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RESUMO

O acgo, material amplamente utilizado no setor da construcdo civil, comega a perder suas
propriedades mecanicas quando exposto a temperaturas proximas a 500 °C, sendo necessaria a
sua protecdo. Uma alternativa eficiente para a protecao de substratos metalicos contra o fogo €
0 uso de tintas intumescentes. Em alguns casos, essas tintas intumescentes serdo aplicadas em
objetos externos como containers de navios, sendo expostas as intempéries, como a radiacdo
solar. A resina epoxi vem sendo utilizada nas tintas intumescentes por apresentar boas
propriedades de aderéncia, resisténcia quimica, térmica e a solventes. Ja a benzoxazina é um
tipo de resina fenolica de grande interesse para a engenharia aeroespacial porque exibe
inerentemente propriedades retardantes de chama. No presente trabalho foi realizado o
desenvolvimento de tintas intumescentes a base de resinas benzoxazina e epoxi, onde foi
avaliada a influéncia da exposicdo dos filmes ao envelhecimento ultravioleta (UV) na
resisténcia contra o fogo. As formulacbes propostas foram aplicadas em substratos de aco e
expostas a testes de queima. As tintas foram caracterizadas por microcalorimetria de
combustéo, andlise termogravimétrica e infravermelho por transformada de Fourier. As
camadas carbonosas foram analisadas por microcalorimetria de combustdo, microscopia
Optica, microscopia eletrdnica de varredura e difracdo de raios-X. As tintas expostas ao
envelhecimento UV foram caracterizadas por infravermelho por transformada de Fourier e
posteriormente a eficiéncia protetora foi avaliada pelo ensaio de queima. Foi observado que
adicdo de melamina nas formulacdes a base de benzoxazina levaram a formacdo de uma
camada carbonosa porosa e ndo-coesa, diminuindo a eficiéncia antichama. A adicdo
simultdnea de melamina e grafite expansivel favoreceu a protecdo antichama das formulacGes
a base de epdxi. Os resultados do microcalorimetria de combustdo evidenciaram que as
formulacbes a base de benzoxazina liberaram menor quantidade de calor quando foram
carbonizadas, comparadas as de base epoOxi. A exposi¢cdo ao envelhecimento UV diminuiu a
resisténcia a chama para todas as formulagdes expostas. Porém, ndo houve diferenca
significativa nas placas revestidas com as formulagdes contendo o composto dodecafenil
POSS.

Palavras-chave: Revestimentos intumescentes. Benzoxazina. Epoxi. Envelhecimento UV.



ABSTRACT

Steel, widely used in the civil construction sector, has its mechanical strength affected when
exposed to temperatures close to 500 °C. Its protection is a requirement for these
applications. An effective alternative for the protection of metallic substrates is the use of
intumescent coatings. In some cases, these types of coatings are applied to external objects
such as ship containers, being exposed to the weather, such as solar radiation. Epoxy resins
are the most used in intumescent coatings, as it exhibits good adhesion, chemical, thermal
and solvent resistances. Benzoxazine is a type of phenolic resin of great interest for aerospace
engineering because it inherently presents flame-retardant properties. In the present work it
was developed intumescent coatings based in benzoxazine and epoxy resins and it was
evaluated the effects of UV-aging on flame resistance. Steel plates were covered with
intumescent coatings and exposed to burning tests. The coatings were characterized by
microcalorimetry of combustion, thermogravimetric analysis and Fourier transform infrared.
The carbon chars were analyzed by microcalorimetry of combustion, optical microscopy,
scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The paints exposed to UV-aging were
characterized by Fourier transform infrared and then to the burning test. The addition of
melamine in benzoxazine-containing formulations leads to the formation of a porous and non-
cohesive char, reducing the anti-flame efficiency. The simultaneous addition of melamine and
expandable graphite favorized the formation of a porous and cohesive char on epoxy-
containing formulations, increasing the flame protection. The microcalorimetry of
combustion results showed that the benzoxazine-containing formulations released less heat
quantity when carbonized, compared to the epoxy-containing ones. Exposure to UV-aging has
decreased the flame resistance for all formulations exposed. However, the plates coated with
the formulations containing the compound dodecaphenyl POSS were the less affected by UV

radiation.

Keywords: Intumescent coatings. Benzoxazine. Epoxy. UV-aging.
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1. INTRODUCAO

O aco é um material amplamente utilizado devido as suas excelentes propriedades
mecanicas associadas a um baixo custo. O a¢o estrutural é utilizado tanto no setor industrial
guanto na construcado civil, seja na construcdo de prédios, plataformas de petroleo offshore e
até em refinarias petroquimicas (BOUBIGOT; DUQUESNE, 2010; DE SOUZA et al., 2016).
Em todas estas aplicacBes é indispensavel que o material mantenha suas propriedades
estruturais constantes, mesmo em caso de eventuais incéndios. Um dos grandes desafios da
engenharia civil € a prevencdo de incéndios e a protecdo de estruturas que estejam expostas a
eles. O aco, por exemplo, perde eficiéncia de cerca de 50% em suas propriedades mecanicas
quando em temperaturas proximas a 500 °C, temperatura facilmente atingida em incéndios
convencionais (JIMENEZ; DUQUESNE; BOURBIGOT, 2006a; MURAT UNLU et al.,
2017; PURI; KHANNA, 2017). Por esta razdo, este material necessita de protecdo para
manter suas propriedades estruturais pouco alteradas, a fim de evitar que a estrutura entre em
colapso e vidas sejam perdidas.

Uma das alternativas que apresentam grande interesse de pesquisa é a utilizacdo de
métodos passivos de protecdo contra o fogo, dentre eles, as tintas intumescentes. As
vantagens da utilizacdo das tintas intumescentes sdo inumeras, dentre elas podem ser
destacadas a facil aplicacdo em diversos substratos e a manutencdo das propriedades
intrinsecas dos materiais sobre os quais sdao aplicadas (DUQUESNE et al., 2004; THABET,
2016). Estas tintas apresentam trés componentes principais: uma fonte de carbono (que pode
ser a prépria resina), um agente de expansdo (como a melamina e o grafite expansivel) e uma
fonte acida (ex. &cido borico). Quando um revestimento intumescente é exposto a uma fonte
de calor externa, diversas reagdes consecutivas ocorrem entre os componentes, onde no final
ocorre a formacdo de uma camada carbonosa expandida (ALONGI; HAN; BOURBIGOT,
2014; DUQUESNE et al., 2005; HU; ZHU; SUN, 2018). Esta camada possui baixa
condutividade térmica, diminuindo a transferéncia de calor entre a fonte geradora de calor e 0
substrato no qual a tinta esté aplicada (STAGGS; CREWE; BUTLER, 2012).

Além dos componentes principais das tintas intumescentes, o uso de retardantes de
chama, como o polifosfato de aménio (APP), também apresenta interesse. Estes componentes,
quando degradados, podem atuar tanto na fase gasosa, interagindo com os radicais que
alimentam a chama e os eliminando, como na fase condensada, formando compostos
termicamente estaveis (HOWELL; SUN, 2018; LI et al., 2015). Os poliedros oligoméricos
silsesquioxanos (POSS) sdo componentes hibridos organicos-inorganicos muito utilizados na
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producdo de nanocompdsitos. Estes componentes, quando ndo-reativos, podem atuar como
nanocargas, aumentando a estabilidade térmica e propriedades mecéanicas do material e,
quando reativos, podem reagir com a cadeia polimérica criando ligacdes quimicas que podem
aumentar a estabilidade térmica do material (PISTOR; SOARES; MAULER, 2013). A
benzoxazina é um tipo de resina fendlica muito utilizada no setor aeroespacial e na producéo
de placas para circuitos elétricos (KISKAN, 2018). Estas aplicagdes sdo possiveis pois esta
resina apresenta intrinsecamente propriedades retardantes de chama, devido a sua estrutura
quimica ser altamente aromatica e composta de aminas terciarias (ISHIDA, 2011; SONNIER
et al., 2017). Porém, a utilizacdo da benzoxazina em tintas intumescentes ainda nao foi
descrita na literatura.

A resina epdxi ja é consagrada nos estudos das tintas intumescentes (JIMENEZ et al.,
2016; WANG et al., 2009). Estudos recentes utilizaram fontes renovaveis como fonte de
carbono (como caroco de péssego) nas tintas intumescentes a base de epdxi monocomponente
e apresentaram resultados promissores na propriedade retardante de chama (DE SOUZA et
al., 2016). A bifuncionalidade das tintas intumescentes também foi explorada, levando a
obtencéo de uma tinta que fornece protecéo contra o fogo e protege contra a corroséo (DE SA
et al., 2017). Porém, a protecdo antichama das tintas intumescentes mesmo ap0s exposi¢do a
radiacdo ultravioleta (UV) ndo é muito explorado. Neste caso, estudos foram feitos aplicando
um topcoating sobre a camada de tinta e entdo elas foram submetidas a radiacdo, onde foi
constatado que o topcoating preservou as propriedades da tinta ap6s a exposicao a radiacdo
UV (WANG, 2016). O estudo do efeito da radiacdo UV na retardancia da chama em tintas
intumescentes é de extrema importancia no caso de estruturas que fiquem expostas ao ar livre,
como no caso de contéineres de navio, pois sabe-se que os polimeros sdo facilmente
degradados quando expostos a este tipo de radiacdo (LU et al., 2018).

No presente estudo, formulagBes intumescentes a base de resina benzoxazina e epoxi
foram expostas ao ensaio de queima para verificacdo das propriedades protetoras contra o
fogo. Diversos compostos foram utilizados nas formulagdes, dentro eles o grafite expansivel e
dois tipos diferentes de POSS, um reativo (NPOSS) e outro ndo-reativo (DPOSS). Dentre
todas as tintas, as formulagdes que apresentaram maior protegéo contra o fogo no ensaio de
qgueima inicial foram formuladas novamente e expostas ao envelhecimento UV, e
posteriormente submetidas ao ensaio de queima para verificagdo da influéncia do

envelhecimento nas propriedades antichamas das tintas.
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2. OBJETIVO

Desenvolver uma tinta intumescente utilizando resina benzoxazina, comparar Seu
desempenho com uma tinta com resina epoxi e avaliar a influéncia da exposicdo ao

envelhecimento UV no comportamento antichama.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TINTAS

De forma usual, as tintas podem ser definidas como sistemas liquidos viscosos, onde
sdo dispersos dois ou mais componentes e que, ao sofrerem um processo de cura, formam
uma pelicula opaca e aderente ao substrato onde sdo aplicadas. E importante ressaltar a
existéncia de tintas em po, onde ndo ha utilizacdo de solventes, apresentando interesse
comercial e ambiental. As tintas podem ser compostas de quatro componentes basicos: a
resina, os pigmentos, os aditivos e o solvente (FAZENDA, 2009).

A resina, juntamente com 0s pigmentos e cargas, constitui a por¢do ndo-volatil da tinta
e possui como principal funcdo a aglomeracdo de todos os particulados presentes. A resina
também denomina o tipo de tinta ou revestimento empregado. Além disso, caracteristicas
intrinsecas das tintas, como flexibilidade, resisténcia a alcalis e dureza sdo governadas pelo
tipo de resina utilizada. Os pigmentos sdo definidos como materiais solidos e insoluveis,
finamente distribuidos na resina. Estes materiais tém como objetivo fornecer propriedades a
tinta, como cor, intumescéncia, resisténcia anticorrosiva e anti-incrustante (antifouling). Os
aditivos sdo ingredientes que, ao serem adicionados as tintas, fornecem caracteristicas que
auxiliam no seu processamento ou desempenho. Exemplos de aditivos sdo: dispersantes,
antiespumantes e anti-sedimentantes. Por fim, o solvente é a porcdo volatil da tinta, um
liquido de baixo ponto de ebulicdo que possui como objetivo dissolver a resina, ajustando a
viscosidade da tinta e permitindo a dispersdo eficiente dos pigmentos, além de auxiliar na
formagéo do filme sobre o substrato (FAZENDA, 2009). Usualmente s&o utilizadas cargas
nas tintas com o objetivo de alcangar a densidade requerida em uma aplicacdo e auxiliar em
algumas propriedades, como aumento da hidrofobicidade e diminui¢do do custo (HAZWANI
DZULKAFLI et al., 2017; SEERIG, 2013).

O processamento da tinta visa a dispersdo dos componentes na matriz polimérica
(resina). E importante que a viscosidade do sistema também esteja ajustada, a fim de auxiliar
0 processamento. O proposito da dispersdo € a quebra mecanica de aglomerados, permitindo a
mais completa umectacdo das particulas pela resina, seguindo da estabilizacdo na resina
escolhida (FAZENDA, 2009). O processamento de uma tinta geralmente é realizado em um
dispersor acoplado de um disco dispersor, também chamado de disco cowless. Para a eficiente
homogeneizacdo da dispersdo, a posi¢do do disco cowless no recipiente contendo todos 0s

componentes da tinta deve ser tal que, sob agitagcdo, uma particula localizada na superficie va
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até o fundo do recipiente antes de completar uma revolugdo, criando um vortice (FAZENDA,
2009). A Figura 1 ilustra esquematicamente as posi¢des dos elementos do dispersor para o
surgimento do vortice de homogeneizacdo que deve ser formado para haver um

processamento eficaz de uma tinta, onde D é o didametro do disco couless.

D .
1,323,0D

Figura 1. Posicionamento do dispersor, levando a formagdo de um vértice. Adaptado de (LINHARES, 2016).

3.1.1 Resina benzoxazina

A benzoxazina (ou polibenzoxazina) é uma classe de resina fendlica de alto
desempenho desenvolvida para aplicagfes avancadas, como a aeroespacial e em placas de
circuitos eletrénicos. Esta resina apresenta como grupo caracteristico anéis oxazina (hétero-
ciclo de seis componentes contendo um atomo de oxigénio e um de nitrogénio) e na Figura 2

sdo apresentados alguns mondmeros da resina benzoxazina.

N I

CH,
1, 3-benzoxazina 3, 1-benzoxazina 1, 4-benzoxazina

Figura 2. Exemplos de mondmeros da benzoxazina. Adaptado de (ISHIDA, 2011).

