B M. [MPORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

REVESTIMENTOS POLIMERICOS COM
PROPRIEDADES DECORATIVAS E FUNCIONAIS

RITA CATARINA PEIXOTO DE MOURA

DISSERTACAO DE MESTRADO APRESENTADA
A FACULDADE DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE DO PORTO EM

AREA CIENTIFICA



[MPORTO R

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA C €®T l

UNIVERSIDADE DO PORTO

Revestimentos Polimeéricos com
Propriedades Decorativas e Funcionais

Rita Catarina Peixoto de Moura

Dissertacao realizada no ambito do curso de Mestrado Integrado

em Engenharia Metallrgica e de Materiais

Orientador na FEUP: Professora Doutora Filomena Viana

Orientador na empresa: Engenheira Sofia Silva

21 de outubro de 2016



CAaNDIDATO  Rita Catarina Peixoto de Moura Cddigo 201105618

TituLo Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

DATA 28 de setembro de 2016

LocaL Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto - Sala F 106- 11:00 h

JURI Presidente Ascensdo Silva Lopes DEMM/FEUP
Arguente Ana Vera Machado DEP/UM

Orientador Filomena Viana DEMM/FEUP




Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

Agradecimentos

Em primeiro lugar agradeco a Deus pela forca e coragem durante esta longa

jornada.

Agradeco as pessoas mais importantes da minha vida, os meus pais, pelo amor
incondicional e por todos os sacrificios feitos ao longo destes cinco anos, e porque sei

que tudo o que sou hoje lhe devo a eles.

Um especial agradecimento a Professora Doutora Filomena Viana, minha
orientadora no presente trabalho de dissertacao, por toda a paciéncia, disponibilidade,

encorajamento e dedicacao ao longo deste projeto.

Ao CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e
Inteligentes, e a todos que nele trabalham, por me terem proporcionado a realizacao

da dissertacao em ambiente empresarial, reunindo todas as condicées necessarias.

A minha supervisora, Engenheira Sofia Silva, pela orientacdo, disponibilidade,

paciéncia e por todas as sugestoes feitas para este trabalho.

Sou uma sortuda e “tenho” duas familias, como tal Nela, Gusto, Marcelo, Miguel

K”

e claro, e a minha “irma” mais nova Martina Cunha, o meu mais sentido obrigada.

As minhas melhores amigas, Raquel Xavier, Alice Tomas e Marcia Pinto, deixo o
meu mais sincero agradecimento, por todo o companheirismo, paciéncia, incentivo, por
acreditarem sempre em mim e por me terem proporcionado os melhores momentos de
diversao juntas. Nao podia faltar um agradecimento ao Diogo Moreira, pela sua amizade
e por todas as fotocopias que gentilmente tirou e tornaram este trabalho de dissertacao

ainda melhor.

Ao Joao Rocha e ao Vitor Damas, que foram os meus pilares durante estes cinco
anos de faculdade, obrigada por todo apoio, companheirismo, amizade e paciéncia, sei

que nem sempre foi facil. Sem vocés nao teria sido a mesma coisa.

As meninas que partilharam comigo o estagio no CeNTI, Ana Rita Freitas, Filipa
Cruz, Liliana Pais, Lorena Coelho, Sandrina Gongalves e Susana Pereira, por tornarem

este estagio o melhor que alguma vez podia ter feito, levo a vossa amizade para a vida.

E a toda a restante familia e amigos, o meu mais sincero OBRIGADA.




Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

Resumo

Atualmente existe uma variedade de aplicacdes nos mais diversos setores de
atividade econdémica, de materiais que tem a capacidade de alterar a sua cor, ou emitir
radiacao, quando excitado por uma fonte de energia. Uma vez que os materiais
poliméricos se destacam por todo o seu potencial, fabrico facil e de baixo custo, torna
se deveras interessante estudar misturas de polimeros com estes materiais para

produzir revestimentos com funcionalidades fotoluminescentes.

O objetivo desta dissertacao consistiu no desenvolvimento de revestimentos
poliméricos que pudessem ser produzidos em substratos rigidos, como a cortica,

ceramica e MDF, e substratos flexiveis, como € o caso dos téxteis.

No decorrer deste trabalho testaram-se varias misturas de PP e EVA e aditivos
fosforescentes, fluorescente e anti-contrafacao. Numa primeira fase foram produzidas
compostos poliméricos destas misturas por extrusao, seguidamente, foram efetuados
revestimentos com recurso a tecnologia extrusao por fusao. A ultima etapa consistiu no

processamento de fibras com a geometria bainha-nucleopor fiacao por fusao.

Neste trabalho foram produzidos revestimentos poliméricos fosforescentes,
fluorescente e anti-contrafacao, em substratos 100% algodao, cortica, MDF, ceramica.
ara os substratos rigidos foi necessaria a utilizacao de um adesivo para garantir a adesao
do revestimento ao substrato. Foram também produzidas fibras com as mesmas

funcionalidades cromaticas.

Os efeitos fosforescentes, fluorescentes e anti-contrafacao sao visiveis em

matriz polimérica para percentagens de aditivacao entre 1% e 2,5% em peso.

A duracao do efeito cromatico dos revestimentos aumenta com o tempo de
exposicao a fonte de energia, até a um ponto de saturacao, tal como no caso dos
pigmentos isolados. Ja a intensidade de radiacao emitida depende apenas da frequéncia

da radiacao incidente.

Palavras-chave (Tema): Fotoluminescéncia; Fosforescéncia; Fluorescéncia; Anti-
Contrafacao; Extrusdo por Fusdo, Extrusao, Polimeros, Fia¢do por Fusdo, Revestimentos

Funcionais.
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Abstract

Currently, there is a variety of applications in various sectors of economy for
materials with the ability to change colour or emit light when excited by an external
energy source. Since polymeric materials have been recently highlighted due of its
potential, easy and low cost manufacture, it becomes very interesting to study polymer

blends capable to produce coatings with chromatic features.

The aim of this work focus on the development of polymeric coatings with
decorative and functional properties capable of being produced on dissimilar
substrates, rigid substrates, namely cork, ceramics and MDF, and also flexible

substrates, such as textiles.

In the course of this study, various blends of polymers and phosphorescent,
fluorescent and anti-counterfeiting additives were produced. Initially, the mixtures
were extruded in the form of pellets. These feedstocks were applied as coatings, on
cork, MDF, ceramic and textile substrates using the hotmelt technology. These mixtures
were also used to produce fibres with a sheath-core geometry, using the melt spinning

technology.

In this work, polymer coatings with phosphorescent, fluorescent and anti-
counterfeiting effects were produced, in substrates 100 % cotton, cork, MDF, ceramic.
For the rigid substrates it was necessary to use an adhesion promoter. Fibres with the

same with the same effects were also produced.

The phosphorescent, fluorescent anti-counterfeit and effects are visible in the

polymeric matrix additive to percentages between 1% and 2.5% by weight.

In the coatings, the light emission period increases with the time of exposure to
the energy source until a saturation point. The intensity of the emitted light depends

only on the frequency of the incident radiation.

Keywords: Photoluminescence; Phosphorescence; Fluorescence; Anti-Counterfeiting;

Hot Melt, Extrusion, Polymers, Melt Spinning, Functional Coatings.
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Notacao e Glossario

> X o< o

Temperatura (°C)
Volume

Tempo (s)

Massa (g)

Forca (N)

Titulo Fibra (dTex)
Luminancia (cd/m?)
Tenacidade (cN/dTex)

Alongamento (%)

Lista de Siglas

PA

PP

PET
EVA

PU -EVA
PP

PP + EX
FOSF 1
Anti
FOSF 2
FLUO 1
gr

rv

fib

cc

cm

cer
MDF

Poliamida

Polipropileno
Polietilenotereftalato
Etileno Acetato de Vinilo
Etileno Acetado de Vinilo Modificado com Poliuretano
Polipropileno
Polipropileno + Exact
Aditivo Fosforescente 1
Aditivo Anti-contrafacao
Aditivo Fosforescene 2
Aditivo Fluorescente
Composto Polimérico
Revestimento

Fibra

Cortica Castanha
Cortica Madeira
Ceramica

Medium Density Fiberboard
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Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

1 Introducao

Atualmente existe uma diversidade de pigmentos cromaticos e luminescentes
que podem ser usados para transmitir informacao, ou como dispositivos de seguranca,
uma vez que através a alteracao de cor ou a emissao de luz sdao facilmente percetiveis.
A producao de revestimentos poliméricos com estes pigmentos confere ao substrato
propriedades adicionais, que os tornam interessantes do ponto de vista econémico,
ecologico e funcional, permitindo assim as mais diversas aplicacoes, desde pecas de

vestuario a pavimentos de habitacoes.

