistura. A extrusao das formulacdes foi realizada numa extrusora duplo-fuso co-rotativa
presente no departamento de polimeros da Universidade do Minho, cuja fieira acoplada era de filamento.
Apds a extrusao do filamento este foi arrefecido a ar e por fim passado pelo granulador, também existente
nas instalacdes do DEP, para assim obter granulos de material pronto a ser processados na extrusora
onde foi extrudido o filme plano.

A extrusora e o granulador estao presentes nas figuras 35 e 36, respetivamente.
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Figura 21- Granulador utilizado na producdo de masterbach
As temperaturas de processamento foram acomodadas as caracteristicas dos retardantes a
chama, dai foi escolhida uma temperatura maxima de processamento de 200°, sugerida pelo fornecedor
e corroborada pela literatura. Dai obteve-se o seguinte perfil de temperatura, presente na tabela 8, para

0 ensaio de extrusdo de masterbach.

Tabela 7 - Perfil de temperatura usado na realizacao de masterbach

Perfil de temperatura c°
Zona 1 180

Zona 2 185

Zona 3 190

Zona 4 195
Zona5e 6 200

Os parafusos foram mantidos a 55 rpm, a rotacdo escolhida surgiu, pois, foi a que revelou
melhores resultados perante as restantes, com um granulado mais conciso, resultando assim numa
masterbach de maior qualidade. A formulacéo base foi extrudida como base de comparacao para futuros
testes

As formulacdes de masterbach estao presentes na tabela 9
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Tabela 8- Composicao das composicdes e masterbach

Versoes Formulacao 1 LLDPE Nano-Argila ATH APP Polifosfato de melamina Pentaerirol
V14 100% - -
V15 95% - 5%
V1e 90% - 5% 5% - - -
MB1 - 50% - - 30% 10% 10%

4.4.3 Extrusdo de composicoes

A composicao V17é composta por (50:50) de MBI e Formulacéo 1.
As restantes composicdes foram extrudidas na mesma extrusora que as composicoes iniciais.
No entanto, as temperaturas de processamento foram ajustadas para aquelas apresentadas na seguinte

tabela 10:

Tabela 9- Perfil de temperatura

Perfil de temperaturas "
Zona 1 180

Zona 2 185

Zona 3 190

Zona 4 195
Zonab5e 6 200

A semelhanca do processo de extrusdo de masterbach as rotacdes do parafuso foram mantidas
a 55 rpm, as composicoes 15 e 16 foram extrudidas com sucesso, no entanto, a composicao 17
apresentou varios problemas na sua extrusdo, como degradacdo de material, fraturas no fundido. Estes
problemas devem-se essencialmente a falta de compatibilidade e a demasiada quantidade de
masterbach. A realizacdo de um novo ensaio com uma quantidade reduzida de masterbach mostra-se
ineficiente, visto que para obter uma reducéo consideravel da combustibilidade o masterbach teria de
ser aplicado a concentracdes por volta dos 50%. O filme sera submetido aos testes por motivos cientificos,

apesar das dificuldades de processamento.

4.5 Caracterizacao

45.1 Combustibilidade

Neste projeto a combustibilidade foi avaliada segundo a norma FMISS 302. A norma FMIVSS
302 (Federal Motor Vehicle Safely Standard) é, atualmente, a que define os requisitos de

33



combustibilidade para materiais usados no interior automével. O seu intuito principal é determinar a
propagacao de chama do material, a partir, de um ensaio de combustibilidade horizontal.
Os provetes, com dimensdes de 100x355mm, sdo colocados numa camara de combustao,

apresentada na figura 20.

13 mm VENTILATING
CLEARANCE

HEAT RESISTANT GLASS

19 mm VENTILATION
HOLES

9 mm LEGS ———>

Figura 22- Esquema de uma camara de combustao

Onde sao expostos & chama proveniente de um bico de bunsen por 15 segundos. E registado
o tempo a que demora a percorrer o provete. De modo a registar precisamente o tempo que a chama

demora a propagar o provete ¢ marcado duas vezes de acordo com a figura 23.

1* marca
2% marca

7//{////47//////////////////7///////////47 %

38 mm 254 mm 38 mm
- =l ]

002727

Figura 23- Dimensdes e marcacoes dos provetes a testar

l«— Chama

A velocidade de propagacao de chama (B) é definida pela seguinte equacdo em mm/min.