CH,

Devido a sua estrutura contar com uma presenca elevada de aminas terciarias e anéis
aromaticos, a benzoxazina apresenta intrinsecamente propriedades retardantes de chama, pois
sdo grupos que contribuem pouco com a liberacdo de calor quando degradados termicamente

(SONNIER et al., 2017). Além disso, outras propriedades de interesse sdo a baixa absorcao de
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agua, estabilidade dimensional e ndo liberagdo de subprodutos durante a reacdo de cura, além
de elevados valores de resisténcia mecanica (ISHIDA, 2011; KISKAN, 2018). A sintese da
resina pode ser feita a partir de um derivado fendlico e uma amina, em presenca de um
formaldeido. O uso de fenois bifuncionais e aminas primarias pode ocorrer € 0 inverso
também (ISHIDA, 2011). Na Figura 3 é esquematizada a reacdo de sintese da benzoxazina. A
variacdo dos tipos de fenodis e aminas possibilita diferentes estruturas resultantes para a
benzoxazina, onde diferentes propriedades sdo obtidas. Os tipos mais comuns de benzoxazina
estudadas sdo as sintetizadas a partir do bisfenol A com a anilina (SANTHOSH KUMAR K.
S.; NAIR, 2010).

/R’
+2H,0

OH 0 >N
+2HCHO + HoN — R’ ——»
R

R

Figura 3. Reacdo de sintese da benzoxazina (ISHIDA, 2011).

A cura da benzoxazina é dada pela abertura do anel oxazina a altas temperaturas,
préximas a 220 °C, sem o uso de catalizadores. Na Figura 4 é possivel visualizar a cura de
uma resina benzoxazina através da curva de calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
indicada pelo desaparecimento do pico exotérmico em 221 °C no segundo evento de
aquecimento, indicando a reacdo de polimerizacdo pela abertura dos anéis oxazina. Alguns
estudos indicaram que a presenca de espécies catidnicas facilita a abertura dos anéis oxazina,
devido aos atomos de oxigénio e nitrogénio serem sitios para esse tipo de mecanismo
(KISKAN, 2018). Em outro estudo ficou evidenciado que o uso de fosfato de zirconio a atua
como catalisador na cura da benzoxazina, diminuindo a temperatura de abertura do anel

oxazina para temperatura proximas a 180 °C (YUE et al., 2017).

Primeira corrida

Heat flow (W/ig)
Endo ) Exo

Segunda corrida

T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350
Temperature ("C)

Figura 4. DSC de uma benzoxazina. Adaptado de (ISHIDA, 2011; KISKAN, 2018).
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3.1.2 Resina epoxi

A resina epOxi é caracterizada como um pré-polimero de baixo peso molecular que

possui grupos epoxidicos (ou glicidila) em sua estrutura (Figura 5).

/G't
E.‘HEL\CH—R

Figura 5. Grupo glicidila, caracteristico da resina epdxi (JIN; LI; PARK, 2015).

Esta resina apresenta grande interesse industrial devido as suas excelentes propriedades
guimicas, mecanicas e aderéncia em diversos substratos (FAZENDA, 2009; JIN; LI; PARK,
2015). Embora a epoxidacdo de uma olefina seja um método ja conhecido desde o comeco do
século XX para obtencdo da resina epoxi, ndo se trata de uma rota industrial de obtencdo do
polimero. O método mais comum, industrialmente, € feito através da reacdo entre um
composto que ja contenha o grupo glicidila com uma espécie portadora de hidrogénios ativos
(FAZENDA, 2009). Os compostos mais conhecidos na sintese da resina epoxi sdo a
epicloridrina (espécie portadora do grupo glicidila) e o Bisfenol A (portador dos hidrogénios
ativos), originando a resina epdxi diglicidil éter Bisfenol A (DGEBA). Na Figura 6 é

apresentada a sintese da resina epoxi.

0 CH,
AN

| )
n+l HaC — CH— CHCl » .-.|u')~©£'—t}.|i.—1.)u _NaOH
|
= CH;

CH;, o

o] CH;
/N | | /
Y _CH —CH. =0 = — H, = CHOH=C : 3
HyC - O = CH, =0 @il @rt’—w: CHOH—CH, ”‘@El 0—CH; - CH-CH,
CH; CH,

n-1

Figura 6. Sintese da resina epoxi (CALIXTO; CERVINI; CAVALHEIRO, 2008).

Para as aplicagdes que exigem uma elevada resisténcia quimica, térmica e a solventes, a
substituicdo do Bisfenol A pelo Bisfenol F origina as resinas epOxi Novolac, onde a
quantidade de ligagdes cruzadas € muito maior em reacdo a epoxi DGEBA. Outros tipos de
resinas epoxi sdo: resinas epOxi bromadas, epoxi flexiveis, tetrafuncionais, fluoradas e
fosforadas (JIN; LI; PARK, 2015). Na Figura 7 sdo apresentadas as estruturas das resinas

epoxi DGEBA e a Novolac.
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Estrutura quimica da resina epoxi DGEBA
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Estrutura quimica da resina epéxi Novolac

Figura 7. Estrutura quimicas das resinas epoxi DGEBA e Novolac. Adaptado de (JIN; LI; PARK, 2015).

A reacdo de cura da resina epoxi é dada a partir de um agente de cura que reaja com o
grupo glicidila e, em alguns casos, com o0s grupos hidroxilas presentes na estrutura
(FAZENDA, 2009). As reacdes de cura podem ser através de agentes de cura contendo
grupos aminas (primarias, secundarias ou terciarias), amidas, anidridos de &cidos e alcoois,
além de existirem sistemas monocomponentes, onde a formacdo da pelicula é dada pela
evaporacdo do solvente (FAZENDA, 2009; JIN; LI, PARK, 2015). Na Figura 8 ¢
esquematizada a reacdo de cura de uma resina epoxi a partir de uma amina primaria. As
aminas primarias reagem com o grupo glicidila através de adi¢do nucleofilica, formando uma
amina secundaria que, por sua vez, ira reagir com um novo grupo glicidila, gerando uma
amina terciaria (FAZENDA, 2009; JIN; LI; PARK, 2015).

OH

LAY
RNH, + CH,=CHwnae —_— RNHCH,CH~™v

OH OH
&
RNHCH,CH™v  +  CH,~CHm»  ———  RNCH,CHww
éugcum
|
OH

Figura 8. Esquema da reacdo de cura da resina epdxi por uma amina primaria. (JIN; LI; PARK, 2015).

3.1.3 Concentracao de pigmentos em volume (PVC)

O PVC é um importante parametro a ser determinado em uma tinta. Ele é descrito como
sendo a fragdo em volume de pigmentos sobre o volume total de sélidos do filme seco e seu
calculo auxilia no entendimento da geometria (distribuicdo dos pigmentos na resina) da
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composi¢do da tinta (FAZENDA, 2009). A equacdo (1) indica como o célculo do PVC é

realizado, onde V, € 0 volume dos pigmentos e Vy volume do veiculo seco (resina seca).

PVC = V/(Vp+Vy) X 100 (1)

Conforme a resina é adicionada, existe uma quantidade suficiente para que todos os
vazios sejam preenchidos, chamada de PVC critico (CPVC). Conforme o PVC de uma tinta se
afasta do PVC critico, transi¢cdes das propriedades do filme seco séo observadas (FAZENDA,
2009). Na Figura 9 pode-se verificar como PVC influencia em algumas propriedades dos

filmes secos e na sua geometria.

Elisters CPVC
Brilho

Resisténcia
do filme

Permeahilidade Adesio

Co 1'1-'|:u 5 "I 0
PYC
L]
eduteted’s NN ﬂmm
: X L | Substrato
Baixo PVC= Alio
PVC CPVC PV

Figura 9. Influéncia do PVC em propriedades e geometria dos filmes secos. Adaptado de (CIULLO;
ROBINSON, 2002).

3.2 A ACAO DA TEMPERATURA NOS MATERIAIS

3.2.1 Efeito da temperatura nas propriedades mecanicas do ago

O aco é um material amplamente utilizado em diversos setores. Na inddstria, ele pode
ser utilizado na construcao de pontes, prédios, carros, plataformas de petréleo e refinarias, por
exemplo (DE SA et al., 2017; JIMENEZ; DUQUESNE; BOURBIGOT, 2006b). A vasta
aplicacdo deste material é devida as suas boas propriedades mecénicas e a um baixo custo.

Porém, este material quando exposto a um aumento de temperatura nao-controlado, como
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ocorre em um incéndio, apresenta grandes mudancas nas propriedades mecanicas caso nédo
seja devidamente protegido (TIDE, 1998). Mesmo sendo um material de ponto de fusdo
proximo a 1500 °C, o aco apresenta temperatura de falha (fail temperature) de
aproximadamente 650 °C, sendo que o inicio da perdas de propriedades mecanicas ja comeca
em temperaturas proximas a 470 °C (DE SOUZA et al., 2016; ENGINEERING, 2007). Na
Figura 10 é possivel observar a influéncia da temperatura para o ago ASTM A36. Porém, este

mesmo comportamento é observado para todas as classes de aco estrutural.
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Figura 10. Efeito do aumento da temperatura nas propriedades mecéanicas do ago ASTM A36: (a) tensdo de
escoamento, (b) tensdo maxima e (¢) mddulo de elasticidade. Adaptado de (TIDE, 1998).

A partir das curvas a, b e ¢ presentes na Figura 10 é possivel verificar que 0 aco comeca
a perder suas propriedades mecanicas nas temperaturas entre 800 — 900 °F (450 — 500 °C). A
partir das temperaturas préximas a 1000 °F (em torno de 550 °C), a perda das propriedades
mecanicas € drasticamente afetada e, a partir de 1200 °F (650 °C), o uso do aco na estrutura
torna-se inviavel (TIDE, 1998). Esta perda de propriedades é consequéncia da absorcdo de
energia por parte de alguns elementos presentes no aco, que ao absorverem a energia térmica
da fonte de calor, se desestabilizam e afetam a estabilidade das ligacdes quimicas presentes na
matriz (TIDE, 1998).

Mesmo possuindo um ponto de fuséo elevado, o ago necessita de protecdo quando for
utilizado em pecas estruturais, a fim de manter as propriedades do material minimamente
afetadas em caso de adversidades, como um incéndio. O objetivo principal € evitar que a
estrutura colapse, preservando vidas, além de perdas financeiras (tempo de parada,
recuperacao/substituicdo de instalaces, etc.) (MURAT UNLU et al., 2017).

3.2.2 O ciclo da combustéao dos polimeros

Os polimeros sdo uma classe de materiais que apresentam propriedades térmicas

inferiores em comparacdo a outros materiais. Quando expostos a uma fonte de calor externa,
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estes materiais sdo submetidos a degradacdo térmica levando ao rompimento das ligacGes
quimicas (pirdlise), gerando radicais e liberando compostos volateis (DASARI et al., 2013;
JOSEPH; EBDON, 2001). A natureza e quantidade dos volateis liberados pela pirdlise do
polimero estdo relacionados com a sua estrutura quimica inicial (NOVOZHILOV et al.,
2011). Os voléateis ndo combustiveis gerados poderdo reagir com o excesso de oxigénio do ar
resultando em alta quantidade de energia que pode ou voltar para o polimero, continuando sua
pirélise, ou ser dispersada no ambiente (LEWIN; WEIL, 2001). Os volateis combustiveis
gerados irdo reagir de forma estequiométrica com o oxigénio, alimentando a chama. As
sucessivas reacOes dos radicais formados com o ar também servem de combustivel para a
chama (GREEN, 1996; JOSEPH; EBDON, 2001).

Durante a ocorréncia dessas reacdes, caso o limite de inflamabilidade da mistura de
gases combustiveis/oxigénio ndo seja ultrapassado, pode ocorrer a ignicdo do sistema
(LEWIN; WEIL, 2001). Um ciclo de combustdo autossustentavel sera estabelecido caso o
calor da chama seja suficiente para manter a taxa de decomposicdo do polimero necesséaria
para manter a concentracdo dos combustiveis volateis (DASARI et al., 2013; JOSEPH;
EBDON, 2001; NOVOZHILOV et al., 2011).

O ciclo de combustdo dos polimeros é um processo complexo que envolve diversos
estagios dependentes e independentes que ocorrem nas fases gasosas (reaces dos volateis
combustiveis com o oxigénio) e na fase condensada (pirélise do polimero). No caso dos
polimeros termorrigidos e resinas reticuladas, ocorre baixa liberacdo de gases quando estes
sdo expostos a uma fonte de calor, devido a estabilidade térmica gerada pela presenca de uma
rede tridimensional de ligagdes cruzadas. Neste caso, ocorre apenas a combustdo do polimero,
gerando residuo sélido (camada carbonosa) (NOVOZHILOV et al., 2011). Na Figura 11 é

apresentado de forma esquematica o ciclo de combustdo dos polimeros.



31

Fase gasosa

Volateis

-

Ocxigénio

!

Disperso no

ambiente
CALOR

Camada
carbonosa

Polimero >

Fase condensada

Figura 11. Esquema do ciclo de combust&o dos polimeros. Adaptado de (MALUCELLI et al., 2014).

3.2.3 Os compostos retardantes de chama

Para aumentar o desempenho térmico dos polimeros, o uso de retardantes de chama é
necessario. Estes componentes atuam fisica ou quimicamente nas fases condensadas ou
gasosa. A atuacdo na fase gasosa esta diretamente relacionada a eliminacdo dos radicais
formados devido a pirdlise do polimero. Na fase condensada, podem atuar formando
compostos termicamente estaveis e/ou auxiliando na formacdo de uma camada carbonosa que
protege o polimero da fonte de calor e do ar (GREEN, 1996; JOSEPH; EBDON, 2001).

Os retardantes de chama halogenados sdo muito eficientes no aumento da resisténcia
antichama dos polimeros, devido a sua eficiente atuacdo na fase gasosa, onde os radicais
halogenados eliminam os radicais hidrogénio e hidroxila. Porém, estes compostos geram
gases toxicos ao ambiente e apresentam riscos ao ser humano (HOWELL; SUN, 2018).

Uma alternativa para o uso dos retardantes halogenados € o0 uso de componentes
fosforados, como o polifosfato de aménio (APP). Estes retardantes podem atuar tanto na fase
condensada, gerando fosfatos estaveis termicamente que auxiliam na formagdo da camada
carbonosa, quanto na fase gasosa, onde radicais contendo fosforo eliminam os radicais
responsaveis pela propagacao da chama (JOSEPH; EBDON, 2001).