Qualquer alteracao na cor de um objeto, quer seja do branco ao preto, ou pela
emissao de luz, é facilmente detetado pelo olho humano ou usando instrumentos
simples. Tal alteracao de cor fornece sinais visuais muito importantes que podem ser

usados para transmitir informacao util para um observador [1].

Nestes materiais, um estimulo externo, despoleta processos quimicos ou fisicos,
que provocam a mudanca de cor ou a limitacao da transmissao de luz. Esta mudanca
reversivel suscita grande interesse, uma vez que possibilita um alargado leque de

aplicacoes. Consequentemente, a investigacao nesta area tem sido intensa.

Infelizmente, nem todos os materiais possuem tais propriedades e, como tal,
surge a necessidade da aplicacao de revestimentos funcionais. Estes revestimentos
conferem ao substrato propriedades adicionais, para além das suas caracteristicas
estéticas e decorativas. A funcionalizacdao dos substratos através da aplicacao de um
revestimento pode ser realizada por técnicas tais como, revestimentos por rolo e

extrusao por fusao, entre outras.

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Este trabalho surge no seguimento de uma proposta de projeto de Dissertacao
do CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes,
com o objetivo de desenvolver revestimentos poliméricos e compositos com
propriedades decorativas e funcionais. Assim, este trabalho centrou-se na producao de
revestimentos poliméricos com propriedades fotoluminescentes, fosforescentes,

fluorescentes e de anti-contrafacao. Assim, esta classe de fendomenos pode ser utilizada
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numa larga gama de aplicacdes acrescentando valor e funcionalidade aos mais diversos

substratos funcionais, como € o caso da cortica, ceramica e dos téxteis.

O Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes
(CeNTI) situa-se em Vila Nova de Famalicao, Portugal. O seu principal papel é
impulsionar o desenvolvimento de novos materiais a fim de contribuir para um produto
ou inovacao através de todas as fases necessarias ao seu desenvolvimento. Foi fundado
por varias instituicoes como: CITEVE (Centro Tecnolodgico das Industrias Téxtil e do
Vestuario), UM (Universidade do Minho), UP (Universidade do Porto), UA (Universidade

de Aveiro) e CTIC (Centro Tecnologico para a IndUstria do Couro).

O CeNTI é composto por um grupo multidisciplinar que inclui técnicos e
investigadores de varias areas como: fisica, quimica, engenharia de
materiais/bioldgica/quimica/eletrdnica e design. Visa a pesquisa e desenvolvimento a
escala mundial, baseando-se no desenvolvimento de novos materiais tais como: fibras
multicomponentes, = materiais e  dispositivos  inteligentes, revestimentos

multifuncionais, eletronica organica e sistemas integrados.

1.2 Organizacao da Tese ou Abordagem

Na primeira fase deste trabalho foi feita a identificacdao, selecao e
caracterizacao dos pigmentos e matérias-primas a utilizar. Para tal, foi efetuado um
levantamento dos diferentes pigmentos, foto e termocromicos, termotropicos e
piezocrémicos. Uma vez que nao foi possivel obter estes pigmentos junto dos
fornecedores durante o periodo de desenvolvimento desta dissertacao de mestrado,
tornou-se necessario recorrer a alternativas. Assim, foram selecionados outros
pigmentos com um efeito semelhante. Os pigmentos selecionados foram os seguintes:
fotoluminescentes, fosforescentes, fluorescentes e anti-contrafacao. Estes pigmentos
sao passiveis de serem incorporarados em matrizes poliméricas através de tecnologias
de extrusao. Posteriormente, realizou-se também uma pesquisa para a producao de
fibras téxteis. Apesar da producao de fibras nao ter sido contemplada nos objetivos
desta dissertacao de mestrado, a sua adicao ao trabalho revelou-se interessante uma
vez que poderia resultar em aplicacées de valor acrescentado assim como gerar
conhecimento para esta tecnologia de processamento de materiais. Os materiais
selecionados foram submetidos a ensaios de caracterizacao térmica e reoldgica. Estes

ensaios permitiram prever se estes compostos apresentam um comportamento
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adequado ao processo de extrusao. Os ensaios de caraterizacao térmica permitiram
definir o perfil de degradacao das amostras e determinar a gama de temperaturas as

quais € possivel trabalhar sem que haja degradacao.

A segunda fase deste trabalho consistiu, na producao de compostos através da
tecnologia de extrusao e, em seguida, na producao de revestimentos, recorrendo a
tecnologia Extrusdo por Fusdo. Foram utilizados substratos flexiveis - téxtil (100%
algodao) assim como substratos rigidos - cortica, ceramica e MDF, com a incorporacao
de diferentes aditivos. Ainda nesta fase, foram produzidas fibras téxteis por fiacdo por

fuséo.

Na terceira e ultima fase deste trabalho, foi efetuada toda a caracterizacao dos
revestimentos e fibras produzidas. Foram também realizados alguns testes que

permitiram compreender melhor o comportamento dos materiais em servico.
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2 Contexto e Estado da Arte

A mudanca de cor é comum em algumas classes de materiais, como é o caso de

materiais cromaticos e luminescentes.

Os fendmenos de mudanca de cor sao classificados de acordo com o estimulo que
provoca a mudanca. Por exemplo, o fotocromismo € o fenomeno de mudanca de cor,
normalmente de incolor para cor, provocada normalmente por exposicao a radiacao
UV. A Tabela 1 apresenta este e outros fenomenos de mudanca de cor, bem como o

estimulo que os provoca e as suas principais aplicacoes [1].

Tabela 1: Fendmenos de alteracdo de cor e as suas aplicacées.

Fenomeno Estimulo Aplicacées
Dispositivos de seguranca,
Fluorescéncia Luz utilizados no caso de falhas de
energia.
A . Dispositivo de seguranca
Fosforescéncia Luz P guranca,
brinquedos, vestuario.
. - . ~ Protecao da marca, contra a
Anti-contrafacao Luz/Vibracao ’ ’

copia de produtos.

Lentes oftalmicas, impressao de
seguranca, cosméticos,
Fotocromismo Luz armazenamento de dados oticos,
memorias e interruptores,
sensores

Pigmentos termocromicos,
indicadores de temperatura e

Termocromismo Calor A
termometros, seguranca e
impressao
Piezocromismo Pressao Sensores de pressao

E notério que esta alteracdo de cor dos materiais encontra, atualmente, uma
grande variedade de aplicacoes. Na area de saude, como € o caso das pulseiras
inteligentes desenvolvidas por investigadores portugueses. Estas pulseiras sao
constituidas por dois polimeros base e aditivos que tornam o sistema sensivel a
temperatura e indicam automaticamente que a temperatura corporal do bebé esta
elevada (a mudanca de cor ocorre a 38 ° C) [2]. As aplicacoes de materiais refletores
na industria téxtil, largamente utilizados no dia-a-dia em coletes, em roupa de desporto
e em equipamentos de seguranca, assim como a aplicacao em sinais luminosos de
seguranca, que fornecem sinais visuais facilmente detetaveis em caso de falha de

energia, sao também conhecidas e amplamente referidas na literatura.
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O objetivo deste trabalho € produzir revestimentos poliméricos com estas
propriedades, para adicionar funcionalidade a varios tipos de substrato, a fim de serem
utilizados em aplicacoes menos convencionais, nomeadamente, na area da construcao,

em pavimentos, paredes e/ou moveis.