Sendo D o comprimento percorrido pela chama, em milimetros, e T o tempo que demorou, em

segundos.
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Apesar de ser um ensaio bastante comum na industria automovel, apresenta lacunas na medida
como avalia a combustibilidade. Nao existe nenhuma avaliacdo do “dripping”, ou seja, gotejamento. O
“dripping” é importante, pois este fendémeno esta diretamente relacionado com a difusdo da combustao

para outros corpos.

452 Tracao

O ensaio de tracdo é geralmente usado para avaliar as propriedades mecéanicas dos materiais.
Consiste em testar um provete com uma geometria definida com a norma, a norma pode variar de acordo
com o material, através da aplicacdo de esforcos de tracdo a velocidade constante nas suas
extremidades, estirando-o até ao momento de rutura.

Dado isto, é possivel obter uma cuva tensdo-deformacado para cada material a avaliar, de forma
a entender o comportamento mecénico de cada material quando sujeito a um esforco. A tensao é
calculada segundo a seguinte equacao. Onde F, é a carga da forca submetida, A, a area do provete onde
a forca é submetida, e o a tensao:

O'ZZ

Os provetes com a forma exposta na figura 24, foram testados nas seguintes condicdes. A
velocidade do ensaio foi de 500mm/min e a distancia entre amarras de 80mm, com o extensometro a

25mm.

L1

,—bauge marks
il
Fi

1
i
I
|

Figura 24- Provete de tracao
A partir dos resultados da curva-tensao deformacao sera possivel definir o modulo secante a
determinadas deformacdes (deformacdes). A tensdo maxima, o alongamento maximo, extensibilidade do
material e o modulo secante. A tensao de cedéncia ndo pode ser identificada nestes materiais pois nao

existe, devido ao comportamento de borracha apresentado pelos TPE.
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5. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.1 Microscopia 6tica

O ensaio de microscopia 6tica foi levado a cabo nas instalacdes da Universidade do Minho. A
preparacdo de amostras foi realizada por microtomia com o micrémetro representado na figura 25. As
imagens foram gravadas em campo claro com uma objetiva de 20x, o microscopio usado encontra -se

na figura 26.

Figura 25- Microtomo

Figura 26- Microscopio
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Devido a dificuldade em cortar as amostras houve dificuldade em obter imagens de elevada
qualidade, no entanto, é possivel tirar conclusdes validas das imagens. Nas figuras 27 a 30 estdo

dispostos os resultados da microscopia 6tica.

Figura 30- Microscopia Kafir HFFR
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As imagens de microscopia otica, permitem constatar que existe pouca diferenca entre as
imagens da formulacéo base e da formulacdo com Flamstab nor 166, o que significa que existiu uma
boa mistura na extrusora. O caso das restantes imagens € possivel constatar que existe uma mistura

uniforme pela amostra, apesar de existirem aglomerados, estes tém dimensao reduzida.

5.2 Apresentacao e discussao de resultados da 1%fase

52.1 Combustibilidade

A figura 31 apresenta os resultados do teste de combustibilidade.
De acordo com a norma FMVSS 302 o valor da velocidade de propagacdo de chama nao pode

ser superior a 100mm/min, esse limite esta indicado pela linha laranja presente na mesma figura.

FMVSS 302

ig . 135 125 139 14l 138
120 110 107 105 109 107 g
100 22

80

60

40

20

0

1 2 3 4 5 6 7 8 5 10 11 12 13
N Resuttado FMYSS 302 (mmy/ min) e | inha limite de aprovacéo