Os poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) sdo componentes que podem ser
utilizados na fabricacdo de nanocompdsitos, auxiliando no aumento da resisténcia mecanica.
Estes materiais sdo hibridos de formula quimica genérica (R-SiO15)x, onde 0 centro da
molécula é formado por um poliedro contendo as ligagcdes inorganicas Si-O e R sdo as
ramificagbes contendo grupos funcionais orgéanicos. Devido a alta funcionalidade destes
compostos, diferentes grupos R podem ser adicionados a molécula (PISTOR; SOARES;
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MAULER, 2013). Estes materiais podem apresentar interesse como retardantes de chama,
pois ao serem adicionados ao polimero, podem levar a formagdo de ligacBes quimicas
cruzadas, diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas com 0 aumento da temperatura,
melhorando seu desempenho térmico (PHILLIPS; HADDAD; TOMCZAK, 2004; SU et al.,
2010; VANNIER et al., 2008). Na Figura 12 pode-se visualizar alguns exemplos de
diferentes tipos de POSS.
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Figura 12. Exemplos de POSS: (a) aminopropilisobutil POSS, (b) octaaminofenil POSS e (c) octafenil-bromado
POSS. Adaptado de: (ZHANG; CAMINO; YANG, 2017).

3.3 TINTAS INTUMESCENTES

As tintas intumescentes sdo revestimentos que podem ser utilizados como métodos
passivos de protecdo contra o fogo, tendo como objetivo principal impedir o aumento de
temperatura do substrato ao qual sdo aplicadas (ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). Estas
tintas podem ser utilizadas sobre diversos materiais, como madeira, vidro, polimeros e metais.
O fendbmeno de intumescéncia pode ser definido como a propriedade de um material em
formar e expandir uma camada carbonosa quando exposto a uma fonte de calor externa
(ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014). Esta camada carbonosa expandida pode proteger o
substrato ao qual esta aplicada contra um incéndio pois apresenta baixa condutividade
térmica, o que diminui a transferéncia de calor entre fonte térmica e o substrato contendo a
tinta (GARDELLE et al., 2013).

3.3.1 Componentes de um sistema intumescente

As tintas intumescentes sdo compostas basicamente por trés componentes principais:
uma fonte acida, uma fonte de carbono e um agente de expansdo. A fonte &cida pode ser um
acido inorganico, um sal ou um componente que forme espécies acidas quando submetido ao
aumento de temperatura (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014). A fonte de carbono deve ser
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um componente que favorega a formagdo de uma camada carbonosa, onde muitas vezes séo
utilizados polimeros de cadeias aromaticas (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014;
NOVOZHILQV et al., 2011). Por sua vez, o0 agente de expansao ao ser degradado leva a
formacgdo de gases que levam a expansdo da camada carbonosa. O desempenho protetor da
tinta intumescente depende dos compostos utilizados bem como da combinagédo entre eles
(ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). Na Tabela 1 séo apresentados alguns dos componentes

utilizados para a formulacdo de uma tinta intumescente.

Tabela 1. Alguns dos componentes utilizados em tintas intumescentes. Adaptado de (ALONGI; HAN;
BOURBIGOT, 2014).

Fonte de Carbono Fonte 4cida Agente de expansao
Dextrina Acido borico Uréia
Pentaeritritol Acido fosférico Resinas uréia-formaldeido
Resina fenol-formaldeido | Fosfato de melamina Melamina
Sorbitol Polifosfatos
Policarbonatos

Além dos componentes principais, outros compostos podem ser adicionados para
aumentar a eficiéncia antichama. O uso de retardantes de chama fosforados, como o APP, é
muito evidenciado em tintas intumescentes (JIMENEZ et al., 2013; ULLAH et al., 2017a).
Alguns estudos apontaram que o uso de cargas inorganicas também auxilia na protecdo
antichama. Um estudo indicou que o aumento da quantidade de talco no sistema intumescente
aumentou sua hidrofobicidade e a quantidade de residuo gerado na camada carbonosa
expandida, aumentando o desempenho protetor antichama (HAZWANI DZULKAFLI et al.,
2017). O uso de dolomita também influenciou na quantidade de residuo final da camada
carbonosa, além de ter sido evidenciado que ela favorece a sua densificacdo, favorecendo a
propriedade protetora antichama (GILLANI et al., 2016). Foi evidenciado que o diéxido de
titanio (TiO2) pode auxiliar na formagdo da camada carbonosa através da formagdo de
compostos termicamente estaveis a partir de reacbes com outros componentes do sistema
intumescente a altas temperaturas, por exemplo o APP, gerando pirofosfato de titanio (LI et
al., 2015).

3.3.2 Mecanismo de intumescéncia

O fendmeno de intumescéncia € um processo complexo e que depende principalmente

de trés parametros fundamentais (quimicos, reoldgicos e térmicos). Os parametros quimicos
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estdo relacionados aos componentes da formulacdo, que através de reacbes consecutivas
levam a expansdo da camada. Os parametros reoldgicos estdo relacionados as propriedades
viscoelasticas do polimero fundido quando submetido a fonte de calor externa. A viscosidade
do meio deve permitir que haja a expansdo da camada, ndo sendo nem muito elevada, a ponto
de a camada ndo expandir, e nem muito baixa, ndo retendo os gases provindos de reacdes de
degradacdo dos componentes e/ou do agente de expansdo. Por fim, os pardmetros térmicos
relacionados a condutividade térmica da camada, que sdo dependentes da sua morfologia
(ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014).

O mecanismo de intumescéncia é dado por uma sequéncia de reacBes. Quando
submetida a uma fonte de calor, a superficie da tinta intumescente funde, originando um
liquido de alta viscosidade (ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). O acido, provindo da fonte
acida, é entdo liberado e esterifica a fonte de carbono, reagindo com grupos hidroxilas
presentes. O éster formado é instavel e com o aumento de temperatura, sofre desidratacdo e
origina carbono amorfo, dgua e CO2 (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014; WLADYKA-
PRZYBYLAK; KOZLOWSKI, 1999). O agente de expansdao € degradado pela acdo da
temperatura, gerando gases. Devido a viscosidade elevada do material fundido, os gases
provindos da degradacgdo do éster e do agente de expansao ficam aprisionados em bolhas no
meio viscoso, causando a expansdo da camada (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014;
ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). Essas bolhas originam 0s poros presentes na camada
carbonosa, que podem favorecer a diminuicdo da condutividade térmica da mesma,
aumentando a eficiéncia antichama (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014; GARDELLE et
al., 2013).

3.3.3 Uso do grafite expansivel em tintas intumescentes

O grafite expansivel é um material derivado do grafite e sua estrutura é composta por
uma sucessdo de lamelas de grafite, onde entre elas estdo inseridas moléculas de acido
sulfarico (H2SO4) (ULLAH et al., 2017b; WANG; YANG, 2010). O grafite expansivel atua
como agente de expansdo pois, quando submetido ao aumento de temperatura, o acido entre
as lamelas se degrada e origina gases como didxido de carbono (CO) e diéxido de enxofre
(SO.). Estes gases exercem pressao entre as lamelas que se distanciam, levando & expanséao
irreversivel do grafite expansivel (ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014; KRASSOWSKI;
HUTCHINGS; QURESHI, 2012). A expansdo do grafite pode ser muito superior a 100x o

tamanho da espessura inicial do revestimento aplicado. Esta eficiéncia € dada pelo surgimento
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de estruturas vermiculares chamadas “wormlikes” ou “graphite worms”, oriundas do processo
que leva a expansdo do composto e que isolam o substrato da fonte geradora de calor
(KRASSOWSKI; HUTCHINGS; QURESHI, 2012). Na Figura 13 sdo apresentadas estas

estruturas do grafite expansivel.

50 um
——

Figura 13. Imagem das wormlikes obtida por MEV evidenciado sua estrutura (a) geral e (b) detalhada. Adaptado
de (BEREZKIN; POPOV; TOMKOVICH, 2017).

Apesar de normalmente ser utilizado como agente de expanséo, a aplicacdo do grafite
expansivel como fonte de carbono também foi evidenciada (ULLAH; AHMAD, 2014;
ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). Nestes estudos, utilizando a melamina como agente de
expansdo e o grafite expansivel como fonte de carbono, as formulacdes propostas
apresentaram bons resultados nas propriedades antichama, indicando que o grafite expansivel
também é uma fonte eficaz de carbono. Isto indica que este composto pode apresentar

bifuncionalidade, atuando como agente de expanséo e fonte de carbono.
34A RADIA(;AO ULTRAVIOLETA

A radiacdo UV e definida como uma onda eletromagnética onde os comprimentos de
onda variam entre 100 — 400 nm. A fonte principal de geracdo desta radiacéo é a luz solar e
pode ser subdivida em UVA (320 — 400 nm), UVB (280 — 320 nm) e UVC (100 — 280 nm)
(GALLAGHER; LEE, 2006). A radiacdo UVC é praticamente toda refletida pela atmosfera
terrestre, enquanto as radiacdes UVA e UVB passam por esta causado diversos efeitos, como
a degradacdo dos polimeros, envelhecimento da pele, danos a saude humana e também
estimulando a produgdo de vitamina D (GALLAGHER; LEE, 2006; WILSON; MOON;
ARMSTRONG, 2012). Na Figura 14 é apresentado o espectro eletromagnético da luz solar,

destacando as faixas referentes ao UV.
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Figura 14. Espectro eletromagnético da luz solar. Adaptado de (WILSON; MOON; ARMSTRONG, 2012).

3.4.1 A degradacao causada pela radiacdo ultravioleta

Na Tabela 2 sdo apresentadas alguns tipos de radiacbes e seus respectivos

comprimentos de onda e a energia.

Tabela 2. Energias e comprimentos de ondas de diferentes tipos de radiagdo. Adaptado de (WYPYCH, 2015a).

Tipo de radiagdo Comprimento de onda (nm) | Energia (kJ.mol*?)
UV distante 100 1196
UV no vacuo 200 598
Solar (minima) 295 406
UV médio 350 341
UV préximo 380 315
Luz vermelha 700 171
Infravermelho 5000 24

O principio fundamental da degradacdo diz que a quantidade de energia absorvida por
uma molécula deve exceder a energia de ligacdo para que ocorra a sua degradacdo
(WYPYCH, 2015a). Na Tabela 3 estdo descritos alguns valores de energia de ligacdo em

moléculas poliatbmicas e qual o efeito da exposicéo a luz solar.
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Tabela 3. Energia de ligagdo em moléculas poliatdmicas. Adaptado de (WYPYCH, 2015a).

Ligacao Energia de ligacéo A luz do sol tem_energia
(kJ.mol?) para romper a ligacdo?
C-H 420 — 560 Né&o
C-C 300 — 720 Depende dos substituintes
C-ClI 320 — 460 Depende dos substituintes
C-N 120 — 300 Sim
C-0 ~ 1000 Né&o
C=0 500 — 700 Né&o
H-0 370 -500 Na maioria dos casos, ndo
0-0 150 - 210 Sim
S-0 > 550 Né&o
Si—Si 330 - 370 Sim

Quando um material é exposto a luz solar, diversas sdo as radiacdes que interagem com
ele. Porém, a quantificacdo da energia absorvida por uma ligacdo quimica é dada pela
absorcéo total de um féton em um, e somente um, determinado instante. A molécula que
absorve um foton passa a um estado excitado e, se a energia do foton for igual ou superior a

energia de ligacdo da molécula, esta ird quebrar e degradar o material (WYPYCH, 2015a).

3.4.2 Efeito da radiacdo UV em polimeros e tintas

Os polimeros sdo uma classe de materiais muito susceptiveis a degradacdo UV. Apesar
de conterem ligacdes como C-C, C-H e O-H que normalmente ndo sdo rompidas pela luz
solar, a presenca de grupos cromoforos (como ligagcdes duplas), impurezas e aditivos que
absorvem no comprimento de onda do UV no polimero auxiliam para o aumento da
instabilidade destes materiais sob a radiacdo solar (FELDMAN, 2002; WYPYCH, 2015a).

Os polimeros séo sujeitos a diversos mecanismos de degradacdo, como os oxidativos,
mecanicos, quimicos, térmicos e por acdo da luz. No caso da exposicdo a luz, a degradacéo
dos polimeros é normalmente dada por uma combinacdo dos efeitos fotodegradativos ou
fototérmicos com os foto-oxidativos. Se a molécula absorve um féton de energia igual ou
superior a energia de ligacdo entre os 4tomos constituintes, a ligacdo se rompe e espécies
reativas sdo geradas, os radicais (efeito fotodegradativo). Estes radicais tém muita afinidade
com o oxigénio atmosférico, que auxilia no processo degradativo (foto-oxidativo)
(FELDMAN, 2002). Nas equacOes (2), (3) e (4) estdo esquematizados 0os mecanismos da

degradacéo foto-oxidativa genérica dos polimeros.

R®* + O —» RO2* (2)
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RO,* + RH — ROOH + R* (3)
ROOH — RO* + HO® (4)

Os radicais R* formados pela fotodegradacéo (ou degradacédo fototérmica) reagem com
0 oxigénio do ambiente, formando a espécie RO>°®. Esta, por sua vez, reage com grupos RH
(presentes na cadeia polimérica), formando novos radicais R®* e 0 composto ROOH, altamente
instavel térmica e fotoliticamente, que se decompde formando outros radicais. Estas reacdes
ocorrem simultaneamente e em massa, levando a perdas de propriedades do polimero, como o
seu desempenho mecénico e quimico, perda do brilho e amarelamento (FELDMAN, 2002).

O desempenho de uma tinta estd diretamente relacionado com as propriedades do
polimero base constituinte. Caso este composto seja degradado, o desempenho nas
propriedades da tinta diminui (IRIGOYEN et al., 2007). Como a radiacdo UV é mais severa
em materiais poliméricos, torna-se de grande interesse a utilizacdo de estabilizantes UV,
como benzofenonas e triazinas. Os estabilizantes sdo compostos que, ao serem adicionados no
polimero ou na tinta, irdo retardar os processos degradativos frente a exposicdo ao UV
(WYPYCH, 2015b).. Estes compostos podem atuar como:

i. absorvedores da radiacdo UV, protegendo o polimero;
ii. dissipadores de energia;
iii. desativadores de radicais, retardando as reacGes foto-oxidativas;

iv. antioxidantes, que estabilizam os radicais formados.
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4, EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Os componentes utilizados na formulagéo das tintas intumescentes e 0s seus respectivos
fornecedores estdo descritos na Tabela 4. As placas metalicas utilizadas como substrato para

as tintas foram de aco carbono AISI 1010.

Tabela 4. Componentes utilizados na formulagdo das tintas intumescentes.

Componente Funcéao Fornecedor
Benzoxazina Araldite LZ 8291 N80 CI Resina Huntsman
Jeffamine ED-600 Agente de cura Huntsman
Epdxi Araldite GZ 7071 X75 Resina Huntsman
Aradur 450 Agente de cura Huntsman
APP Exolit AP-422 Retardante de chama Clariant
Acido borico 100% p.a. Fonte 4cida Synth
Dolomita Carga Polimerum
TiO2 R902+ Carga DuPont
Melamina 99% Agente de expanséo Sigma-Aldrich
Grafite expansivel Grafexp 9560-150 Agente de expansao Nacional de Grafite
N-fenilaminopropil POSS (NPOSS) Retardante de chama® Hybrid Plastics Inc.
Dodecafenil POSS (DPOSS) Retardante de chama? Hybrid Plastics Inc.