2.1 Luminescéncia

Luminescéncia é o fenomeno através do qual os materiais emitem, em condicoes
especificas e por acao de diferentes estimulos externos, radiacoes luminosas, ou seja,

emitam luz [3].

O principio basico dos fenomenos de luminescéncia € o mesmo, uma fonte
externa de energia excita os eletroes do material e, quando estes regressam ao seu
nivel de energia original (mais proximo do nucleo), emitem de luz. A cor da luz
produzida é determinada pelo material luminescente, enquanto que a intensidade
depende da energia incidente [3,4]. Existem diversos tipos de luminescéncia
dependendo do estimulo que origina a emissao de luz. A Figura 1 apresenta um

esquema com todos os tipos de luminescéncia.

‘ Luminescéncia ’

Termoluminescéncia

Electroluminescéncia[ Quimiluminescéncia[ Radioluminescéncia[ Fotoluminescéncia [

‘ Fluorescéncia ‘ Fosforescéncia ’

Figura 1: Esquema ilustrativo dos diferentes tipos de luminescéncia.

Estes fenomenos sao ativados por diferentes estimulos: os eletroluminescentes
sao estimulados pela eletricidade e os quimiluminescentes por uma reacao quimica, os
radioluminescentes sao estimulados por radiacao id6nica, os fotoluminescentes sao

estimulados pela luz e os termoluminescentes pela temperatura [3].

Contudo apenas os fendmenos de luminescéncia, fluorescéncia e fosforescéncia,
serao abordados mais exaustivamente ao longo deste trabalho de dissertacao, uma vez

que apenas estes foram alvo de estudo.
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2.2 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é definida como a radiacao emitida por uma molécula, ou
por um atomo, quando regressa de um estado de energia superior, para o estado
fundamental. Este fendmeno tem como fonte de energia, uma radiacao de

comprimento de onda especifico, dentro da gama do visivel e ultravioleta [3].

A intensidade luminosa emitida pela superficie fotoluminescente depende do
tempo de excitacao e da frequéncia da radiacao luminosa incidente, verificando-se a
sua intensificacdo quando estes parametros aumentam. Todavia a excitacao destes
materiais atinge um ponto de saturacao, ou seja, mesmo que o tempo de exposicao a

radiacao aumente, tal nao se vai traduzir no prolongamento do efeito [5].

Para caracterizar estes materiais recorre-se a ensaios de luminancia. A
luminancia mede a quantidade luz, que passa através, ou é refletida, por uma
superficie. Através desta propriedade é possivel quantificar a energia luminosa que
pode ser captada pelo olho humano. A luminancia é medida em candelas por unidade
de area (cd/m?) [3, 4, 6].

Um ponto-chave na aplicacao destes materiais ocorreu em 2001. Apds os ataques
terroristas de 9/11 em Nova York, os ocupantes do edificio que escaparam ao colapso
das Torres de World Trade Center, revelaram que as marcas fotoluminescentes os
ajudaram a rapidamente se orientarem e abandonarem o local. Atualmente, a
fotoluminescéncia espalhou-se pelo mundo do design e construcao. Muitos
equipamentos importantes sao baseados em fendmenos de fotoluminescéncia, tais
como microscopia de fluorescéncia, tubos e lampadas fluorescentes, branqueadores

oticos, telas de plasma, equipamentos forenses, etc [7].

Os materiais luminescentes usualmente utilizados em marcacées de seguranca,
tais como os sinais de saida, sinalizacao direcional, marcacao de portas, marcas de
caminho, identificacao de obstrucao e em outros componentes de um sistema de
seguranca. A Figura 2 contempla um exemplo da utilizacao destes materiais em marcas

de seguranca [7].
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A fotoluminescéncia é termo geral, que se divide em dois fenomenos: a

fluorescéncia, quando a emissao de luz termina imediatamente apos o fim da excitacao,

como é o caso do petroleo e o papel; e a fosforescéncia quando a emissao de luz

continua a ocorrer mesmo apos ter sido retirada a fonte de energia, como € o caso dos

sulfatos alcalinos e alcalino-terrosos [8, 9].

Figura 2: Exemplos de algumas aplicacées de materiais fotoluminescentes em sistemas de

seguranca, no caso, escadas de emergéncia [7].

Exemplos comuns de aplicacoes de materiais fosforescentes sao os brinquedos

que brilham no escuro, assim como pinturas, e relégios que brilham durante algum

tempo apds terem sido excitados por uma fonte luz. Normalmente, o efeito desaparece

desde minutos até algumas horas [3, 8, 10].

Assim como podemos ver na Figura 3, na fluorescéncia, a radiacao emitida cessa

imediatamente depois da excitacao desaparecer.

— FOSFORESCENCIA

FLUORESCENCIA

Intensidade de Radiacdo

Tempo
Figura 3: Intensidade da luz emitida
em func@o do tempo, para a

fosforescéncia e fluorescéncia [11].

Na fosforescéncia, a emissao espontanea
persiste durante intervalos de tempo que
podem ser desde alguns segundos até horas.
Isto sugere que a fluorescéncia € uma
conversao da radiacao absorvida em energia
reemitida e que a fosforescéncia envolve o
armazenamento de energia e uma emissao
lenta. A fosforescéncia ocorre para
comprimentos de onda mais longos que
fluorescéncia [9, 11]. A duracdo do efeito

fosforescente é mais demorado que a do

fluorescente. Apos atingir o pico maximo de intensidade, o efeito fosforescente

desvanece ao longo do tempo [11].

Contexto e Estado de Arte



Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

Quando o material é exposto a uma fonte de energia, absorve essa mesmo
energia que excita os seus eletroes e permite que estes se desloquem para um nivel de
energia superior. Uma vez retirada ou bloqueada essa fonte de energia, os eletrées
regressam ao estado fundamental e a energia anteriormente absorvida é libertada sob
forma de luz [8, 9,10].

No caso dos materiais fluorescentes, os eletrées regressam ao estado de
equilibrio imediatamente apos a extincao da radiacao incidente, emitindo luz. Ja nos
materiais fosforescentes, os eletroes excitados podem transitar para estados de energia
intermédios (do nivel S¢ para o Ty do chamado estado triplete), como representado na
Figura 4. Os eletroes transitam para o estado de energia intermédio, Ti, através de
uma passagem intersistema, que tem associada uma inversao do spin do eletrao. Pelo
que, a passagem do eletrao do estado T1 ao estado de equilibrio, So, implica uma nova
inversao de spin, processo com uma ativacao mais demorada pelo que, no caso da
fosforescéncia, a emissao de luz se prolonga.

Passagem

AVAVAVAVC

Intersistema

Absorgio

"\f\"\ff\/ A\VAVAVAVAVAVAY
A VAVAVAVA \f\f\/\/’\f}|

w
S
| S—]

Figura 4: Diagrama simplificado de Perrin Jablonski mostrando a diferenca entre a

fluorescéncia e fosforescéncia [8]

2.3 Anti-Contrafacao

A falsificacdo de produtos de marcas populares, contrafacao, € um dos
problemas mais comuns na sociedade moderna. A contrafacao de roupas, equipamentos
eletronicos e mesmo de produtos farmacéuticos, causando, estes Ultimos riscos de
saude publica, fez com que os fabricantes comecassem a pensar numa forma de
combater o problema, usando aquilo que se denomina de “tecnologias anti-

contrafacao” [12].
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Estas tecnologias pretendem introduzir, no objeto a proteger, uma marca, que
distinga os produtos originais dos produtos contrafeitos, visivel em condicoes

especificas e dificeis de reproduzir [13].

As marcacles a escala microscopica podem ser incorporadas em substratos ou
em multicamadas criando gravacoes, desde o logotipo da marca a uma combinacao de

letras, nimeros ou nucleos, que distingam o produto [13].

Estas marcacoes devem ser identificadas de forma nao destrutiva. Os aditivos
emitem uma radiacao quando expostos a uma radiacao laser emitida por dispositivo
fornecido pelo fabricante, ou produzem uma resposta audivel ou sensorial (vibracao).
Na Figura 5 é apresentado uma imagem exemplo, obtida durante a parte experimental
deste trabalho, onde é possivel observar a emissao de luz verde durante a exposicao a

uma radiacao infra-vermelha [14, 15, 16].