Figura 31- Resultados do teste de combustibilidade

Mediante os resultados apresentados acima, apenas a composicao 8 seria aprovada pela norma,
pois é a Unica onde o valor da propagacédo de chama se encontra abaixo do limite de 100mm/min. No
entanto para avaliar o efeito do retardante a chama é necessario relacionar o valor da velocidade pela
espessura da camada, pois existem diferencas na espessura dos provetes, o que influencia o resultado
do teste. A espessura média dos provetes encontra.se no anexo |. Na figura 32 estao presentes os

resultados quando multiplicados pela espessura.
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Propagacao de Chama
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Figura 32- Propagacao de chama
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O Flamstab nor 166, implementado nas composicdes, 11, 12 e 13 comportou-se de acordo com

i) (4]
(=] o
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Propagacao de chama {(mmz2/min)

a literatura, apresentando um comportamento favoravel a baixas concentracdbes mas um efeito
antagonico quando implementado em maior quantidade, pois em V11 (5% de retardante) ocorreu uma
reducdo da propagacado de chama, com 42,5 mm2/min quando comparados com V1, que ndo tem
retardante, em V12 e V13 foi constatado um aumento da propagacao de chama para 52,38mmz/min e
53,44 mmz2/min, respetivamente, & desconhecida a razdo em particular para o aumento da
combustibilidade em si mas estima-se que seja devido a falta de compatibilidade com a matriz
polimérica.

As composicdes 8, 9 e 10, onde foi implementado um masterbach de triéxido de antimonio, néo
mostraram grande efeito retardante, o principal motivo para ocorrer este comportamento é a composicao
do masterbach, o masterbach, apesar de ser classificado como retardante a chama, pode ter outros
componentes que atenuam o seu efeito, como plastificantes, estabilizadores, etc.

As composicdes 2, 3 e 4, onde foi incorporado masterbach com ftrihidrato de alumina
apresentaram um comportamento negativo, pois foi verificado um aumento da propagacdo de chama,
com o resultado de 49,6mmz/min, 51,36mm?/min e 52,2mmz2/min, respetivamente. Estes resultados
evidenciam a baixa temperatura do trihidrato de alumina, que é abaixo da gama de temperaturas de
processamento usadas no ensaio de extrusdo. A degradacao térmica do material faz com que ele
apresente um comportamento antagonico, aumentado assim a propagacao de chama.

Os resultados das composicoes 5, 6 e 7, onde Kafit HFFR foi incorporado, mostram a falta de
eficacia do masterbach na reducdo da combustibilidade dos estratificados. As composicoes

apresentaram resultados indesejados, aumentando a propagacdo de chama nos estratificados, este
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aumento pode ser causado por degradacdo de substancias durante o processamento e falta de

compatibilidade com a matriz polimérica.

5.2.2 Tracao

Apesar de, quando comparado com a espessura, a composicdo 8 nao apresentar uma
diminuicdo consideravel de combustibilidade, é a Unica aprovada pela norma FMVSS 302. Visto que, a
espessura do filme se encontra dentro dos valores desejados, esta foi submetida ao teste de tracdo.
Embora a composicdo 11 tenha apresentado uma reducdo da propagacdo de chama, quando
relacionada com a espessura, nao foi submetida ao ensaio, devido a indisponibilidade de equipamento.
V1, como composicao base, foi submetida ao ensaio por motivos de comparacao.

Nas figuras 33 e 34 encontram-se os graficos tensdo/deformacao para a direcao longitudinal e
direcao transversal, respetivamente. Os graficos representam a curva média dos ensaios realizados.

Direcdo Longitudinal
25,00

20,00

15,00

—V1

Tensao (MPa)

V8
10,00

5,00

0,0% 100,0% 200,0% 300,0% 400,0% 500,0% 600,0%
Deformacao (%)

Figura 33- Graficos Tensado/Deformacao no sentido longitudinal
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Direcéo Transversal

15,00

10,00

—V1
V8

Tensao (MPa)

5,00

0,00 * _—

0,0% 100,0% 200,0% 300,0% 400,0% 500,0% 600,0% 700,0% 800,0%
Deformacao (%)

Figura 34- Graficos Tensado/Deformacao no sentido transversal

Na tabela 7 esta presente a Tensdo maxima, a Deformacéo maxima e o Modulo secante a 100%

(de deformacao)

Tabela 10- Resultados Tracao (1°a fase)

Direcao Longitudinal Direcao Transversal
Versao
V1 V8 V1 V8
Tensdo Maxima (MPa) 19,30 £ 2,84 12,85 +250 10,07 +0,63 11,10+0,74
Deformacao Maxima (%) 407 + 0,15 599 + 1,54 646 + 0,20 660 + 0,09

Modulo Secante (a 100%) (MPa) 11,87 +1,20 7,00+0,33 557+021 5,61+0,30

A partir da analise dos graficos e dos valores obtidos a partir da sua analise pode-se verificar
que, de forma geral, a incorporacao de retardante a chama aumentou a flexibilidade do material, no
sentido longitudinal. Na tensao maxima é registada uma diminuicao, onde o valor passou de 19,30 MPa
para 12,85 MPa. A deformacao maxima da composicao com retardante é superior, a incorporacao de
retardante fez aumentar a deformacdo maxima de 407% para 599%. Na direcao transversal, ndo se
registaram grandes mudancas nas propriedades do filme.