@ Funcdo esperada a partir de resultados da literatura, onde estes componentes atuam como estabilizantes
térmicos.

Na Figura 15 é possivel visualizar as estruturas da resina benzoxazina utilizada no
projeto, do agente de cura Jeffamine ED-600, do N-fenilaminopropil POSS (NPOSS) e do
dodecafenil POSS (DPOSS).
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Figura 15. Estrutura quimica dos componentes: (a) benzoxazina, (b) Jeffamine ED-600, (c) NPOSS e (d)
DPOSS. Adaptado das fichas técnicas dos fornecedores.

4.2 METODOLOGIA

A Figura 16 mostra o fluxograma da metodologia da caracterizacdo das tintas. Todas as
tintas foram caracterizadas pelos ensaios de queima, termogravimetria (TGA) e
microcalorimetria de combustdo (MCC). As camadas carbonosas formadas no ensaio de
queima foram caracterizadas por ensaios de microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e MCC. A eficiéncia protetora observada no ensaio de queima foi
adotada como critério de selecdo para as amostras de melhor desempenho. Assim, as trés
formulacBes de cada resina que apresentaram melhor comportamento neste ensaio foram
também caracterizadas por infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e suas
respectivas camadas carbonosas caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX). Estas tintas
foram formuladas novamente e expostas ao envelhecimento UV, onde ap6s o periodo de

exposicao foram caracterizadas por anélise visual, FTIR e ensaio de queima.
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Figura 16. Fluxograma da metodologia adotada.

4.2.1 Preparacéo das tintas

As tintas foram preparadas com base em formulagbes presentes em estudos realizados
com revestimentos intumescentes (DE SA et al., 2017; ULLAH; AHMAD, 2014). Diferentes
formulagdes foram propostas igualmente para as resinas benzoxazina e epOxi e estdo na
Tabela 5. As concentragdes utilizadas do NPOSS e DPOSS foram as necessarias para se obter
2% de silicio na formulacdo intumescente, visto que esta concentracdo levou a bons

resultados de estabilidade térmica no estudo realizado por Wang et al. (WANG et al., 2010a).
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Tabela 5. Formulag6es das tintas intumescentes.

Amostra | RESNA | Dol | TiOz | Mel | GE &C:S:% APP | nposs | bross | PVC
(%) | (%) | (%) | (%)° | (%) (%) (%) | (%) | (%) | (%)
Benzoxazina®
BP 68 24 8 0 0 0 0 0 0 15,4
BM 40 24 8 12 0 4 12 0 0 445
BGS8 44 24 8 0 8 4 12 0 0 46,6
BG12 40 24 8 0 12 4 12 0 0 56,2
BMG6 40 24 8 6 6 4 12 0 0 51,1
BMG12 28 24 8 12 12 4 12 0 0 68,3
BGN 26,7 24 8 0 12 4 12 | 13,3 0 70,9
BGD 30,8 24 8 0 12 4 12 0 9,2 66,1
Epoxif

EP 68 24 8 0 0 0 0 0 0 14,3
EM 40 24 8 12 0 4 12 0 0 42,3
EGS8 44 24 8 0 8 4 12 0 0 46,6
EG12 40 24 8 0 12 4 12 0 0 54,0
EMG6 40 24 8 6 6 4 12 0 0 48,9
EMG12 28 24 8 12 12 4 12 0 0 66,4
EGN 26,7 24 8 0 12 4 12 | 13,3 0 69,0
EGD 30,8 24 8 0 12 4 12 0 9,2 64,1

290 de resina seca. ® Dol = dolomita. ¢ Mel = melamina. ¢ GE = grafite expansivel. ¢ teor de sdlidos = 80%
(fabricante). f teor de solidos = 75% (fabricante).

Os componentes de cada formulagdo, com excecdo do NPOSS, foram manualmente
misturados e ap0s incorporados as resinas. O componente NPOSS se tratava de um liquido de
alta viscosidade, onde foi utilizado tetraidrofurano (Dindmica) a 80 °C para solubilizacdo e
apos foi incorporado as resinas. A dispersdo dos componentes nas resinas foi feita através do
dispersor WMA-GETZMANN GMBH DISPERMAT N1 acoplado de um disco tipo cowless,
sob agitacdo constante de 6000 rpm durante 60 min, ap6s a completa adicdo dos
componentes. A manutencdo da viscosidade do meio foi realizada utilizando metil-etil-cetona
(Neon) nos sistemas contendo benzoxazina e uma mistura de xilol/butanol (Neon) na razao
volumétrica 4:1 nos sistemas a base de resina epdxi. Apos a etapa de dispersao, os agentes de
cura foram adicionados manualmente aos sistemas nas seguintes proporcdes:
benzoxazina/Jeffamine ED-600 25% m/m e epdxi/Aradur 450 19% m/m. O teor de agente de
cura utilizado teve como base informagdes do fornecedor e foram calculados sobre o peso de

resina seca.
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4.2.2 Preparacao das amostras

As chapas de aco AISI 1010 foram previamente desengraxadas com detergente, lixadas
com lixa 80 e limpas com acetona. Sobre estas chapas, de dimensdes (200 x 250 x 0,9) mm,
foram fixados contramoldes retangulares de 1,5 mm de espessura para padronizagdo dos
revestimentos. Apds a preparacdo da superficie, as tintas foram aplicadas sobre os substratos
com auxilio de um extensor. As amostras foram expostas ao ar livre durante uma semana para
a secagem completa dos revestimentos. A espessura final das tintas foi de 1,3 + 0,1 mm e
cada amostra foi produzida em duplicata. Na Figura 17 ¢ ilustrado o contramolde utilizado,
bem como a chapa de aco e a tinta aplicada sobre o substrato.

(b)

Figura 17. Imagem fotogréafica de: (a) contramolde utilizado para padronizacéo da espessura dos revestimentos e
(b) tinta aplicada sobre o substrato.

4.2.3 Caracterizacao das tintas

4.2.3.1 Ensaio de queima

Para realizacdo do ensaio de queima, as amostras foram fixadas na vertical a uma
distancia de 2,5 cm do bocal de um bico de Bunsen Orca modelo 70, onde uma chama era
gerada pela queima de gas metano 99% (White Martins), que pode atingir temperatura
maxima de 1200 °C. O monitoramento da temperatura na face posterior a da aplicacdo da
chama (onde ndo ha revestimento) foi realizado através de um termopar Thermomax tipo K.
A distribuicdo de temperatura na face posterior a da aplicagdo da chama nas placas de aco foi
monitorada por uma cdmera termografica Fluke Ti400 na regido espectral do infravermelho.
O ensaio foi conduzido durante 1 hora e realizado em duplicata. Na Figura 18 esta ilustrada a
montagem do sistema para este ensaio.



44

—~sgifs Fixadores

Termopar

| —=fm Amostra

-

Bico de Bunsen

7
Figura 18. Sistema montado para o ensaio de queima.

4.2.3.2 Microcalorimetria de combustdo (MCC)

A taxa de calor liberado pelas tintas foi analisada pela técnica de MCC, realizada em um
microcalorimetro FAA modelo FTT, de acordo com a norma ASTM D7309-13 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011), utilizando amostras de
aproximadamente 12 mg. O forno foi aquecido a 900 °C e com taxa de aquecimento de 60
°C.min"t em atmosfera inerte. Os produtos da pirdlise gasosa foram oxidados na zona de
combustdo do forno juntamente com uma mistura de gases nitrogénio e oxigénio (80 e 20
cm®.min, respectivamente). A taxa de calor liberado (HRR) foi calculada com base no
consumo de oxigénio, de acordo com a relagdo de Huggett (HUGGET, 1980). Os valores de
calor total liberado (THR) e pico da taxa de calor liberado (pHRR) foram obtidos a partir dos
gréaficos de HRR versus temperatura através do calculo da area sob as curvas e pelo valor

méaximo de HRR, respectivamente, com auxilio do software Origin.
4.2.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica das tintas foi medida pela técnica de TGA, realizada utilizando o

equipamento TA Instruments modelo TGA Q50 a uma taxa de aquecimento constante de 20

°C.min!, em uma faixa de temperatura de 25 a 800 °C. A massa das amostras foi de
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aproximadamente 5 mg e a andlise foi conduzida sob ar sintético (atmosfera oxidante) com

fluxo constante de 50 mL.min™t.

4.2.3.4 Infravermelho por transformada de Fourier por Refletdncia Total Atenuada
(FTIR/ATR)

A técnica de FTIR/ATR foi realizada um espectrometro Perkin-Elmer modelo Spectrum
1000, acoplado de um ATR, na faixa espectral de 600 a 2000 cm, para verificar o efeito dos

agentes de cura de cada resina.

4.2.4 Caracterizacdo da camada carbonosa

4.2.4.1 Microscopia 6ptica (MO)

O topo da regido externa da camada carbonosa formada apds o ensaio de queima das
tintas foi analisado por MO utilizando um microscopio digital portatil Dino-lite Edge modelo
AM7915MZT.

4.2.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A regido interior central da camada carbonosa foi caracterizada pela técnica de MEV,
utilizando o microscépio eletrénico de varredura Phenom World modelo Pro X, com tenséo
de aceleracdo de 15 kV. A secdo transversal desta regido foi analisada. Para isso, foi realizado
um corte na regido central da camada carbonosa das amostras com auxilio de um bisturi, onde

um pedaco da regido foi retirado e colado sobre um stub com auxilio de uma fita de carbono.

4.2.4.3 Medida da expanséo da camada carbonosa

A expansdo da camada carbonosa foi medida com auxilio do paquimetro digital
Mitutoyo modelo CD-8”VC. A medida foi realizada medindo a espessura final da camada
formada e subtraindo o valor de espessura inicial. Apos, a relacdo do percentual expandido foi

calculado em funcdo da espessura inicial.
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4.2.4.4 Microcalorimetria de combustdo (MCC)

A técnica de MCC foi realizada nas cinzas da camada carbonosa para verificacdo de
matéria organica remanescente ao ensaio de queima. As cinzas foram recolhidas na regido da
base da camada carbonosa (contato com a placa de a¢o) para esta caracterizacdo. A massa das

amostras e parametros do ensaio foram os mesmos utilizados na caracterizagéo das tintas.

4.2.4.4 Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi realizada para identificacdo de compostos estaveis termicamente
presentes na camada carbonosa ap6s o0 ensaio de queima. A medida foi realizada utilizando o
equipamento Philips X'pert MPD com radiacdo CuK, taxa de varredura de 0,05° no intervalo
de 4° a 80°. Para este ensaio, as amostras de cinzas foram previamente moidas com auxilio de
um almofariz e pistilo. Posteriormente, as amostras foram peneiradas em peneira de abertura
de 40 um. A anélise de DRX foi realizada somente para as trés formulacdes de cada resina

que apresentaram melhor resultado no ensaio de queima inicial.

4.2.5 Envelhecimento ultravioleta

As trés formulacGes de cada resina que apresentaram melhor resultado no ensaio de
gueima inicial foram expostas ao envelhecimento UV, seguindo a norma ASTM D4329-13
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013). Para isto, estas
formulacbGes foram refeitas, aplicadas nas chapas de aco e colocadas em um simulador
acelerado de intempéries Bass Equipamentos modelo UUV, com exposicdo a radiacdo de
comprimento de onda 340 nm, irradiagio 0,89 W.(m2.nm)? e com duracio de 60 ciclos. O
ciclo A foi escolhido (normalmente utilizado para materiais poliméricos), onde as amostras
foram expostas durante 8h a radiagdo UV a 60 °C e 4h de condensacéo a 50 °C. O tempo total
do ensaio foi de 30 dias (720 horas).

4.2.5.1 Infravermelho por transformada de Fourier por micro Refletancia Total Atenuada
(FTIR/micro-ATR)

A técnica foi realizada no equipamento Perkin-Elmer modelo Spectrum 100, acoplado
de um micro-ATR, na faixa espectral de 600 a 2000 cm™, para caracterizacdo das trés
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formulacGes de cada resina que apresentaram melhor resultado no ensaio de queima inicial

para verificagdo do efeito da exposi¢do ao envelhecimento UV.

4.2.5.2 Ensaio de queima

O ensaio de queima foi realizado nas amostras expostas ao envelhecimento UV para
verificacdo da influéncia da exposicéo na propriedade protetora para o substrato metélico. O
ensaio foi realizado sob as mesmas condi¢fes descritas para as tintas que ndo foram expostas

ao envelhecimento UV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CURA DAS RESINAS

Inicialmente, um estudo dos agentes de cura de cada resina foi realizado através da
técnica de FTIR. Esta caracterizacdo foi realizada para verificar se 0s agentes de cura
utilizados promoveriam a reticulacdo das resinas. A reacdo de cura é importante pois auxilia
na melhora de propriedades como estabilidade estrutural e mecénica dos polimeros
(BARTON et al., 1998; CHANG et al., 2014). Na Tabela 6 estdo descritas as principais

vibracOes e o correspondente numero de onda para cada resina.

Tabela 6. Principais vibragGes de cada resina.

NUmero de onda (cm™) \ Deformac0es e grupos associados
Benzoxazina®
1500 Fenila trisubstituida
1450 Fenila tetrasubstituida (no caso de polimerizacéo)
960-910 Fenila acoplada de uma oxazina
Epoxi®

1668 Estiramento C=C em anéis aromaticos
1509 Estiramento C-C de aromaticos
1036 Estiramento C-O-C de éteres
915 Estiramento C-O de grupo oxirano
831 Estiramento C-O-C de grupo oxirano
772 Deformagéo Rocking de -CH»

2 (ISHIDA, 2011); ® (GONZALEZ-GONZALEZ; CABANELAS; BASELGA, 2012).