Figura 5: Imagem da luz emitida pelo aditivo anti-contrafacao.

Atualmente, este tipo de tecnologias possui um grande nimero de aplicacoes,
desde a sua utilizacdo em roupas de marca, rotulos e embalagens até produtos

eletroénicos, entre outras [13, 15].

2.4 Outros Fenomenos

Os fenomenos de alteracao de cor vao muito para além da luminescéncia, os
fendmenos cromaticos, representam um grande grupo de fendmenos de alteracao de
cor através de um estimulo externo. Alguns destes fenémenos foram, numa fase inicial,
alvo de estudo, contudo, nao foi possivel obter os pigmentos a tempo do
desenvolvimento desta dissertacao de mestrado. Apesar disso sao resumidamente

descritos em seguida.

Contexto e Estado de Arte 9



Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

2.4.1 Termotropismo

Os sistemas termotrdpicos sao constituidos por materiais que exibem uma
mudanca da transparéncia com a variacao da temperatura. A regulacao da opacidade
de vidros em janelas € uma das aplicacoes mais importantes desta classe de materiais
pois permitem uma poupanca energética dos edificios. O bloqueio parcial da radiacao

possibilita uma poupanca na refrigeracao e aquecimento dos edificios [1, 17].
2.4.2 Termocromismo

Os materiais termocrémicos apresentam uma mudanca de cor reversivel com a
variacao da temperatura. Esta mudanca ocorre por um processo que envolve uma
reacao quimica induzida termicamente ou uma transformacao de fase. Eles podem ser

materiais semi-condutores, cristais liquidos ou materiais metalicos [1, 18].

Materiais termocromicos, que mudam de cor com a temperatura como os oxidos
de metais de transicao, tém sido principalmente utilizados pela industria aeroespacial
para alterar a emissividade de superficies por aquecimento. A combinacao do
termocromismo e da baixa emissividade é também muito interessante para aplicacoes
em janelas pois permitam uma economia de energia. Outro excelente exemplo é a
aplicacao destes materiais como sensores 6ticos em engenharia mecanica. Para evitar
0 sobreaquecimento das pecas modveis que constituem o equipamento, sao usados
polimeros que mudam de cor. Quando ficam vermelhos, indicam uma transgressao das

condicoes de seguranca, apds correcao da falha, retornam a sua cor normal [1, 17, 19].
2.4.3 Fotocromismo

O fotocromismo € um processo quimico em que um composto sofre uma mudanca
reversivel. Os materiais passam de um estado transparente para colorido quando
expostos a luz, e retornam ao estado inicial quando a fonte de luz é retirada ou
bloqueada [1,18]. O estimulo para esta alteracdo € a exposicdo a uma radiacao
eletromagnética, normalmente radiacao UV. Habitualmente, a mudanca de cor ocorre
por deslocamento da banda de absorcao para um comprimento de onda maior, ou seja,
por um deslocamento batocrémico. A reversibilidade desta mudanca € a chave para as

inUmeras aplicacoes do fotocromismo [1, 19].
2.4.4 Piezocromismo

Um material piezocromico exibe uma mudanca de cor reversivel, deslocamento

batocromico, por aplicacao de uma pressao [1, 20].
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2.5 Revestimentos fotoluminescentes

Os revestimentos fotoluminescentes em substratos téxteis sao amplamente
utilizados e muito estudados atualmente. Philippe E. Gravisse e Jacques F. Van Schoote
[21], em 1980, revestiram substratos flexiveis com resinas sintéticas e aditivos
fotoluminescentes com espessuras na ordem de 40 a 200 p. Estes autores verificaram
que os revestimentos podiam ser aplicados em algodao, mas podiam igualmente ser
aplicados em poliéster, em misturas de algodao-poliéster, em poliamida ou noutra fibra
sintética. Estes materiais destinavam-se a producao de pecas de vestuario, em

particular pecas de vestuario de seguranca, e tecidos de decoracao [21].

A producao de fibras com propriedades fotoluminescentes tem vindo a aumentar
nas Ultimas décadas. Behnarn Pourdeyhimi e Trevor J. Little [22], em 2006,
desenvolveram uma investigacao com o objetivo de produzir uma fibra
fotoluminescente, com fotoluminescéncia melhorada e propriedades mecanicas que
permitissem a sua aplicacao numa ampla variedade de produtos, incluindo vestuario
desportivo e equipamento de caca, cordas e cabos, coletes salva-vidas, tapetes,
interiores de aviao, lingerie e roupas de protecao para bombeiros e trabalhadores da
indUstria quimica. Estes investigadores desenvolveram uma fibra fotoluminescente de
secao transversal tipo bainha-nulcleo, com 5 a 30% em peso de aditivo fotoluminescente,

através da técnica de fiacao por fusao.

As tecnologias anti-contrafacao, devido a crescente falsificacao de produtos,
tém crescido consideravelmente nos ultimos anos. Lewis J. Moore e Padget Parrish Ct.
Charlotte [23], em 1997, desenvolveram um método de autenticacao/rastreio
anti-contrafacao para diversas mercadorias. Uma marca identificavel é colocada sobre
a mercadoria para, posteriormente, ser identificada em operacdes de controlo. A forma
de controlo utiliza uma luz fora do espectro visivel para detetar a presenca, ou nao,
destas marcas. As marcas contém quimicos reativos que, por exposicao a luz adequada,
sofrem uma transformacao fisico-quimica, tornando-se detetaveis. As marcas ou

padroes utilizados sdao apenas aplicadas numa area restrita das amostras.

A producao de revestimentos com propriedades fotoluminescentes e
anti-contrafacao em substratos rigidos é pouco referida na literatura da especialidade,
nao tendo sido possivel encontrar informacoes sobre esse tema. Sendo por isso esta

uma parte do trabalho inovadora.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

No decorrer deste trabalho foram produzidas misturas de diferentes polimeros e
aditivos. A escolha de cada aditivo, assim como de cada polimero base foi realizada
tendo em conta critérios como o efeito desejado, a facilidade de processamento, o

custo dos materiais e as aplicacoes pretendidas, entres outros.
3.1.1 Nomenclatura das Amostras

Devido a quantidade de amostras obtidas durante a execucdao do trabalho
pratico, tornou-se necessario criar uma nomenclatura que permitisse, de uma forma
simples e rapida, identificar cada uma das amostras. A Figura 6 contempla um exemplo
do sistema utilizado para a referenciacao das amostras. A Tabela 11, disponivel no

Anexo A, contém todas as referéncias das amostras utilizadas no presente trabalho.

Percentagem de Aditivo
Produto Final

PP _5% FOSF1 _rv_200

Polimero Base Aditivo Gramagem

Figura 6: Esquema ilustrativo, do sistema de referenciacdo das amostras.

A designacao atribuida a cada amostra segue o seguinte esquema: a primeira
sigla refere-se ao polimero base, polipropileno no caso do exemplo apresentado na
Figura 6, seguido da percentagem de aditivo utilizado e seu nome (acréonimo dada a
cada aditivo); seguidamente aparece o tipo de produto final obtido (composto
polimérico, fibra ou revestimento) e, a gramagem utilizada na producao dos
revestimentos dos substratos téxteis. E, para o caso particular dos substratos rigidos,

aparece também a informacao do tipo de substrato e do promotor adesao.
3.1.2 Materiais

Durante a realizacao do trabalho pratico foram produzidos revestimentos sobre

um substrato, contendo um aditivo e um polimero base. No caso dos substratos rigidos,
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devido a fraca adesao entre o revestimento e o substrato surgiu a necessidade de

utilizacao de adesivos, a Figura 7 contempla todos os materiais utilizados.

*FOSF 1 PP 086 «Téxtil (100% algodao) *EVA
*FOSF 2 PP 086 + Exact -Cort1ga *PU-EVA
«FLUO 1 8230 «Ceramica
«Anti *EVA «MDF

«Fibras

Figura 7: Materiais utilizados durante a realizacdo do trabalho pratico.