Estes resultados mostram que o masterbach usado tem um efeito de plasticizante, aumentando
a mobilidade entre as cadeias poliméricas. Este efeito, embora Util, ndo era o pretendido. Uma das

ilacoes a tirar destes resultados € que o masterbach aplicado tem um maior efeito plastificante do que
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de retardante a chama. O efeito de retardante a chama pode, por vezes, ser atenuado pelo efeito
plastificante, pois, o aumento da mobilidade entre as cadeias poliméricas resulta num aumento da

difusdo de calor. Dito isto, no &mbito deste projeto, ele ndo sera aplicado em mais formulacdes.

5.3 Apresentacao e discussao de resultados 2° fase

Inicialmente o objetivo era testar os provetes em todos os ensaios, no entanto devido a
indisponibilidade de aparelho de ensaio e & duracao limitada do estagio os provetes foram apenas
submetidos ao ensaio de tracao.

Nas figuras 37 e 38 encontram-se os graficos tensdo/deformacéo, nos sentidos longitudinal e
transversal, respetivamente, associados as composicdes 14, 15 e 16. Os resultados da V17 provam se

inconclusivos. A semelhanca do primeiro ensaio de tracéo foi escolhida a curva media do ensaio.

Sentido Longitudinal

20,00

15,00

—V15
v1e
—V14

Tensao (MPa)

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 2500 300,0 3500
Deformacao (%)

Figura 35- Grafico Tensao/Deformacao sentido Longitudinal
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Sentido Transversal
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Figura 36- Grafico Tensdo/Deformacéo sentido Transversal

Na tabela 11 encontram-se os resultados da Tensdo Maxima, Deformacdo e Modulo secante, a

100% de deformacao.

Tabela 11- Resultados de Tracéo (2*fase)

Direcao Longitudinal
Versao V14 V15 V1ie
Tensdo Maxima (MPa) 10,95 + 2,48 14,7 + 1,22 14,49 + 0,60
Deformacao Maxima (%) 313,40 + 50,43 138,90 + 48,14 138,9 + 37.62
Modulo Secante (a 100%) (MPa) 4,97 + 5,37 12,15+ 3,06 12,43 +2,10
Direcao Transversal
Versao V14 V15 V16
Tensao Maxima (MPa) 9,99 + 1,22 8,90 + 0,53 9,09 + 0,17
Deformacao Maxima (%) 346,48 + 32,45 340,73 + 13,66 341,73 + 4,25
Modulo Secante (a 100%) (MPa) 471 + 0,27 4,27 + 2,00 4,28 + 0,79

Na direcao longitudinal, a incorporacdo de nanoargila (V15) teve um efeito de acordo com a
literatura, aumentou a Tensdo Maxima de 10,95MPa para 14,70MPa e diminuindo a Deformacao

Maxima de 313,40. Isto significa que o material se tornou menos ductil e flexivel, o que indica que a
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nanoargila estd bem impregnada na matriz polimérica. O resultado positivo na tracao indica que o
resultado da combustibilidade seguira 0 mesmo principio.

A composicao 16, onde foi implementada a nanoargila com o ATH nao registou grande diferenca
para a composicdo 15, isto pode indicar varios problemas. Entre estes problemas esta a degradacéo de
material, e a baixa concentracao usada, atenuando as suas propriedades.

Na direcao transversal nao existiram grandes mudancas nas propriedades das composicoes, isto
mostra, ainda mais, a ineficacia na impregnacao do ATH na matriz polimérica, onde as propriedades séo

praticamente as mesmas que com a nanoargila.