Como jé citado na se¢do 3.1.1 (pagina 24), o mecanismo de cura da resina benzoxazina
é dado pela abertura do anel oxazina em altas temperaturas (WANG; JENG; LIN, 2015). A
benzoxazina utilizada neste estudo é um grade ndo-convencional deste polimero, pois trata-se
de uma benzoxazina epoxidada que contém grupos glicidila em sua estrutura quimica (Figura
15a, pagina 40), sendo necessaria a adi¢cdo de um agente de cura que reaja com estes grupos
funcionais para promover a total reticulacdo do polimero. O agente de cura fornecido pelo
fabricante levava a formacdo de um material de rigidez muito elevada, inviabilizando a
utilizagdo da benzoxazina como revestimento. O composto Jeffamine ED-600, um
poliéteramina (Figura 15b, pagina 40), foi escolhido como agente de cura para esta
benzoxazina pois apresenta duas aminas primarias, grupos funcionais que promovem a cura
de resinas epoxi (FAZENDA, 2009). Além disso, a Jeffamine ED-600 possui cadeia longa,
podendo atuar como plastificante, aumentando a distancia entre as cadeiras poliméricas e
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aumentando a plasticidade do material (MARK, 2002). O espectro de FTIR da benzoxazina
com e sem a adigdo do agente de cura contendo os principais picos pode ser visualizado na

Figura 19.
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Figura 19. Espectros de FTIR de: (a) benzoxazina sem agente de cura, (b) Jeffamine ED-600 e (c) benzoxazina
com agente de cura.

Na amostra sem adic¢do de agente de cura, as bandas de absorcdo presentes em 946 cm™
indicam a presenca do anel oxazina, quando juntamente em presenca das bandas em 1036
cm? e 1230 cm?, que sdo relacionados as vibragbes simétricas e assimétricas dos
estiramentos C-O-C do anel oxazina, respectivamente (ISHIDA, 2011; OHASHI et al., 2016).

A presenca da glicidila também foi evidenciada pela presenca conjunta das bandas de
absorcdo em 831 cm™ e 915 cm, que estdo relacionados as vibragdes dos estiramentos C-O-
C e C-O dos grupos oxiranos, respectivamente (GONZALEZ-GONZALEZ; CABANELAS;
BASELGA, 2012). No espectro da Jeffamine ED-600, as bandas de absor¢do em 1640 e 1573
cm? sdo relativas as deformagles angulares dos estiramentos N-H em aminas primarias
(PAVIA et al., 2009).

Ja na amostra contendo o agente de cura, as bandas relativas a benzoxazina (946, 1036 e
1230 cm?) continuaram presentes, indicando que a Jeffamine ED-600 n&o provoca a abertura
do anel oxazina. Isto ja era esperado devido a abertura acontecer em temperaturas superiores a

220 °C (KISKAN, 2018). A diferenca se deu nas bandas de absorcédo referentes ao oxirano
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(parte epoxidica da resina), onde a banda de absorgdo localizada em 915 cm™ quase
desaparece completamente, indicando que ha muito pouca quantidade de grupos epoxidicos
que ndo reagiram. A partir das andalises de FTIR da benzoxazina adicionada do agente de cura,
concluiu-se que o composto Jeffamine ED-600 reage com os grupos glicidila, indicando
reacdo de cura. Também foi verificado visualmente que a utilizagdo da Jeffamine ED-600
proporcionou a formagdo de um revestimento com caracteristica pléstica.

A cura da resina epoxi com Aradur 450 também foi verificada e os espectros estdo
presentes na Figura 20. Na resina epdxi sem adicdo do agente de cura, bandas de absor¢do em
915 e 831 cm™ sdo relativas a presenca do grupo oxirano (GONZALEZ-GONZALEZ;
CABANELAS; BASELGA, 2012). O Aradur 450 (uma poliamidoamina) apresenta bandas de
absorcdo em 1647 e 1606 cm™, relativos a deformac&o axial dos estiramentos C=0 em amidas

e a deformacéo angular do estiramento N-H em amidas (PAVIA et al., 2009).
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Figura 20. Espectros de FTIR de: (a) epOxi sem agente de cura, (b) Aradur 450 e (c) epoxi com agente de cura.

A partir dos espectros presentes na Figura 20, é observado que a banda de absorc¢éo em
915 cm™ desaparece quando o agente de cura Aradur 450 é adicionado ao sistema em
temperatura ambiente, indicando reacdo de cura. Isto indica que os grupos glicidila foram

consumidos, sendo possivel concluir que a resina também esta curada.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS TINTAS

5.2.1 Eficiéncia protetora contra o fogo

Os perfis de temperatura obtidos a partir do monitoramento do ensaio de queima da
placa sem revestimento pode ser conferido na Figura 21. Pode-se observar que a face
posterior da placa de ago sem revestimento atingiu temperatura média proxima a 450 °C em
aproximadamente 250 s de ensaio. Esta temperatura € muito proxima a temperatura critica no
qual o aco comeca a perder grande parte de suas propriedades mecéanicas (KANDOLA et al.,

2015). Esta medida foi utilizada como comparacdo para todos os ensaios de queima

realizados.
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Figura 21. Evolugdo da temperatura da face posterior a aplicacdo da chama na placa de agco sem revestimento.
Na Figura 22 estdo apresentados os perfis de temperaturas das placas de aco revestidas

com as formulagGes a base de resinas benzoxazina e epOxi. Na Tabela 7 s&o apresentados 0s

valores de expansao da camada carbonosa originada ap6s o ensaio de queima.
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Figura 22. Evolugdo da temperatura da face posterior a aplicacdo da chama nas placas de ago contendo as

formulag@es a base de resina (a) benzoxazina e (b) epoxi.
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Tabela 7. Valores de expansdo da camada carbonosa e temperaturas médias do ensaio de queima das amostras.
Expansdo | Temperatura Expansdo | Temperatura

Amostra | o) média @C)r | AN | o) | media (°C)
Benzoxazina Epoxi

BP 0 350 EP 0 250
BM 0 300 EM 0 220
BGS 530 190 EGS 592 190
BGl2 | 862 150 EGL2 608 190
BMG6 | 175 250 EMG6 211 210
BMG12 | 515 210 EMG12 | 684 170
BGN 685 130 EGN 2208 110
BGD 546 190 EGD 523 170

2 Temperatura média observada a partir de 1800 s no ensaio de queima.

Inicialmente, foi possivel verificar que as chamas aplicadas em todas as formulactes
intumescentes foram extinguidas em até 120 s de ensaio. J& nas amostras padrdo de cada
resina (BP e EP) os tempos de extingdo das chamas foram superiores a 180 s. Nas amostras
padrdo de cada resina é possivel observar que estas fornecem uma protecdo para a placa de
aco, onde as temperaturas médias para as formulacées BP e EP foram de aproximadamente
350 °C e 250 °C, respectivamente. Porém, ao longo do tempo de ensaio, a temperatura média
da face posterior das amostras contendo essas formulacGes aumenta, pois ha formacéo de
uma camada carbonosa pouco isolante térmica e ndo expandida, devido a auséncia dos
compostos responsaveis por conferir a propriedade intumescente ao sistema (DUQUESNE et
al., 2004). Os valores elevados do desvio padrdo para estas amostras sdo devidos as
formagdes ndo-homogéneas das camadas carbonosas.

Nas amostras contendo somente melamina como agente de expansdo (BM e EM), a
temperatura média da face posterior das placas de aco foi proxima a 300 °C na formulacéo a
base de benzoxazina e 220 °C para a epOxi. Para ambas as resinas, esperava-se que as
formulacGes contendo somente melamina como agente de expansdo apresentassem a
propriedade de intumescéncia, visto que este agente de expansdo é comumente utilizado nos
estudos de revestimentos intumescentes (LI et al., 2015; MURAT UNLU et al., 2017).
Porém, foi observado que nas amostras contendo somente melamina, ndo houve expanséo da
camada carbonosa, como consta nas informacgdes da Tabela 7, ou seja, ndo houve ocorréncia
do fendmeno de intumescéncia. Isto pode ser devido a viscosidade do sistema durante a
gueima da tinta ter sido elevada, impedindo a expansdo da camada carbonosa pelos gases

provindos da degradacdo da melamina na concentracéo utilizada.
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Para todas as amostras contendo somente grafite expansivel como agente de expansao
(BG8, BG12, EG8 e EG12), houve a formacdo e expansdo das camadas carbonosas, como
pode ser conferido na Tabela 7. Isto corrobora com estudos precedentes que indicaram que 0
grafite expansivel € um dos Unicos agentes de expansdo capaz de promover a expansao da
camada carbonosa nos sistemas intumescentes bicomponentes (KRASSOWSKI,
HUTCHINGS; QURESHI, 2012). Além disso, a expansdo da camada carbonosa é um
importante parametro na eficiéncia protetora do revestimento (ALONGI; HAN;
BOURBIGOT, 2014). Néo foi observada diferenca significativa nas temperaturas médias na
face posterior das placas de aco revestidas com as formulagdes EG8 e EG12, que ficaram
proximas a 190 °C. Ja entre as amostras BG8 e BG12 a diferenga foi levemente maior, onde
as placas revestidas com as formulacBes contendo 8% e 12% de grafite expansivel
apresentaram temperaturas médias na face posterior de 190 °C e 150 °C, respectivamente.

A adicdo simultanea dos dois agentes de expansdo nas formulac6es, melamina e grafite
expansivel, resultou em comportamentos diferentes entre as tintas com base de benzoxazina e
epoxi. Nas amostras com base de benzoxazina (BMG6 e BMG12) a adi¢do de melamina ao
sistema resultou em perda da eficiéncia na protecdo antichama para o substrato em
comparacao as amostras contendo somente grafite expansivel como agente de expanséo, onde
as temperaturas médias das placas revestidas com as formulacbes BMG6 e BMG12 foram
proximas a 250 °C e 210 °C, respectivamente. Para as tintas com base epdxi, a formulacdo
EMG6 apresentou um desempenho semelhante ao da formulacdo padrdo e EM, indicando que
a adicdo de 6% de grafite nas formulac6es contendo epdxi ndo resulta em melhoria do sistema
quando exposto a chama. Ja na placa revestida com a formulagdo EMG12, a temperatura
média foi de aproximadamente 170 °C, uma diferenca de aproximadamente 280 °C em relacdo
a placa sem revestimento.

A adicdo do NPOSS e DPOSS nos sistemas intumescentes resultou na melhora do
desempenho protetor das formulagdes. As placas revestidas com as formulagcbes BGN e BGD
apresentaram temperaturas medias proximas a 130 °C e 190 °C, respectivamente. Nas
amostras com base de resina epoxi, EGN e EGD, as temperaturas médias foram préximas a
110 °C e 170 °C, respectivamente. A adicdo destes POSS se mostrou eficiente no aumento da
protecdo térmica dos revestimentos, algo que era esperado, pois estudos evidenciaram que a
adicdo de POSS em polimeros nos sistemas retardantes de chama pode diminuir a mobilidade
da cadeia polimérica causada pelo aumento de temperatura, tornando-os mais termicamente
estaveis (PHILLIPS; HADDAD; TOMCZAK, 2004; VANNIER et al., 2008).
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E importante enfatizar que as temperaturas médias dos substratos revestidos com as
formulacbes BGN e EGN foram de 130°C e 110 °C, respectivamente. Isto representa uma
diminuicdo de temperatura média de aproximadamente 320 °C e 340°C, respectivamente, em
relacdo a placa nédo-revestida, evidenciando a eficiéncia destas formulacdes. Com base nos
resultados obtidos no ensaio de queima, as amostras BG12, BGN, BGD, EMG12, EGN e
EGD foram as que apresentaram melhor resultado no ensaio de queima inicial. Estas foram,
entdo, analisadas por FTIR e suas cinzas caracterizadas por DRX, sendo formuladas
novamente e expostas ao envelhecimento UV.

Como complemento ao monitoramento de temperaturas pelo termopar, as distribui¢des
de temperaturas na face posterior das placas de aco revestidas com as formulacfes a base de
benzoxazina e epoxi apdés 1h de ensaio estdo apresentadas nas Figuras 23 e 24,
respectivamente. Observa-se que na regido central das placas a temperatura € maior em
comparacao as outras regides devido a estar na linha de aplicacdo da chama gerada pelo bico
de Bunsen. O recobrimento da superficie das placas pelas formulagdes intumescentes aumenta
a protecao contra o fogo em relacdo a placa ndo-revestida, caracterizado pela diminui¢do da
temperatura. Também pode-se observar que as placas revestidas pelas formulacGes BG12,
BGN, BGD, EMG12, EGN e EGD, séo as que apresentaram distribuicdo de temperaturas de
menores valores (Figuras 23e, 23h, 23i, 249, 24h e 24i), corroborando com os valores de

temperaturas médias obtidos através do monitoramento pelo termopar.
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Figura 23. Distribuicao de temperatura das formulacGes a base de benzoxazina: (a) Sem-revestimento, (b) BP,
(c) BM, (d) BGS, (e) BG12, (f) BMG6, (g) BMG12, (h) BGN e (i) BGD.
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Figura 24. Distribuicdo de temperatura das formulacGes a base de ep6xi: (a) Sem-revestimento, (b) EP, (c) EM,
(d) EGS, (e) EG12, (f) EMGS6, (g) EMG12, (h) EGN e (i) EGD.
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5.2.2 Calor liberado pelas tintas

A técnica de MCC foi utilizada para medir o calor liberado pela combustdo das tintas.
As curvas obtidas estdo presentes na Figura 25 e na Tabela 8 estdo informacGes obtidas
através da analise dessas curvas. Nos sistemas intumescentes, picos de liberacdo de calor de
menor intensidade e mais largos em relagdo aos respectivos padrbes (BP e EP) séo
observados, caracteristicas de sistemas retardantes de chama (HOWELL; SUN, 2018).

A partir da Tabela 8 sdo observadas diferencas nos valores de pHRR e THR entre as
formulacdes a base de resina benzoxazina e epdxi, também observadas nos valores de HRR
(Figura 25). Esta diferenca é mais perceptivel quando sdo comparados os valores de pHRR,
nos quais os referentes as formulacdes contendo resina epOxi sdo mais de duas vezes
superiores aos das formulagdes contendo benzoxazina. Por causa de sua estrutura quimica,
altamente aromaética e com grande quantidade de aminas terciarias, a benzoxazina néo libera
uma quantidade de calor elevada. Isto ocorre pois, ao serem submetidos ao aumento de
temperatura, estes grupos funcionais presentes na resina ndo contribuem significativamente no
THR, ndo ocorrendo o mesmo com a resina epdxi por possuir grupos funcionais que
contribuem para a liberagéo de calor (SONNIER et al., 2017).