Foram selecionados quatro aditivos diferentes, com as propriedades desejadas,

dois fosforescentes, um fluorescente e um anti-contrafacao.

Um dos aditivos fosforescentes € cor-de-rosa apos excitacao, denominado FOSF1.
O outro aditivo emite uma cor verde-azulada, designado FOSF2. Ambos foram
fornecidos na forma de p6. O aditivo fluorescente utilizado é inorganico, nao
formaldeido, e apresenta-se cor-de-laranja apds excitacao, ao longo deste trabalho
sera designado por FLUO1. O aditivo anti-contrafacao foi obtido ja na forma de
masterbatch (composto por polipropileno + aditivo) e apresenta a cor verde apos

excitacao. Este foi fornecido pela Verimaster.

Foram utilizados trés polimeros, PP Isplen PP086Y1 e EVA Alcudia PA-
461fornecidos pela Repsol, e uma mistura (1:1) do plastomero de Exact 8230 da
DexPlastomers com PP Isplen PP086Y1, uma vez que no caso dos revestimentos
produzidos sobre substrato flexivel surgiu a necessidade de modificar o PP, aumentando

a flexibilidade do revestimento.

Para a producao de revestimentos em substrato rigido foi necessaria a utilizacao
de promotores de adesao, foram selecionados dois adesivos liquidos, EVA e PU-EVA, e
como polimero base foi escolhido o EVA Alcudia, contendo 33% de acetato de vinilo,
dado que a utilizacao do PP mesmo com os adesivos selecionados nao garantia a adesao

do revestimento.
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3.1.2.1 Fibras

Foram produzidas fibras bicomponente de PP com a adicao dos pigmentos
luminescentes. Uma fibra bicomponente apresenta dois materiais diferentes,
extrudidos na mesma seccao transversal. A combinacao dos dois polimeros no mesmo
filamento resulta da necessidade da obtencao de propriedades resultantes da
combinacao das propriedades destes. O presente trabalho teve como objetivo produzir

fibras com a resisténcia do polimero e o efeito luminescente do aditivo [24, 25].

Como se pretendia reduzir ao maximo todos os fatores que contribuam para a
instabilidade do processo, foi selecionado o PP como polimero base, invés do PA ou o
PET, que sao normalmente, mais utilizados na producao de fibras téxteis, contudo sao
mais instaveis. No caso do PP as temperaturas de processamento sao inferiores, o que
diminui o risco de degradacao térmica e, este nao necessita de uma etapa de secagem
prévia, tendo por isso uma menor tendéncia a criar instabilidade durante o

processamento.

No caso do presente trabalho, as fibras foram produzidas com a geometria
bainha-nlcleo. Estas sao constituidas por um material no ndcleo, sendo rodeado por
uma segunda camada de outro material. Na Figura 8 encontra-se um exemplo de uma
fibra de geometria bainha-nucleo, sendo o nucleo composto por PP (70% da fibra),
rodeado por 30% de PET (anel preto presente na Figura), sendo possivel distinguir

facilmente os dois polimeros.

Apos a producao das
fibras, estas foram caracterizadas
mecanicamente, através de ensaios
de tracao, onde sao obtidos os
valores de tenacidade e alongamento
maximo. Esta avaliacao é importante

uma vez que a adicao dos pigmentos

pode fragilizar o material base e,

Figura 8: Fibra produzida por fiacdo por fus@o, com

geometria bainha-nucleo. O nucleo é composto por consequentemente alterar as

PP, 70% da fibra, e a parte externa (a preto na Propriedades do mesmo.

imagem), é composta por 30% de PET.
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3.2 Métodos de Producao

3.2.1 Extrusao

O processo de composicao de polimeros por extrusao consiste na passagem de
um ou mais polimeros com ou sem a presenca de aditivos, por uma extrusora. A mistura
dos diferentes componentes é resultado do movimento de rotacao dos fusos. Por norma
estes materiais encontram-se no estado solido (ex.: pellets, pos) podendo também ser

utilizados no estado liquido (liquidos viscosos) [26, 27, 28].

Os equipamentos de extrusao de duplo fuso promovem uma intensa mistura, que
conduz a desagregacao das particulas, originando no final um polimero homogéneo.
Para a obtencao do produto final homogéneo com propriedades desejaveis, os materiais

utilizados devem ser termicamente estaveis a temperatura de processamento [27].

As extrusoras de composicao, podem ser compostas por zonas de transporte e
mistura de material, uma fieira, um banho de arrefecimento (normalmente agua), e
um granulador que faz o corte e recolha dos granulos. A Figura 9 apresenta um esquema
ilustrativo de uma extrusora de duplo fuso onde se pode distinguir: o alimentador, onde
se colocam os materiais de base, a zona de fusao, a zona de mistura e a zona de saida
do polimero final. O canal de saida é arrefecido e o polimero final € cortado com forma
de composto polimérico. Existem dois tipos de extrusoras, fuso simples ou duplo fuso,
tendo sido para este trabalho utilizada uma extrusora de duplo fuso contrarrotativa
[27, 28].

PROCESSO DE EXTRUSAO

Arrefecimento ~

: : » !
Zona de Fusdo Zona de Zona de Saida Composto M
Mistura Polimérico

Particle Sciences

Figura 9: Esquema ilustrativo de uma linha de extrusdo [27].

As extrusoras de duplo fuso sao, normalmente, utilizadas para misturas de

polimeros com aditivos como, pigmentos, cargas, entre outros. Estes equipamentos
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garantem uma mistura homogénea e consistente dos varios materiais, devido a rotacao
do duplo fuso [26, 27].

A fusao do material, no cilindro da extrusora, é realizada através das resisténcias
elétricas do equipamento. O atrito criado pelas elevadas tensoes de corte ira gerar
calor por dissipacao viscosa, fenomeno que também contribui para o aquecimento do

polimero [27].

As temperaturas ao longo de toda a seccao da extrusora estao otimizadas de
modo a garantir que a viscosidade do material fundido é suficientemente baixa para
permitir facilmente o transporte da mistura. Contudo, a operacao conduzida de forma
a assegurar temperaturas baixas para evitar a degradacao térmica dos materiais [27,
28].

As principais vantagens desta tecnologia sao a nao utilizacao de solventes, o que
se traduz numa reducao do nimero de passos de processamento e elimina o tempo de

secagem, e ser um processo economico e de facil execucao [27].

Condicoes de processamento

A producao de compostos poliméricos de PP com o aditivo FOSF 1 foi realizada
numa extrusora duplo fuso, Rondol Technology Ltd 21 mm Twin-screw (L/D = 25:1). A
configuracao do fuso utilizado foi a Caotic Mixing. Esta configuracao permite uma

melhor distribuicao dos aditivos, quando comparada com outras geometrias [29].

A gama de temperaturas de processamento utilizada foi selecionada de forma a
fundir os materiais e minimizar a degradacao térmica dos mesmos. As condicbes de

ensaio podem ser observadas na Tabela 2.

Tabela 2: Condicbes de processamento de extrusdo para producdo de composto polimérico.

Aditivo Aditivo % Gama Temperaturas | Trieira Velocidade Pressao Torque
(m/m) (° C) por zona () (rpm) (bar) (%)
2,5
FOSF1 5 180 | 185 | 190 | 190 | 200 150-200 20-30 10

3.2.2 Extruséo por Fuséo

A tecnologia de Extrusao por Fusao permite a aplicacao de revestimentos a
substratos flexiveis e é amplamente utilizada em adesivos sensiveis a pressao

(PSA - pressure sensative adhesives). Embora esta tecnologia tenha sido inicialmente
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desenvolvida para ser aplicada em substratos flexiveis, algumas alteracoes permitem a

sua aplicacao a substratos rigidos [30].