6. CONCLUSAO E PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS.

6.1 Conclusao

As diversas etapas do projeto permitiram a obtencao de varias informacdes sobre a retardanca
a chama em filmes TPE, nomeadamente, quais sdo as principais causas da sua ineficiéncia, que
cuidados sao necessarios a ter para extrudir um filme TPE com as propriedades desejadas.

Nos seguintes paragrafos irdo ser discutidas as conclusdes obtidas com cada retardante testado,
tenha sido ele testado na primeira ou segunda fase.

ATH

O trihidrato de alumina é vulgarmente usado em aplicacdes de TPE, nomeadamente em cabos
elétricos. Assim surge a tentativa da sua aplicacao ao interior automdvel. O ATH foi aplicado, em forma
de masterbach, as composicoes 2, 3 e 4. O resultado do teste de combustibilidade foi indesejado, tendo
todas as composicdes ultrapassado o limite de aprovacdo tendo a V2 obtido 124mm/min, V3 107 e
V4 105mm/min. Quando Comparado com a espessura 0s resultados mostraram-se novamente
negativos, estima-se que a razao para este resultado seja a temperatura de degradacao baixa do ATH, o
que acontece frequentemente com este material. Na segunda fase de extrusdes foi testada a sua
aplicabilidade em conjunto com nanoargila, no entanto, os resultados do teste de tracao revelam pouca
influencia do material nas propriedades. Estima-se assim que o material apresente problemas de
degradacao novamente, e, assim, a sua aplicabilidade é questionavel.

Kafit HFFR 00228 PP

Este masterbach de retardante a chama é usado vulgarmente em tubagens onde baixa

concentracdo de halogenados é desejada, no entanto, é seguro afirmar que a sua adaptacao para filmes

44



de base TPE ficou aquém das espectativas. O masterbach foi adicionado nas composicoes 5, 6 e 7.
Estas composicdes apresentaram um comportamento indesejado no teste de combustibilidade, obtendo
valores muito a cima do limite de aprovacdo pela norma, 135mm/min 146mm/min 139mm/min,
respetivamente. E quando comparados com a espessura a propagacao de chama aumentou para valores
acimade V1. O aumento da combustibilidade esta, essencialmente, associado a falta de compatibilidade
e degradacao de materia-prima durante o processo. A mudanca brusca de condicdes de processamento
é inviavel pois compromete as restantes caracteristicas do filme.

Trioxido de antimonio

Este masterbach composto com trioxido de antimonio, ja haveria sido usado internamente para
testes na TMG, dai ser reaproveitado para uso experimentar para este projeto. Ele foi aplicado nas
composicdes 8, 9 e 10. O retardante a chama apresentou resultados intrigantes no teste de
combustibilidade, apenas tendo a composicdo 8 aprovada pela norma, com o valor de 95mm/min. No
entanto quando comparado com a espessura este obteve uma propagacao de chama superior aquele
sem retardante, o que mostra que s6 passou no teste devido a sua espessura superior. Apds a analise
do teste de tracao concluiu-se que a existéncia de plastificantes no masterbach tem um efeito antagoénico
ao retardante a chama. Esse efeito explica também o aumento da combustibilidade nas composicoes 9
e 10 para 109mm/min e 107mm/min, respetivamente. Quando comparado com a espessura é
verificado o mesmo padrdo, um ligeiro aumento da propagacao de chama. Dado isto, 0 masterbach
mostra se inviavel como retardante a chama para esta aplicacao.

Flamstab nor 116

O Flamstab nor 116 é uma substancia composta por uma amina impedida. Existem registos da
sua aplicacdo em poliolefinas e TPE, em diversas aplicacdes. O retardante foi aplicado nas composicoes
11, 12 e 13. No que toca a combustibilidade nenhuma das composicdes teria sido aprovada pela norma,
no entanto isto deve se a espessuras reduzidas. Pois, quando comparado com a espessura, o retardante
mostrou-se de acordo com a literatura, reduzindo a propagacao de chama a baixas concentracdes e
aumentando a altas concentracdes. Assim, o material mostra-se promissor para uso em formulacdes,
como retardante a chama ou agente sinergista, num sistema halogenado, por exemplo.