Foi observado que a adicdo do NPOSS e DPOSS em ambas as resinas ndo influenciou
significativamente no calor liberado em comparacdo as demais formulacGes, o que era
esperado por estes compostos caso atuassem como retardantes de chama. (ZHANG; LI,
YANG, 2011). O mesmo foi observado por Bourbigot et al., que ao utilizarem polivinil POSS
no polipropileno ndo observaram diferenca significativa no pHRR e no THR. Com isso,
concluiram que o POSS utilizado no estudo ndo atuava como retardante de chama, mas sim
como um estabilizador de calor, aumentando a resisténcia a ignicdo do material
(BOURBIGOT et al., 2005). A partir desta premissa, conclui-se que os POSS utilizados nas
formulacGes intumescentes (NPOSS e DPOSS) ndo atuam como retardantes de chama, mas

sim estabilizadores de calor.
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Figura 25. Calor liberado versus temperatura: (a) resinas puras, (b) tintas a base de benzoxazina e (c) tintas a

base de epdxi.



Tabela 8. Informagdes obtidas a partir dos graficos de microcalorimetria.

HRR THR HRR THR
Amostra R/V.g'l) (kJ.gY) Amostra R/V.g'l) (kJ.g%)
Benzoxazina Epoxi

Pura 118,1 13,4 Pura 368,6 28,5
BP 158,1 17,8 EP 368,4 20,8
BM 67,0 9,9 EM 169,1 13,3
BG8 72,4 91 EG8 147,2 11,8
BG12 62,8 7,8 EG12 141,5 10,8
BMG6 72,3 9,8 EMG6 142,8 15,3
BMG12 25,3 6,4 EMG12 53,2 9,2
BGN 43,2 9,5 EGN 63,7 12,1
BGD 46,2 7,6 EGD 90,3 11,8
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A partir da Figura 25 e dos valores presentes na Tabela 8, observou-se que praticamente

todas as formulacBes propostas apresentaram valores de THR inferiores as suas respectivas

resinas puras, com excec¢do das formulagdes a base de resina benzoxazina, onde a resina pura

apresentou valor de THR inferior ao padréo BP. A adicdo das cargas (TiO2 e dolomita) pode

ter resultado em uma modificacdo do comportamento da degradacéo térmica da resina. A fim

de verificar a influéncia da resina no THR, foi realizada uma comparacdo entre o valor

esperado de THR e o valor obtido através da medida experimental de THR das formulacdes.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores comparativos de THR das formulagdes.

THR THR THR THR

Amostra % . espera- | experi- | . oo % . espera- experi-

resina do mental resina do mental

(kJ.gMP° | (kJ.gh)° (kJ.gh° | (kJ.gh)F

Benzoxazina Epoxi

Pura 100 - 13,4 Pura 100 - 28,5
BP 68 9,3 12,1 EP 68 19,4 14,1
BM 40 54 4,0 EM 40 11,4 5,3
BG8 44 6,0 4,0 EGS8 44 12,5 5,2
BG12 40 54 3,1 EG12 40 11,4 4,3
BMG6 40 54 3,9 EMG6 40 11,4 6,1
BMG12 28 3,8 1,8 EMG12 28 8,0 2,6
BGN 26,7 3,6 2,5 EGN 26,7 7,6 3,2
BGD 30,8 4,2 2,3 EGD 30,8 8,8 3,6

2 com base no PVC das formulagdes; ° calculo realizado em relago ao valor de THR da resina pura; ¢ calculo
realizado em relagdo ao THR experimental de cada amostra.

A partir dos dados apresentados na Tabela 9, observa-se que em todas as formulac6es

intumescentes o valor de THR calculado a partir dos valores experimentais para as resinas €
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sempre menor em comparacdo aos valores tedricos previstos, indicando que a adi¢do dos
pigmentos pode auxiliar na protecdo da resina. Nas amostras a base de resina epoxi, é
observada grande diferenca entre os valores de THR calculados a partir dos dados
experimentais e os tedricos. Além da protecdo da resina por parte dos pigmentos, isto pode
indicar um efeito sinergético no comportamento retardante de chama entre os componentes
destas formulagdes (GAO; YANG; YANG, 2006).

5.2.3 Estabilidade térmica das tintas

A técnica de TGA foi utilizada com o objetivo de verificar a estabilidade térmica das
tintas formuladas na presenca de uma atmosfera oxidante, verificar a presenca de compostos
estaveis em altas temperaturas e quantificar o residuo final gerado. Nas Figuras 26 e 27 estdo
presentes os termogramas e as curvas DTGA das formulagdes a base de resina benzoxazina e
epoxi, respectivamente. Na Tabela 10 estdo parametros obtidos a partir destas curvas.
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Figura 26. (a) Termogramas TGA e (b) curvas DTGA das formulacdes a base de resina benzoxazina.
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Figura 27. (a) Termogramas TGA e (b) curvas DTGA das formulagdes a base de resina epoxi.

Em atmosfera oxidante, a matéria organica presente no sistema é degradada a partir de
reaces termo-oxidativas. Estes tipos de reacGes também ocorrem com o0s materiais
inorganicos presentes, como o TiO; e a dolomita, diferentemente do que acontece em
atmosfera inerte (NAVEEN; PREMALATHA, 2014). A partir das informagdes contidas na
Tabela 10, pode-se observar que as formulages intumescentes de cada resina apresentam
elevada quantidade de residuo gerado, comparadas com seus respectivos padrdes. Esta
quantidade de residuo gerado presente em 800 °C indica a formacdo de compostos
termicamente estaveis nesta temperatura e que auxiliam na eficiéncia protetora do
revestimento intumescente (NOVOZHILOV et al., 2011). Corroborando com esta afirmacao,
destaca-se que as trés amostras de cada resina (BG12, BGN, BGD, EMG12, EGN e EGD) que
apresentam melhor resultado no ensaio de queima inicial (Figura 22, pagina 52) sdo também

as mesmas que apresentaram maior quantidade de residuo gerado ao final da anélise.
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Tabela 10. Informagdes obtidas a partir dos termogramas TGA e curvas DTGA.
Amostra \ Residuo a 800 °C (%) \ Temperatura dos picos das curvas DTGA (°C)
Benzoxazina

BP 14,5 413/593/706
BM 28,7 133/293/371/500/646/736
BG8 36,8 138/284/389/452/634/735
BG12 50,1 143/292/355/514/503/790
BMG6 34,8 152/250/367/492/659/742
BMG12 41,9 133/285/367/492/668/739
BGN 44,1 170/278/354/488/618/742
BGD 43,2 159/281/352/504/647/737
Epodxi
EP 16,8 135/373/442/549/704
EM 314 129/276/368/600/732
EG8 39,7 125/351/639/735
EG12 40,2 127/347/634/737
EMG6 31,0 162/268/354/628/738
EMG12 447 135/356/413/677/741
EGN 43,3 151/347/412/623/746
EGD 43,5 124/339/421/618/742

Os picos presentes nas curvas DTGA (Figuras 26b e 27b) e descritos na Tabela 10 sdo
referentes aos eventos de degradacdo dos componentes presentes nas formulacdes. Os picos
presentes entre 130 °C e 170 °C estdo relacionados a temperatura de degradacdo maxima do
acido borico, que ao sofrer desidratacdo pode levar a formacdo de acido metabdrico
(JIMENEZ; DUQUESNE; BOURBIGOT, 2006b; ULLAH; AHMAD; YUSOFF, 2013). Nas
formulacGes contendo melamina (BM, BMG6, BMG12, EM, EMG6 e EMG12), o evento de
degradacdo deste composto pode ocorrer em temperaturas entre 250 e 400 °C, levando a
liberacdo e gases como NHsz e CO, (COSTA; CAMINO, 1988; HAZWANI DZULKAFLI et
al., 2017).

A degradacéo do grafite expansivel é dada na faixa de temperatura entre 220 °C até 300
°C, causada pelo processo redox entre o grafite e 0 H2SO4 interlamelar. Esta reagdo causa a
expansdo irreversivel do grafite e a liberacdo de gases como SO, e CO, (DUQUESNE et al.,
2001; WANG; HAN; KE, 2007).

Em atmosfera oxidante, a resina epoxi pode apresentar trés eventos de degradacdo, nas
temperaturas proximas a 350 °C, 450 °C e 550 °C (WANG et al., 2010b). Nas formulagdes
contendo benzoxazina, os eventos localizados entre 350 °C e 450 °C também s&o devidos a
degradacéo da cadeia principal da resina (HEMVICHIAN; ISHIDA, 2002).
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O APP pode apresentar dois estagios de degradacdo, o primeiro sendo nas temperaturas
proximas a 350 °C, formando acido fosfdrico e liberando gases como NHs, e 0 segundo em
temperaturas entre 500 °C e 650 °C, devido a degradacgdo das cadeias de fosfato (CAMINO et
al., 1985; ZHANG; CHEN; FANG, 2013). Os picos nas curvas DTGA em temperaturas
proximas a 700 °C estdo relacionados aos eventos degradativos da dolomita
(GUNASEKARAN; ANBALAGAN, 2007).

N&o foram observados picos nas curvas DTGA na regido entre 220 °C e 300 °C nas
formulacGes EG8 e EG12, referentes a degradacdo do grafite expansivel, porém, um estudo
evidenciou que, na presenca de resina epdxi, o evento de degradacdo do grafite expansivel
pode ser deslocado para temperaturas proximas a 370 °C, sobrepondo-se ao evento de
degradacéo da resina (ULLAH; AHMAD, 2014).

A degradacdo do NPOSS e do DPOSS esta relacionada aos picos proximos as
temperaturas de 450 °C e 650 °C, respectivamente. Os termogramas individuais destes

compostos sao apresentados no Apéndice A.

5.3 CARACTERIZACAO DA CAMADA CARBONOSA

5.3.1 Morfologia da camada formada

A camada carbonosa formada a partir da exposicdo das tintas a fonte de calor é de
extrema importancia para a efetividade do sistema retardante de chama. As micrografias dos
topos das camadas formadas nas formulagdes a base de benzoxazina e epdxi sdo apresentadas
nas Figuras 28 e 29, respectivamente. Nas amostras padrdo de cada resina é possivel
visualizar que a camada carbonosa formada néo foi eficiente durante todo o tempo do ensaio
de queima, resultando na exposicao do aco (Figuras 28a e 29a). A exposi¢do do aco & chama
leva a0 aumento da temperatura deste, como pode ser observado nos resultados do ensaio de
queima (Figura 22, pagina 52).

Ja as amostras contendo somente melamina como o agente de expansdo, ndo houve
expansdo da camada carbonosa (Tabela 7, pagina 53) e houve a formacéo de fissuras ao longo
da camada, para as formulagdes de ambas as resinas. A presenca de fissuras compromete o
desempenho da camada carbonosa pois permite que ocorra passagem do calor até o substrato,
elevando a temperatura (KREH, 2016). A Figuras 28b e 29b mostram que as fissuras nas

camadas das amostras BM séo levemente mais largas em comparagdo as da EP, corroborando
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com os resultados de queima onde as placas revestidas com a formulacdo BP apresentaram
maior temperatura em comparagao as revestidas com EP.

Para todas as formulacdes contendo grafite expansivel na formulacédo, sdo observadas as
estruturas vermiculares chamadas wormlikes, que sdo as formagdes tipicas oriundas da
expansao irreversivel do grafite através do afastamento interlamelar causado pela degradagéo
do H2SO4 presente no grafite expansivel (KRASSOWSKI; HUTCHINGS; QURESHI, 2012;
ZHAO; PANG; LIN, 2016). Também, observou-se que as camadas carbonosas das
formulacBes contendo grafite expansivel sdo porosas, favorecendo a efetividade protetora da
camada pois quanto mais porosa uma estrutura, menor a condutividade térmica dela
(ALONGI; HAN; BOURBIGOT, 2014; WLADYKA-PRZYBYLAK; KOZLOWSKI, 1999).
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Figura 29. MO do topo das camadas carbonosas das formulagdes (a) EP, (b) EM, (c) EGS, (d) EG12, (e) EMGS,
(f) EMG12, (g) EGN e (h) EGD.
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A fim de caracterizar o interior da parte central da camada intumescente expandida
(Figura 30), uma amostra de cada camada foi cortada transversalmente nesta regido e

analisada por MEV, com excecao das amostras BP e EP pois ndo expandiram.

Regido cent

Figura 30. Iﬁagem fotogréfica da regido analisada pela técnica de MEV.

A presenga de poros na camada carbonosa € necessaria pois auxiliam na diminuicdo da
condutividade térmica da camada, pois os poros dificultam a passagem do calor. Porém,
guando a quantidade de poros é muito elevada, eles acabam de conectando e formando
caminhos que auxiliam na passagem de calor (como pode ser visualizado na Figura 31). Na
Figura 32 sdo apresentadas as micrografias das camadas carbonosas das formulagdes
contendo benzoxazina. Apesar da presenca de poros ser necessaria para aumentar a eficiéncia
protetora de uma camada carbonosa, observa-se que a camada da amostra BM (Figura 32a)
apresenta elevada quantidade de poros que acabam se conectando e formando caminhos que

permitem a passagem de calor, aumentando a temperatura do substrato.

Calor Calor

Camada
carbonosa

U
e,

Substrato Substrato

Camada eficiente (quantidade boa de poros) Camada nio eficiente
(quantidade elevada de poros)

Figura 31. Esquema da passagem de calor através da camada carbonosa.

As formulacbes BMG6 e BMG12 apresentam poros largos e estruturas ndo-coesivas,
que diminui a protecdo térmica (DE SOUZA et al., 2016). Ja as amostras BG8, BG12, BGN e
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BGD (Figuras 32b, 32c, 32f e 32g) apresentaram estruturas semelhantes entre si, possuindo
poros e revelando morfologia coesa. Visualmente, a camada formada pela queima da
formulacdo BG12 é mais coesa em comparacdo as demais, favorecendo o desempenho desta
formulacdo na protecdo térmica (SONG et al., 2018). A partir das imagens de MEV presentes
na Figura 32, concluiu-se que o teor de melamina utilizado ndo é eficiente, pois as
formulacGes a base de benzoxazina contendo melamina (BM, BMG6 e BMG12) apresentaram
quantidades elevadas de poros (quando somente ela esta presente no sistema como agente de
expansdo) e de estruturas ndo-coesas (quando adicionada juntamente ao grafite expansivel),
diminuindo a eficiéncia protetora térmica do sistema intumescente, como pode ser conferido

no ensaio de queima (Figura 22, pagina 52).
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Figura 32. Micrografias da por¢do central das camadas carbonosas das formulagGes com benoxazina: (a) BM,
(b) BG8, (c) BG12, (d) BMGS, () BMG12, (f) BGN e (g) BGD.
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As imagens das camadas carbonosas das formulagdes contendo resina epdxi apos o
ensaio de queima sdo apresentadas na Figura 33. A tinta contendo somente melamina como
agente de expansdo (EM, Figura 33a) apresenta estrutura porosa e de aspecto ndo-coeso. A
morfologia das camadas das formulacbes EGN e EGD (Figura 33f e 33g, respectivamente), é
similar aos das formulacbes BGN e BGD (Figuras 32f e 32g, respectivamente), onde a
camada é visualmente coesa, indicando que estes compostos auxiliam para 0o aumento da
coesdo. As amostras contendo somente grafite expansivel como agente de expansdo (EG8 e
EG12) também apresentam morfologia porosa e coesa, auxiliando na prote¢do antichama. E
possivel evidenciar pela Figura 33e a formacéo da estrutura vermicular do grafite expansivel,
caracterizada por uma morfologia lamelar (FOCKE et al., 2014).