O CeNTI possui uma adaptacao que permite a aplicacao de revestimentos, pela
tecnologia de Extrusao por Fusao, em substratos rigidos. Esta adaptacao contempla uma
extrusora de composicao acoplada a uma bomba de fluxo que controla o débito do
material. Esta bomba esta ligada a uma mangueira de alta temperatura, que, por sua
vez, tem ligacao a slot die. Esta adaptacao permite que a fusao e mistura dos materiais
seja feita ao longo da extrusora e, posteriormente, o material fundido seja depositado
sob a forma de um filme uniforme através da slot die. Contrariamente a aplicacao de
revestimentos em substratos flexiveis onde o substrato passa através de um sistema de
rolos para ser revestido na slot die e, nos revestimentos em substratos rigidos, a
deposicao é feito com recurso de um tapete rolante plano. O revestimento é controlado

pelo débito de material e pela velocidade a qual o substrato se desloca sob a slot die.

A viscosidade, temperatura e pressao sao os parametros mais importantes neste
processo. Esta tecnologia é muito utilizada uma vez que permite conferir ao substrato
diferentes propriedades como, impermeabilidade, elasticidade, texturas, flexibilidade

ou rigidez, dependendo do que se pretende do revestimento em servico [30].

Condicoes de Processamento

Substratos Flexiveis

A producao de revestimentos em substratos flexiveis foi realizada com os aditivos

FOSF1 e anti, tendo como polimeros base, a mistura 50% PP e 50% Exact.

As condicées de ensaio para os diferentes revestimentos produzidos por esta

técnica em substratos flexiveis, téxteis 100% algodao, encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3: Condicbes de processamento de Extrusdo por Fus@o, para producéo de

revestimentos em substratos flexiveis.

Aditivo Aditivo Textrusora Tisermnaie Tsiot Die Velocidade | Presséao Gramagem
(% (m/m)) (W9 (W9 (W9 (rpm) (bar) (g/m)
FOSF1 2,5 180-200 230 250-300
Anti- 230 20-30 200, 250,300
- 1 195-225 240 100
Contrafacao
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Substratos Rigidos

Os revestimentos em substratos rigidos foram obtidos utilizando os aditivos
FLUO1 e FOSF2 e foi utilizado o EVA como polimero base.

As condicoes de ensaio para os diferentes revestimentos produzidos por esta

técnica em substratos rigidos, cortica, ceramica e MDF, encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: Condicées de processamento de Extrusédo por Fusdo, para producéo de

revestimentos em substratos rigidos.

Aditivo Aditivo e TMangueira Tsiot pie Velocidade | Pressao Gramagem
(% (m/m)) (° <) (° <) (<) (rpm) (bar) (g/m)
FLUO1 2,5
170 170 190 40-60 30-40 300
FOSF2 2,5

3.2.3 Fiacao por Fuséo

A extrusao de fibras, Fiacao por Fusao , € a técnica mais simples das técnicas de
producao de fibras que existe, uma vez que nao envolve problemas associados com a

utilizacao de solventes [25, 31, 32].

Os granulos de matéria-prima sao introduzidos na extrusora, misturados e
fundidos. O fundido homogeneizado é posteriormente impulsionado contra uma fieira,
obtendo-se assim a geometria pretendida. Em seguida, passa pela coluna de
arrefecimento, onde arrefece sobre a forma de filamentos. Finalmente, os filamentos
sao estirados e enrolados em bobines, adquirindo resisténcia mecanica durante o
processo de estiramento, passando por rolos que podem ter diferentes velocidades de

rotacao podendo estes ser aquecidos [24, 33].

Esta técnica é utilizada para diversos polimeros como o PP, nylons e poliésteres-
PET, normalmente de baixa viscosidade para facilitar o estiramento dos mesmos. Os

polimeros utilizados devem ser termicamente estaveis a temperatura de servico [33].

Na Figura 10, encontra-se um esquema representativo de uma instalacao de
extrusao de fibras, semelhante a utilizada no presente trabalho. Observando a Figura,
visualizamos a constituicao habitual, de uma unidade de Fiacdo por Fusdo, com trés
extrusoras. Para a geometria obtida, neste trabalho, apenas foram utilizadas, duas
extrusoras. E visivel também, a fieira, onde se obtém a forma geometria desejavel, a
camara de arrefecimento e linha de estiramento e bobinagem. Esta técnica tem como

vantagens o facto de nao serem utilizados solventes, evitando-se as etapas de
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eliminacao dos mesmos, e a possibilidade de ser aplicada a uma enorme variedade de

polimeros.
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Figura 10: Esquema ilustrativo de uma unidade de Fiacdo por Fuséo [32]

Condicoes de Processamento

Foram produzidas fibras com geometria bainha-nucleo: com as misturas de PP e
aditivos FOSF 1 ou anti na bainha, na camada externa, e PP no nlcleo. A Tabela 5
contém informacao sobre todas as fibras produzidas, bem como as percentagens
massicas dos materiais usados na sua producao. As condicoes de processamento

encontram-se na Tabela 6.

Tabela 5: Composicdo das fibras produzidas por FiacGo por Fuséo.

Composicao da bainha | % Bainha ComP 0si¢ao % Nucleo Referéncia
Nucleo
10 90 PP_10%FOSF1_fib
PP_2,5%FOSF1_gr
20 80 PP_20%FOSF1_fib
10 op 90 PP_10%anti_fib
20 80 PP_20%anti_fib
1% Anti-Contrafacao
40 60 PP_40%anti_fib
80 20 PP_80%anti_fib

Tabela 6: Condicées de processamento das fibras produzidas por Fiacdo por Fuséo.

Textrusora T ficira Débito total T rotos Velocidade dos rolos (m/min)
°C) (°C) (g/min) °0) 1 2 3
205 - 240 230,0 26,3 50 200 900 900
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3.3 Meétodos de Caraterizacao

Foram utilizados na parte pratica deste trabalho, diferentes substratos,
substratos flexiveis e substratos rigidos. Assim sendo, foram selecionados os ensaios

mais adequados a cada grupo de substratos.
3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica de analise na qual se regista a
variacao de massa de uma determinada amostra ao longo do tempo, em funcao da
temperatura, segundo uma taxa de aquecimento definida e numa atmosfera
controlada. Esta técnica é utilizada na analise de varios materiais (metais, ceramicas,
polimeros, materiais compositos, entre outros), os quais sao submetidos a um ciclo
térmico e o seu perfil térmico registado. A massa de amostra utilizada é na ordem das

miligramas e pode estar no estado solido ou liquido [34, 35].

O resultado da analise efetuada - curva termogravimétrica - representa a
variacao da fracao massica com a temperatura ou com o tempo, dependendo do ensaio
ser dinamico ou isotérmico. No presente trabalho, foram realizados apenas ensaios

dinamicos [36].

Esta técnica revelou-se de grande interesse para o trabalho experimental, uma
vez que permitiu a analise das composicoes realizadas, para estimar a estabilidade
térmica e determinar a temperatura de inicio de degradacao térmica. Este dado é
fundamental para a etapa de composicao dos materiais por extrusao e de

processamento de fibras por fiacao por fusao.

Condicoes de ensaio

As analises de TGA foram realizadas no equipamento Pyris 1 TGA da Perkin-Elmer
para todos os aditivos, para os polimeros virgem e para os compostos poliméricos e
fibras desenvolvidas. Foi utilizado um cadinho ceramico e uma quantidade de amostra
com uma massa de aproximadamente 5 mg. As amostras foram sujeitas a um ciclo
térmico em atmosfera de ar, com inicio a temperatura ambiente e fim aos 900 °C, com

uma taxa de aquecimento de 20 “C/min.

A analise das curvas de degradacao obtidas foi realizada no proprio programa do
equipamento (Pyris 11.2) e segundo a norma ISO 11358:1997 - “Plastics -

Thermogravimetry (TG) of polymers - General principles”.
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3.3.2 indice de Fluidez (MFI)

O indice de fluidez é definido como a massa de polimero, em gramas, que flui
em dez minutos através de um tubo capilar de diametro e comprimento especificados,
com uma pressao e temperatura prescritas. Este € o método mais reconhecido para
avaliacao reolodgica dos polimero e mede a fluidez do polimero fundido [37]. O MFI é
uma medida indireta do peso molecular. De um modo geral, quanto maior o peso

molecular do polimero mais este resiste ao escoamento e menor é o valor de MFI.