Nanoargila CLOSITE-20

A escolha desta nanoargila derivou de experiéncias com sucesso no mesmo material que serve
de base para a formulacdo 1, o TPO, no caso, onde mostrou bastante eficiéncia em cabos elétricos. O

retardante foi aplicado nas composicoes 15 e 16. Apesar de nao ter sido testada combustibilidade nestas
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composicdes, os resultados da tracdo comportam-se da mesma forma que a literatura. O que € um bom
indicio para prever um resultado bom na combustibilidade neste material.

MB1 (sistema infumescente)

A escolha deste masterbach reside na sua ampla lista de aplicacdes bem-sucedidas, em diversos
materiais e diversos ramos. A elevada concentracdo necessaria para obter uma eficiéncia razoavel deste
sistema, juntamente com as limitacbes da mini-extrusora no controlo de espessuras. Fez com que a
composicdo 17 apresenta-se bastantes defeitos e zonas de espessura muito reduzida. Dai a sua

implementacao neste projeto nao ter sido bem-sucedida.

6.2 Proposta de trabalhos futuros

Apos a conclusao da dissertacao , torna-se evidente a necessidade de continuar o estudo de
modo a compreender as principais razdes para a ineficiéncia dos retardantes a chama, e principalmente,
formas de combater essa ineficiéncia.

Uma das causas para muitas das ineficiéncias na implementacao de retardantes a chama foram
as limitacées da mini-extrusora relativamente a mistura, e ao controlo de espessuras dos filmes. A
espessura € uma das caracteristicas mais importantes no comportamento dos filmes no ramo da
combustibilidade. Os filmes extrudidos na mini-extrusora apresentavam gradientes nas suas espessuras,
desequilibrios e diferencas significativas entre si. A principal solu¢ao seria a extrusao de amostras numa
extrusora mais capacitada, por exemplo, duplo-fuso co rotativa, podendo assim obter melhores
propriedades na mistura e um maior controlo na espessura do material.

Outra das razdes para a ineficiéncia dos retardantes foi o uso de substancias em forma de
masterbach. O uso de diversas substancias em forma de masterbach provou-se invidvel, pois, por muitas
vezes, 0 masterbach pode conter substancias com o efeito antagonista. A principal solu¢édo para este
problema seria, somente, a cria¢gao do proprio masterbach. Podendo assim, controlar as concentracdes
de retardante a chama a usar, como também as concentracées de outros retardantes, sejam eles,
sinergistas, plastificantes, cargas, etc.

Seria importante também realizar um estudo onde o mesmo material seria extrudido com
diversas espessuras. Dai, seria possivel avaliar de uma forma sistematica a influencia da espessura no
comportamento a chama. Este estudo serviria como base para definir um objetivo claro de espessura

para a camada compacta presente no estratificado.
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E importante perceber a influéncia das condicdes de processamento na eficiéncia do retardante
a chama, dai seria proposto realizar um DOE contendo diversas condicdes de processamento e submeter
os filmes a um processo de caracterizacdo, de modo a determinar a influencia nas propriedades.

Por ultimo, o principal trabalho a elaborar seria a construcdo de um prototipo, qual teria de
obedecer as normas de uma OEM, para isto este seria construido a partir de uma composicao com um
comportamento na combustibilidade, tracao e envelhecimento a quente satisfatério. A caracterizacdo do
prototipo seria de extrema importancia, de modo a determinar a sua possibilidade de uso em cenario
real, visto que, como mencionado anteriormente, a aplicacao de lacas e de substratos téxteis, que, juntos
constituem o estratificado, provocam um aumento significativo na difusdo de calor, e,

consequentemente, de chama.
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ANEXO | - ESPESSURAS DOS PROVETES DE COMBUSTIBILIDADE

Tabela 12- Espessuras dos provetes de combustibilidade

Espessura (mm)
V1
V2
V3
va
V5
V6
V7
V8
V9
V10
Vil
V12
V13

Al
0,41
0,41
0,49
0,49

0,4
0,37
0,43
0,48
0,43
0,45
0,36
0,36
0,33

A2
0,41
0,42
0,48

0,5
0,38
0,38
0,42
0,47
0,43
0,45
0,35
0,41
0,32

52

A3
0,42

0,4
0,49
0,49
0,41
0,36
0,45
0,48
0,45
0,45
0,36
0,42
0,41

Média
0,41
0,41
0,49
0,49
0,4
0,37
0,43
0,48
0,43
0,45
0,36
0,41
0,33