Diferentemente das camadas das formulacdes a base de benzoxazina, as formulacGes a
base de resina epOxi contendo melamina e grafite expansivel (EMG6 e EMG12, Figuras 33d e
33e, respectivamente) também levaram a formacdo de uma camada porosa e coesa, que é
favoravel para a eficiéncia protetora do revestimento (DE SA et al., 2017). Este resultado
indica que a adicdo conjunta de melamina e grafite expansivel nos sistemas baseados em
resina epdxi auxiliaram a formacao da camada carbonosa. A observacdo também é condizente
com os resultados do ensaio de queima, onde as placas revestidas com as formulacées EGN e
EGD apresentaram melhor protecdo contra o fogo em comparagdo com as placas revestidas
com as formulagcGes BGN e BGD. Também € possivel observar nessas amostras a presenca de
esferas (Figura 33d), que sdo compostos termicamente estaveis que serdo discutidos

detalhadamente na técnica de difracdo de raios-X (DRX).



80 pm

80 pm

EGS, (c) EG12, (d) EMGS, () EMG12, (f) EGN e (g) EGD.

72



73

5.3.2 Matéria organica remanescente do ensaio de queima

A técnica de MCC foi realizada nas cinzas formadas apds o ensaio de queima para
verificacdo de matéria organica remanescente ao ensaio que ainda poderia ser convertida em
carbono amorfo (camada carbonosa). Os resultados podem ser visualizados na Figura 34 e os

valores de THR est&o presentes na Tabela 11.
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Figura 34. Calor liberado pelas cinzas formadas das camadas carbonosas das formulacdes a base de resina (a)
benzoxazina e (b) epoxi.
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Tabela 11. Valor de calor total liberado pelas cinzas.

Amostra | THR (kJ.g1) | Amostra | THR (kJ.g?)
Benzoxazina Epoxi

BP 1,6 EP 2,8
BM 15 EM 0,7
BG8 1,7 EG8 2,1
BG12 0,7 EG12 0,8
BMG6 18 EMG6 0,3
BMG12 1,6 EMG12 19
BGN 0,5 EGN 10,2
BGD 0,5 EGD 1,0

A partir da Figura 34 e das informacdes da Tabela 11, sdo observados valores de THR
em todas cinzas das formulagbes. Os baixos valores estdo relacionados a uma baixa
quantidade de matéria organica disponivel para ser convertida em carbono amorfo e também a
presenca majoritaria de compostos termicamente estaveis em altas temperaturas, que auxiliam
na protecdo térmica (HAZWANI DZULKAFLI et al., 2017; HU; ZHU; SUN, 2018). Mesmo
gue no geral sejam baixos, os valores de THR obtidos nesta caracterizacdo foram satisfatérios,
pois evidenciam a presenca de matéria organica remanescente ao ensaio de queima. Isto
indica que ainda ha disponibilidade de matéria a ser convertida em carbono amorfo (PURI;
KHANNA, 2017), aumentando o desempenho protetor dos revestimentos e indicando que o
ensaio de queima poderia ser realizado por um periodo de tempo ainda maior.

Por apresentar valor de THR muito superior as demais, as cinzas da formulacdo EGN
foram analisadas em trés regiGes internas: base (préxima a superficie da placa), centro e topo
(proxima a chama). Os resultados apresentados na Figura 35 evidenciam que esta formulagéo
ainda contém uma quantidade significativa de matéria organica no topo da camada, que pode
ser convertida em carbono amorfo aumentando ainda mais o desempenho protetor do

revestimento.

Topo
Centro
Base

THR: 7.7 kJ.g"

HRR (W.g")

Temperatura ("C)

Figura 35. Calor liberado em diferentes regides da camada carbonosa da formulacdo EGN.
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Os valores de THR diminuem conforme a regido se aproxima do topo da camada
carbonosa, o que é esperado pois a matéria organica é consumida pela chama. E importante
ressaltar que a placa de ago revestida com esta formulacdo foi a que apresentou menor
temperatura no ensaio de chama (110 °C) em relacdo a todas as formulacdes. A camada
carbonosa desta formulacdo também apresentou valor de expansdo de 2208%, muito superior
as demais, o que auxilia na eficiéncia do sistema intumescente (HAZWANI DZULKAFLI et
al., 2017; JIMENEZ; DUQUESNE; BOURBIGOT, 2006b).

5.3.3 Presenca de 6xidos e compostos termicamente estaveis

A técnica de DRX foi utilizada para identificar os compostos termicamente estaveis
presentes na camada carbonosa das trés formulagdes de cada resina que apresentaram melhor
desempenho no ensaio de queima (BG12, BGN, BGD, EMG12, EGN e EGD). A elevada
quantidade de residuo a 800 °C verificada na técnica de TGA (Tabela 10, pagina 63) indica a
presenca destes compostos que sdo responsaveis por aumentar a eficiéncia de protecdo da
camada carbonosa (DE SA et al., 2017). Os difratogramas das amostras estdo presentes na
Figura 36 e na Tabela 12 estdo presentes os picos dos difratogramas com 0s respectivos
angulos e planos dos compostos identificados. Os compostos foram identificados a partir do

banco de dados do software X’pert Highscore.
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Figura 36. PadrGes de difracdo dos compostos presentes nas cinzas, identificados por (1) TiO», (2) dolomita, (3)
grafite, (4) fosfato de ferro, (5) fosfato de boro, (6) 6xido de ferro 111 e (7) 6xido de grafite.

Os difratogramas revelaram a presenca de diversos compostos termicamente estaveis
nas cinzas das amostras ap6s o0 ensaio de queima. A presenca de TiO2 e dolomita ja era
esperada pois sdo componentes presentes em grande quantidade nas formulagbes e que sdo
termicamente estaveis até altas temperaturas (HAZWANI DZULKAFLI et al., 2017). A
presenca de grafite também foi evidenciada e auxilia no aumento da eficiéncia protetora dos
revestimentos (WANG; HAN; KE, 2007). A presenca de fosfato de boro pode ser evidenciada
e sua formacdo ocorre pela reacdo do 6xido de boro, produto da degradacdo do acido borico,
com o APP. Este componente é termicamente estavel até temperaturas proximas a 1200 °C
(DE SA et al., 2017; ZHAO; PANG; LIN, 2016). A presenca de oxido de ferro nas cinzas
pode ser atribuida a oxidacdo térmica da placa de aco que acontece em altas temperaturas
(MARCIUS et al., 2012). A presenca de fosfato de ferro, composto estavel termicamente até
temperaturas préximas a 1100 °C, ocorre possivelmente pela reagdo entre o ferro da placa de
aco e o acido fosférico, produto da reacdo de degradacdo do APP (ALIOUANE et al., 2000;
REBEYRAT et al., 2002; WANG; HAN; KE, 2007). Outro componente identificado pela
técnica foi o oxido de grafite, um dos produtos da decomposicdo oxidativa do grafite
(BANNOV et al., 2018; PACI; MINTON; SCHATZ, 2012). A formagéo deste composto deve
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ter sido causada pela acdo conjunta da oxidacdo causada pelo H.SO4 presente entre as lamelas
do grafite expansivel e da alta temperatura no ensaio de queima.

Tabela 12. Picos dos difratogramas com os angulos e planos dos respectivos compostos identificados.

Angulo | Plano Plano da Plano | Planodo | Planodo Plano | Plano do
20 do do dolomita do fosfato | fosfato de | do Oxido | Oxido de
pico TiO2 grafite | de ferro boro de ferro | grafite
9,4215 * - - - - - -
24,0353 - - - - - - (004)
24,4635 | (012) - - - (101) - -
26,5571 - - (002) * - - -
27,4185 | (110) - - - - - -
29,4461 - - - * - - -
33,5348 - (006) - * - - (005)
36,0521 | (101) | (015) - * - - -
37,3411 - - - * - - -
39,1597 - - - * - - -
41,1613 | (200) | (110) - * - (200) -
44,0436 | (111) | (113) - * 112 - -
44,9356 - (107) | (101) * - * -
50,5146 - (024) - * - - (008)
51,0695 - (018) - * - - -
54,2938 | (211) - (004) * (004) * -
56,621 | (220) - - - - - (009)
60,564 - - - * - - -
63,4217 - (10 10) - * - (003) -
63,988 | (310) | (214) - * (213) - -
67,3253 - * - - - - -
69,7757 | (301) - - - - - -

* Nas fichas presentes no banco de dados do software ndo constavam os planos cristalograficos referentes a estes
angulos.

E importante ressaltar que o oOxido de grafite é um componente que degrada em
temperaturas proximas a 250 °C (JANKOVSKY et al., 2017). O oxido de ferro é um
composto que se degrada completamente quando exposto a altas temperaturas, mas que ndo
sofre nenhum tipo de degradagdo em temperaturas abaixo de 250 °C (PILCHIN;
EPPELBAUM, 2007). Isto indica que em algumas regides da camada carbonosa,
possivelmente proximas ao substrato metélico, a temperatura mantém-se abaixo de 250 °C, o
que é coerente com os resultados obtidos no ensaio de queima presentes na Figura 22 (pagina
52), onde as placas revestidas com estas formulagdes apresentaram temperaturas inferiores a
250 °C. Além disso, presenca destes Oxidos auxilia no aumento da eficiéncia da protecédo

térmica dos revestimentos (DE SA et al., 2017).
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5.4 AMOSTRAS ENVELHECIDAS AO ULTRAVIOLETA

5.4.1 Andlise visual das amostras

O efeito da exposicdo UV nas amostras foi avaliado visualmente. Tanto para as
formulacGes a base de resina benzoxazina, quanto a base de epdxi, foi observado um certo
grau de amarelamento e opacidade da superficie nas amostras expostas ao envelhecimento
UV. Estes fendbmenos ocorrem pela absor¢do dos fotons UV pelos grupos cromoforos
(ligacOes duplas e anéis) presentes nas cadeias poliméricas, levando ao amarelamento e perda
de brilho da superficie (LU et al., 2018; MAKKI et al., 2014). As Figuras 37 e 38 mostram as
comparacgOes das formulacdes expostas e ndo expostas ao envelhecimento UV contendo resina

benzoxazina e epoxi, respectivamente.

Figura 37. FormulacGes & base de benzozaxina, sendo (a) BG12, (B) BGN, (c) BDG, (d) BG12 apds
envelhecimento UV, (e) BGN apds envelhecimento UV e (f) BGD apds envelhecimento UV.
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Figura 38. Formulac@es a base de epo6xi, sendo (a) EMG12, (B) EGN, (c) EDG, (d) EMG12 apés
envelhecimento UV, (e) EGN apo6s envelhecimento UV e (f) EGD ap06s envelhecimento UV.

5.4.1 Efeito da exposi¢édo ao envelhecimento ultravioleta na estrutura quimica das tintas

O efeito da exposigdo ao envelhecimento UV das amostras foi avaliado pela técnica de
FTIR para verificar se houve mudancas na estrutura quimica dos componentes presentes nas
formulacBes. Os espectros sdo apresentados nas Figuras 39 e 40, para as formulagdes
contendo benzoxazina e epdxi, respectivamente.

Nos espectros FTIR das formulacbes a base de benzoxazina estdo indicadas as
principais bandas de absorcdo que fornecem informacdes sobre o efeito do envelhecimento
UV nas amostras contendo esta resina. Nas amostras expostas ao envelhecimento UV, o
surgimento de bandas de absorgdo nos valores proximos a 1650 cm™ é devido a presenca
grupos como aminas, quinonas, benzofenonas e aldeidos. A presenca de deformacédo do tipo
Rocking dos aldeidos leva a formagdo de bandas de absorcdo entre 1600 — 1450 cm™ e,
quando conjugado de um anel benzénico, origina uma banda em 1590 cm™ (PAVIA et al.,
2009; SOCRATES, 2001). Estes grupos se formam devido a acdo da radiacdo UV na cadeia
polimérica da benzoxazina, quando em atmosfera oxidante, sendo o principal efeito da
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radiacdo UV neste polimero (MACKO; ISHIDA, 2000). A degradacao de grupos epoxidicos
muitas vezes é acompanhada pelo aumento das intensidades das bandas de absorcédo
localizadas proximas a 1450 cm™ e 1200-1100 cm™, devido & formagdo de grupos -CH: e
-CHz oriundos da oxidacdo e clivagem dos grupos epoxidicos, respectivamente
(KOTNAROWSKA, 1999).

Nas formulacdes sem exposicdo ao UV, fortes bandas de absor¢io em 1700 cm™ estdo
presentes. Estas bandas estdo relacionadas a estiramentos C=0 que podem estar presentes na
benzoxazina mesmo antes da exposicdo ao envelhecimento UV (PAVIA et al.,, 2009;
SOCRATES, 2001). A intensidade dessas bandas diminui apds a exposicdo ao
envelhecimento. Tal fenémeno também foi observado quando sdo comparados os espectros de
FTIR de amostras contendo somente resina benzoxazina e o agente de cura, com e sem
exposicdo ao UV, disponivel no Apéndice B deste trabalho. Uma hipotese para este fenémeno
é que ocorra um deslocamento de bandas de absorcdo para a regido proxima a 1650 cm™,
originada pela degradagéo da benzoxazina.

As bandas de absorcao referentes aos fenébmenos degradativos da benzoxazina (em 1650
e 1590 cm™) sdo mais intensos para a formulagido BGN, indicando que o efeito da exposicéo
ao envelhecimento UV possa ter sido mais severo nesta formulagdo. O composto NPOSS
apresenta em sua estrutura aminas secundarias (Figura 15c, pagina 40), que séo facilmente
foto-oxidadas pelo envelhecimento UV. Na amostra BGD, foi observado que todas as bandas
de absorcdo referentes aos fendmenos degradativos citados apresentaram menor variacdo na
intensidade em relacdo as demais formulagdes, indicando que o efeito do envelhecimento UV
possa ter sido menos severo nesta formulacdo. Isto pode estar relacionado a um efeito
estabilizante UV proporcionado pelo composto DPOSS, por possuir em sua estrutura quimica
anéis aromaticos de baixa reatividade (Figura 15d, pagina 40) (WYPYCH, 2015c).
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Figura 39. Espectro FTIR das formulacdes a base de benzoxazina com e sem exposicéo ao UV: (a) BG12, (b)

BGN e (c) BGD.