O equipamento onde se realizaram os ensaios, € composto por um cilindro
vertical com um capilar de dimensdes standard, um pistao e diversas cargas. A norma
ASTM D 1238 da informacbes acerca dos tempos e temperaturas de aquecimento,
cargas, diametro e comprimento do cilindro e do capilar, de acordo com o material a
testar. Antes do inicio do ensaio ocorre um pré-aquecimento, para garantir que todo o

material funde, em seguida o pistao é solto e forca o fundido a sair pelo capilar [38].

Com estes ensaios pretendeu-se verificar se os compostos a desenvolver
apresentavam um valor de MFI dentro da gama de valores geralmente adequadas a
processos de extrusao. Sendo comum utilizarem-se valores de MFI que variam entre os

20 e os 50 g/10 min em processos de extrusao.

Condicoes de ensaio

A medicao do MFI foi efetuada no equipamento Melt Flow Modular Line, CEAST
da ISAZA. Os ensaios seguiram a Norma ASTM D 1238. As amostras ensaiadas tinham
uma massa inicial de aproximadamente 8 g e o tempo de pré-aquecimento foi de 120 s.
As cargas e temperaturas utilizadas variaram de material para material. A Tabela 7

contém os parametros de todos os ensaios realizados.

Tabela 7: Pardmetros utilizados durante os ensaios de MFI.

Carga
A Temperatura de Ensaio do
mostra 5 .
(°C) Ensaio
(Kg)
PP
PP+Exact
PP_2,5%FOSF1_gr
PP_5%FOSF1_gr 230 2,16
PP+EX_5%FOSF1_rv
PP+EX_1%anti_rv
EVA
EXACT
EVA_2,5%FLUO1_rv 190 2,16
EVA_2,5%FOSF2_rv
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3.3.3 Espectroscopia UV-VIS-NIR

A espectroscopia UV-VIS-NIR é utilizada para determinar a absorvancia e
refletancia de radiacao na gama do visivel e infra-vermelho aproximado, ou seja, entre

os 280 e 2500 nm do espectro eletromagnético [39, 40].

A refletancia solar total, do inglés Total Solar Reflectance (TSR), é a medida da
quantidade de energia refletida pela amostra quando nesta incide radiacao solar. Em
termos matematicos, corresponde ao integral de radiacao solar refletida pela amostra
ao gama de 280 a 2500 nm [39].

Quando a radiacao incide na amostra, uma parte da energia é refletida pela
amostra, outra parte é absorvida e a restante € transmitida. A radiacao absorvida pelo
material transforma-se em calor. Na Figura 11 apresenta-se um esquema ilustrativo

destes fenomenos [41].

Radiac¢do Refletida

<
<

Radiacdo Absorvida
Radiacao Incidente Radiac¢ao Transmitida

————>

»

\ 4

Figura 11: Esquema ilustrativo dos fenomenos da luz [41].

Este ensaio teve como objetivo determinar a TSR dos revestimentos produzidos

sobre o substrato téxtil.

Condicoes de ensaio

Os ensaios de UV-VIS-NIR foram efetuados segundo a norma ASTM E 903-96.
Utilizaram-se dois provetes de dimensdes 15 x 15 mm por amostra e foram efetuadas

medicdes em 4 campos de cada provete.

No ensaio inicial (realizado com o procedimento para amostra opacas),
verificaram-se variacoes bruscas no espectro na gama do visivel, indicativo de amostras

semi-transparentes nessa regiao do espectro.

Segundo a norma, para a analise de amostras semi-transparentes, deve ser
utilizar-se um suporte (backing) que apresente uma refletancia inferior ou igual a 3%.

Neste trabalho foi utilizado um suporte com 4% de refletancia pois o indicado na norma
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nao estava disponivel no laboratério. Para este ensaio, foi obtida, como indicado pela
norma, uma linha de base utilizando um padrao com 100% de reflectancia e o zero com

o suporte usado.
3.3.4 Teste do Chuveiro

O teste do chuveiro tem como objetivo avaliar a resisténcia dos substratos

téxteis ao molhamento superficial por agua e pode ser aplicavel a qualquer tecido [42].

Durante o ensaio, € pulverizada agua contra a superficie da amostra esticada sob
condicoes controladas. Apos a realizacao do ensaio, a amostra fica com um padrao
molhado na sua superficie cujo tamanho (area molhada) depende da repeléncia do
tecido. A avaliacao é feita por meio da comparacao do padrao molhado com as imagens
padrao da norma AATCC 22-2010 [42].

A realizacao deste teste serviu para averiguar a molhabilidade das amostras. uma
Os téxteis usados na producao de vestuario (de desporto e de seguranca, entre outros)
nao devem ser completamente permeaveis, devem absorver alguma agua sem ficarem
completamente encharcados, o que seria desconfortavel para o utilizador. Também o
contrario é indesejado, se o téxtil for completamente impermeavel, o corpo humano
transpira, e a evaporacao da humidade/transpiracao é bloqueada pela roupa, o que
também causa desconforto ao utilizador. O téxtil deve ser permeavel o suficiente para
permitir eliminar a humidade libertada pela transpiracao do utilizador mas, nao ser tao

permeavel que fique completamente molhado quando exposto a chuva [42].

Condicoes de ensaio

Os ensaios do teste do chuveiro decorreram de acordo com o método de ensaio
AATCC Test Method 22-2010. As amostras foram cortadas com dimensoes 20 x 20 mm,

fixadas no suporte do equipamento e pulverizados com 250 ml de agua desionizada.
3.3.5 Angulos de Contato

A medicao de angulos de contato permite detetar a hidrofobicidade dos
materiais, ou seja, a sua reacao quando molhados por um solvente. Este teste consiste
na medicao do angulo que é criado entre uma gota de agua e a superficie do substrato
sob o qual esta é depositada [43]. Quando o angulo de contacto entre a gota de solvente
e a superficie da amostra € superior a 90 ° a amostra diz-se hidrofébica, caso contrario,

a amostra diz-se hidrofilica [43].
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Tal como na técnica anterior, este ensaio permitiu averiguar a hidrofobicidade
dos revestimentos em substratos téxteis, uma vez que é desejavel que os téxteis sejam
hidrofilicos [43].

Condicoes de ensaio

As medicoes dos angulos de contacto foram efetuadas recorrendo ao
equipamento Attension Theta Optical Tensiometer, com uma camara Firewire digital

acoplada, com uma resolucao de 640 x 480 pixéis e 60 fps.

Para cada amostra foram realizados trés ensaios, utilizando apenas agua como
solvente, uma vez nao é previsivel que estes substratos possam estar em contacto com

outro tipo de solventes.

3.3.6 Comportamento a Fogo

O ensaio de comportamento ao fogo determina a capacidade de ignicao de um
material quando exposto a uma chama. O comportamento ao fogo € registado de acordo
com varios fatores, propagacao das chamas, ocorréncia de particulas ardentes e
goticulas, existéncia ou auséncia de fumo, ignicao ou nao do papel de filtro [44]. Esta
técnica foi utilizada apenas nos substratos rigidos, uma vez que estes poderao ser
utilizados na area da construcao (pavimento interior e/ou exterior, paredes, entre

outros), e, como tal, € importante caracterizar o seu comportamento ao fogo.

Condicoes de ensaio

Para avaliar a resisténcia a chama dos substratos rigidos foi realizado o teste de
comportamento ao fogo. Este teste foi realizado através de um método interno ao
Centi, baseado na norma DIN EN 13501-1:2010.

Previamente ao ensaio foi efetuada a marcacao de dois tracos a distancia de
150 mm, que serve como marca de referéncia para determinar a distancia ao longo da
qual a chama se propaga. Durante a realizacao dos ensaios as amostras foram colocadas
na posicao vertical (perpendicular ao piso), onde € aplicada uma chama, a cerca de 20
mm, numa zona localizada a 40 mm da borda inferior da amostra em analise, com um
angulo de 45° relativamente a superficie da amostra. A Figura 32 do Anexo D apresenta
um esquema ilustrativo deste ensaio. No primeiro ensaio, a chama ¢ aplicada durante

15 segundos e regista-se o comportamento ao fogo apds 20 segundos. No segundo ensaio
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a chama foi aplicada durante 30 segundos e registou-se o comportamento ao fogo apos

60 segundos.
3.3.7 Ensaios de Envelhecimento

Para avaliar a degradacdao de polimeros nas condicoes de servico, é comum
recorrer a ensaios de envelhecimento acelerado ou naturais. Os ensaios de
envelhecimento acelerado apresentam uma grande vantagem, uma vez que fornecem
dados sobre o comportamento do polimero em servico e o seu tempo de vida Gtil, num

curto espaco de tempo [45].