E sabido que as resinas epdxis possuem baixa resisténcia a radiacdo UV devido a
absorcdo desta radiacdo pela presenca de anéis aromaticos (MALSHE; WAGHQOO, 2004).

Nas formulacGes expostas ao envelhecimento UV, o evento principal de degradacdo da resina

epoxi € evidenciado por um aumento da intensidade da banda de absorcdo proxima a 1739

cmt, devido ao surgimento de estiramentos C=0 provindos da sua degradacdo (SULIGA et
al., 2018).
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5.4.2 Influéncia do envelhecimento ultravioleta na protecdo antichama

A fim de verificar o efeito da degradacdo das tintas expostas ao envelhecimento UV nos
seus respectivos desempenhos protetores antichama, o ensaio de queima foi realizado
novamente. A comparacdo dos resultados do ensaio de queima nas amostras com e sem
exposicdo ao envelhecimento UV pode ser visualizado na Figura 41. Na Tabela 13 estdo os

valores comparativos da expansdo da camada carbonosa formada nas formulagbes com e sem
exposicdo ao UV.



Temperatura (°C)

(2)

400 ~

300

200

—— Ac¢o ndo-revestido
—BGI2
—BGI12 UV

BGN
—BGN UV
—BGD
—BGD UV

0 1 = T L T B T & T - T e T . T b 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
b Aco nio-revestido
( ) ——EMGI2
400 ——EMBGI2 UV
-EGN
——EGN UV
—EGD
300 —EGD UV
o = o
<
= =
S
S
= 2004 PRS- - -
1o - .- )
3 T
-9 =
£ 2 B B e
@ - L
[ if
100
0

— 77—
0 500 1000 1500 2000

Tempo (s)

|l Y 1 * 1 \d 1
2500 3000 3500 4000

83

Figura 41. Comparacdo entre as amostras com e sem exposicao ao envelhecimento UV no ensaio de queima das
formulagdes a base de resina (a) benzoxazina e (b) epoxi.

Tabela 13. Valores de expansdo da camada carbonosa das formula¢es com e sem exposi¢do ao envelhecimento

uVv.
Expansdo da camada das Expansdo da camada das
Amostra formulagbes sem exposi¢ao ao formulag6es com exposi¢ao ao
UV (%) UV (%)

BG12 862 346

BGN 685 141

BGD 546 205
EMG12 684 449

EGN 2208 387

EGD 523 325
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Foi evidenciado que todas as formulagbes expostas ao envelhecimento UV
apresentaram diminuicdo na eficiéncia protetora antichama, pois as temperaturas das faces
posteriores das placas de aco foram maiores em comparacdo as das placas revestidas com as
formulacBes sem exposicdo ao envelhecimento UV. A diminuicdo da eficiéncia protetora €
devido a reacGes hidroliticas e foto-oxidativas dos componentes presentes nas tintas (WANG,
2016). Também foi observado menor expansdo da camada carbonosa das formulagoes
expostas ao envelhecimento UV, o que também foi verificado por Wang et al. (WANG,
2016).

Nas formulagdes a base de benzoxazina (Figura 41a), é observado que as temperaturas
médias das placas revestidas com as formulagdes BG12 e BGD apés a exposicdo ao UV
foram préximas a 200 °C e 190 °C, respectivamente. Sem exposicdo ao envelhecimento UV,
as temperaturas medias das placas revestidas com essas formulagdes foram proximas a 150 °C
e 190 °C.

Foi observado uma grande perda de eficiéncia por parte da formulacdo BGN, onde a
temperatura média das placas revestidas com esta formulacdo passou de 130 °C (antes do
envelhecimento) para proxima a 330 °C (ap6s envelhecimento UV). Esta elevacdo da
temperatura pode ser devido a perda de propriedades do composto NPOSS devido a
ocorréncia de degradacdo oxidativa, ja que possui em sua estrutura aminas secundarias, 0
tornando reativo e diminuindo sua estabilidade quando exposto a radiacdo UV (WYPYCH,
2015c).

Este resultado corrobora com os espectros FTIR das formulagdes contendo
benzoxazina. A formulagdo contendo o composto NPOSS apresentou bandas de absorcao
referentes aos fendmenos degradativos (1590 e 1650 cm™) mais intensas em comparagéo as
demais formulagGes, quando exposta ao envelhecimento UV (Figura 39, pagina 80).

Nas amostras a base de resina epoxi (Figura 41b), a diminuicdo da protecdo nas
formulacGes contendo o NPOSS também foi evidenciada, onde temperatura média das placas
revestidas com a formulacdo EGN exposta ao envelhecimento UV foi proxima a 220 °C,
comparadas as sem exposicao que ficaram em torno de 110 °C. As temperaturas médias das
placas revestidas com as formulacbes EMG12 e EGD foram proximas a 190 °C,
aproximadamente 20 °C a mais em comparacdo as respectivas placas revestidas com essas
formulacBes sem a exposicdo ao UV. Isto indica que a exposicdo ao UV ndo influenciou
significativamente o desempenho protetor antichama destas formulagoes.

Levando em consideracdo o ensaio de queima apds a exposicdo ao envelhecimento UV,

pode-se concluir que, dentre as formulagfes propostas no estudo, as que apresentaram melhor
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desempenho na protecdo antichama a base de benzoxazina foram as BG12 e BGD, mantendo
as temperaturas médias dos substratos metalicos proximas a 200 °C e 190 °C, e as
formulacbes EMG12 e EGD para as com base epdxi, que mantiveram a temperatura média
proxima a 170 °C. As placas revestidas com essas formulacdes apresentaram temperaturas
bem inferiores a temperatura critica do ago, 500 °C, evitando a perda das propriedades
mecanicas (JIMENEZ; DUQUESNE; BOURBIGOT, 2006b). Isto indica que estas
formulacGes, mesmo que degradadas sob acdo do envelhecimento UV, protegeram de forma

eficaz o substrato metalico.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

» A tecnica de FTIR indicou que o componente Jeffamine atuou como agente de
cura dos grupos epoxidicos da resina benzoxazina;

» O composto Jeffamine ED-600 apresentou uma bifuncionalidade quando
adicionado ao sistema contendo benzoxazina, atuando como agente de cura e
plastificante;

»  Os resultados de queima e da medida de expansdo da camada carbonosa formada
demonstraram que as formulagdes contendo somente melamina ndo apresentaram o
fendmeno de intumescéncia, pois ndo houve expansao da camada;

» Todas as formulagBes contendo grafite expansivel apresentaram expansdo da
camada carbonosa, sendo destacada a formulacdo EGN por apresentar mais de 2000%
de expansdo, indicando que este composto é mais eficiente que a melamina nos sistemas
bicomponentes estudados;

»  Nas formulac@es contendo somente grafite expansivel como agente de expansao, a
aumento na concentracdo deste componente ndo influenciou significativamente na
protecdo antichama nas formulacBes a base de resina epoxi (EG8 e EG12), onde a
temperatura média foi préxima a 170 °C. Porém aumentou a eficiéncia nos sistemas
baseados em benzoxazina, onde as temperaturas médias das formulacGes contendo 8% e
12% de grafite (BG8 e BG12) foram de 190 °C e 150 °C, respectivamente;

» A adicdo simultanea de melamina e grafite expansivel diminuiu a eficiéncia
protetora nas formulacdes a base de benzoxazina (BMG6 e BMG12) em comparacao as
demais formulagdes desta resina. Ja na a amostra EGM12, com base epoxi, a adicdo
simultanea aumentou a eficiéncia em relacdo as demais formulagdes desta resina;

» O ensaio de queima das formulagdes sem exposicdo ao envelhecimento UV, as
formulagbes BG12, BGN, BGD, EMG12, BGN e BGD foram as que apresentaram
melhor desempenho, mantendo as temperaturas dos substratos revestidos menores em
relacdo as demais;

»  Menores valores de THR foram obtidos para as formulagdes & base de resina
benzoxazina em comparagdo aquelas de base epoxi, evidenciando a caracteristica
retardante de chama desta resina;

» A principal atuacdo dos dois POSS utilizados nas formulagdes é como

estabilizante de calor e ndo retardante de chama.
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»  TGA evidenciou que todas as formulagdes intumescentes apresentaram elevada
quantidade de residuo gerado, o que aumentou a eficiéncia protetora dos sistemas;

» A analise morfologica das camadas carbonosas formadas nas formulacGes
contendo resina benzoxazina (BM) mostrou que a concentracdo de melamina utilizada
levou & formacdo de uma camada muito porosa, prejudicando na sua coesdo. A partir
dessa observacgdo, foi observado que a adicdo de melamina nos sistemas a base de
benzoxazina propostos nao foi eficiente;

»  As micrografias das camadas carbonosas das formulacbes a base de epoxi
indicaram que adicdo simultanea de grafite expansivel e melamina levou a formacéao de
uma camada porosa e coesiva. Ao contrario do observado nas formulagdes contendo
benzoxazina, a adi¢do simultanea dos agentes de expansdo nos sistemas epoxi aumenta
a sua eficiéncia protetora;

» A microcalorimetria das cinzas das camadas carbonosas evidenciou a presenca de
matéria organica remanescente ao ensaio de queima, indicando que ainda haveria
matéria disponivel para ser convertida em carbono amorfo;

» As analises de DRX das cinzas das camadas carbonosas identificaram 0s
seguintes compostos: TiO2, dolomita, grafite, fosfato de boro, fosfato de ferro, 6xido de
ferro e dxido de grafite. Com excecdo do TiO2 e da dolomita, ja presentes no sistema, 0s
demais componentes foram formados a partir de reagdes entre 0os componentes das
tintas causadas pelo aumento de temperatura;

» A presenca de Oxido de grafite, até entdo ndo evidenciada em tintas
intumescentes, pode ser devido a alta oxidacdo do grafite expansivel causada pela acdo
conjunta do H.SOg4 interlamelar e da alta temperatura do ensaio de queima;

» A exposicdo ao envelhecimento UV causou modifica¢fes nas estruturas quimicas
em todas as formulages, relacionada ao surgimento de grupos carbonilas, -CH> e -CHs,
como pode ser observado nos espectros de FTIR;

»  As formulacdes BGN e EGN apresentaram grande perda de eficiéncia antichama
guando expostas ao envelhecimento UV. Este comportamento pode estar relacionado a
alta reatividade do composto NPOSS sob a acdo da radiagdo UV;

»  As placas revestidas com as formulagbes contendo o composto DPOSS, com e
sem exposicdo ao envelhecimento, ndo apresentaram diferenga significativa na
temperatura média do ensaio de queima, indicando que este composto é estavel a

radiacdo UV,
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»  Apls o0 ensaio de queima das amostras expostas ao envelhecimento UV, foi
observado que as formulagdes que apresentaram melhor desempenho foram a BG12,
BGD, EMG12 e EGD.
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7. CONCLUSOES

O potencial de aplicacdo da benzoxazina como resina base para tintas intumescentes foi
evidenciado. Além de formulacbes terem sido processadas de modo eficaz, as placas de aco
revestidas com as formulagdes intumescentes contendo esta resina apresentaram temperatura
média abaixo da temperatura critica para a perda de propriedades mecénicas do aco.

A adicdo individual do grafite expansivel como agente de expansdo nos sistemas
intumescentes propostos foi mais eficiente em relacéo a adi¢édo individual de melamina, onde
as formulacdes ndo apresentaram expansdo da camada carbonosa. Além disso, todas as
formulacGes contendo grafite expansivel apresentaram expansdo da camada.

Comportamentos distintos foram observados nas amostras contendo simultaneamente
grafite expansivel e melamina. Nas formulagcfes a base de epdxi, a adigdo simultanea destes
compostos levou a formacdo de camadas carbonosas porosas e coesas, favorecendo as
propriedades antichama. Nas formulacdes a base de resina benzoxazina, a camada carbonosa
formada foi porosa, porém nédo-coesa, diminuindo a eficiéncia antichama destas formulacdes.

A adicdo do NPOSS e do DPOSS nas tintas intumescentes aumentou a eficiéncia
protetora antichama das formulacdes. A técnica de MCC indicou que os dois POSS utilizados
apresentaram propriedades estabilizadoras de calor, retardando a igni¢do das formulagdes.

A exposicdo ao envelhecimento UV causou modificagdo na estrutura quimica das
resinas em todas as formulages. As formulagdes contendo o NPOSS apresentaram uma
diminuicdo na protecdo contra o fogo em comparacdo as respectivas formulacdes sem
exposicdo ao UV. Porém, algumas formulacdes apresentaram pouca variacdo na protecdo
contra o fogo. Por fim, as formulagdes que apresentaram melhor desempenho no ensaio de

gueima apos serem expostas ao envelhecimento UV foram a BG12, BGD, EMG12 e EGD.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

»  Estudar a cura deste grade de benzoxazina e influéncia nas propriedades
intumescentes das tintas formuladas com esta resina;

> Formular tintas intumescentes onde a base seja uma mistura das resinas
benzoxazina e epoxi;

Otimizag&o das quantidades dos componentes utilizados;

Utilizacdo das formulacGes propostas em sistemas monocomponentes;

Formular tintas com as resinas benzoxazina e epdxi de base aquosa.

Testar as formulagdes em ac¢o estrutural e em outros substratos, como vidros;

YV V V V V

Submeter as formulagdes a outros meios de degradacdo, como o0 ambiente salino e
o industrial;

» ldentificar os compostos volateis formados na queima de cada resina e a
influéncia deles na formacao da camada carbonosa;

»  Utilizar topcoatings nas formulacGes e verificar a influéncia na protecdo
antichama e na exposig¢éo ao UV;

»  Verificar a estabilidade do NPOSS e DPOSS quando expostos ao envelhecimento
uv;

»  Realizar testes de caracterizacdo de tintas nas melhores formulagdes, como
aderéncia, impacto e dureza;

»  Quantificacdo da mudanca de cor das tintas ap6s a exposi¢do ao envelhecimento
UV através de técnicas colorimétricas;

»  Utilizacdo de estabilizantes UV nas formulagdes e verificar a influéncia nas
propriedades antichama.
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APENDICE B - FTIR DA RESINA BENZOXAZINA COM AGENTE DE CURA COM
E SEM EXPOSICAO AO ENVELHECIMENTO ULTRAVIOLETA
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