A radiacao ultravioleta € um dos fatores que mais contribui para a degradacao
de materiais organicos, como € o caso dos polimeros. Esta degradacao leva a perda de

resisténcia do material e mudanca de cor do mesmo [45].

No decorrer destes ensaios as amostras sao sujeitas a uma intensidade de
radiacao muito superior a que estariam sujeitos no quotidiano, de modo a acelerar o
processo de degradacao [45,46]. Esta técnica teve especial interesse para avaliar os
revestimentos produzidos em substratos rigidos, tendo em conta que durante a sua

utilizacao em servico poderao estar expostos a radiacao UV.

Condicoes de Ensaio

As amostras foram submetidas a um ensaio de envelhecimento acelerado em
estufa por acao de raios UV, segundo um método interno adaptado da norma DIN EN
ISSO 11925-2. O ciclo pré-estabelecido contemplou um periodo alternado de 7 horas de
exposicao a radiacao e 1 hora de descanso (sem radiacao, no escuro), num total de 120
de tempo de incidéncia de radiacao. A temperatura no interior da camara de

envelhecimento manteve-se nos 60 °C durante todo o ensaio.

As amostras foram dividas em duas partes iguais, onde uma parte ficou exposta
a radiacao e a outra ficou escondida com uma mascara, para que estivesse protegida
da radiacao. Apds o periodo de exposicao, as amostras foram submetidas a uma
avaliacao visual, a fim de se observar a ocorréncia de mudanca de cor, resultante da

degradacao do polimero.

Tal como para os ensaios anteriores, os ensaios de envelhecimento foram
realizados apenas nos substratos rigidos, uma vez que se pretende a integracao destes

materiais na area da construcao, estes poderdao estar constantemente expostos a
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radiacao UV. Como tal, este ensaio ajuda a compreender o comportamento da radiacao

UV nas propriedades dos revestimentos.
3.3.8 Ensaios de Tragéo

Os ensaios mecanicos sao crucias para a analise de amostras e produtos, uma vez
que permitem avaliar as suas propriedades mecanicas para, posteriormente, se

evitarem falhas em servico.

No caso das fibras, este ensaio é realizado num equipamento de tracao
adequado, que possui dois suportes alinhados verticalmente (garras), entre os quais se
fixa uma porcao de fibra para testar. Dependendo das condicdes de teste, a garra

inferior move-se até que se dé a fratura da fibra [47].

O equipamento determina automaticamente o alongamento, que é dado pela
diferenca entre o comprimento final e inicial da fibra, a forca maxima suportada pela
fibra, o valor de forca aplicada a fibra no momento da rotura, e a tenacidade, que é
dada pela razao entre a forca aplicada no momento da fratura e o titulo da fibra, e é
expressa em cN/dTex [55,56]. Sendo o titulo da fibra determinado em decitex (dTex),

com recurso a uma meadeira de acordo com a equacao 1:

) <
dTex = —— o (equacao 1)[47]

Esta técnica foi muito Gtil, uma vez que permitiu determinar a tenacidade e o
alongamento das fibras produzidas por Fiacao por Fusao, permitindo assim determinar

se a adicao do aditivo alterou as propriedades mecanicas do material.

Condicoes de ensaio

Os ensaios mecanicos tiveram inicio com a determinacao da massa linear das
fibras produzidas, de acordo com a norma EN ISSO 2060:1995. Para cada fibra foram
realizadas trés medicdes, numa meadeira Mesdan 161 M, sendo 100 o nimero de voltas

por ensaio.

Posteriormente, foram realizados os testes de tracao, de acordo com a norma
EN ISSO 2062:2009. Os ensaios foram realizados utilizando uma distancia entre garras
de 250 mm, uma velocidade de movimento da garra inferior de 250 mm/min e uma
célula de carga de 100 N. Antes do inicio do ensaio, as fibras receberam uma torcao
equivalente a 60 voltas por metro, para que se mantivessem completamente esticadas

durante o ensaio. Foram realizados 5 ensaios por amostra.
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3.3.9 Microscopia Otica

A microscopia otica (MO) é a técnica de microscopia mais simples, uma vez que
consiste na visualizacao ampliada de um objeto, permitindo avaliar parametros como a
morfologia, a transparéncia e opacidade, a cor (refletida e transmitida), os indices de

refracao, o polimorfismo entre outros, a partir da observacao de uma amostra [50].

Esta técnica teve principal relevo na analise da seccao transversal de cada uma

das fibras processadas por Fiacao por Fusao.

Condicoes de ensaio

A analise das fibras produzidas por Fiacao por Fusao fez-se com recurso ao
microscopio otico de luz transmitida Leica DM 2500 M, que permite ampliar no maximo
até 1500 ou 2000 vezes a imagem da amostra a visualizar. Para que fosse possivel a
observacao das fibras, as mesmas foram imobilizadas num suporte de amostras, e foi

feito um corte transversal, para a obtencao das seccées transversais.

A captacao de imagens foi efetuada por uma ocular e por uma objetiva com um
poder de ampliacdo de 20 vezes. No caso das fibras que contém o aditivo
anti-contrafacao, foram obtidas imagens com auxilio do laser apropriado, sendo

possivel observar o efeito de emissao de luz do mesmo.
3.3.10 Ensaios de Adeséao

A adesao ao substrato € uma propriedade essencial a durabilidade dos

revestimentos.

Existem varios métodos para testar a adesao do revestimento ao substrato, sendo
o mais simples e expedito o que envolve o corte do revestimento na forma de
quadriculas seguido da verificacao da resisténcia do mesmo a um esforco de tracao ou
corte, realizado por uma fita adesiva apropriada. O grau de aderéncia do revestimento
¢é avaliado em funcao da area destacada, por comparacao direta com imagens padrao,
presentes na norma ASTM D 3359 - 97 [51] .

Este ensaio foi importante uma vez que o principal objetivo deste trabalho, era
a producao de revestimentos, assim torna-se importante avaliar a adesao dos mesmos

aos substratos.

Condicoes de Ensaio
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Os ensaios decorreram de acordo com a norma ASTM D 3359 - 97. Para a
realizacao dos mesmos selecionou-se uma area livre de manchas e imperfeicées, e
efetuaram-se 6 cortes em ambas as direcées, com 2 mm de distancia. Em seguida,
utilizando fita adesiva adequada, foi imposta uma forca sobre a grelha, num angulo
constante de aproximadamente 60 °, de forma a retirar a fita adesiva do revestimento.
Foram realizados trés ensaios por amostra. A Figura 12 contempla um esquema que

permite perceber facilmente, como se procede a este ensaio.

a
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Figura 12: Esquema ilustrativo de um ensaio de adesdo.

O revestimento foi por fim inspecionado, comparando com imagens padrao, para
avaliar o grau de adesao ao substrato. Pretendia-se avaliar através desta técnica qual

o adesivo que melhor garantia a adesao do revestimento ao substrato.
3.3.11 Ensaios Funcionais

Dado que durante a realizacao do presente trabalho foram utilizados pigmentos
que emitem luz através de um determinado estimulo externo, tornou-se pertinente
avaliar esse efeito, apos a producao dos revestimentos. Para tal foram efetuados
ensaios visuais para os pigmentos cujo efeito so se verifica enquanto expostos a fonte
de energia, assim como ensaios visuais e ensaios de luminancia as amostras em que a
emissao de luz se mantém durante um certo periodo de tempo apos retirada a fonte de

luz.
3.3.111 Ensaios de Luminancia

O ensaio de luminancia descreve a medicao da quantidade de emissao de luz que
passa através ou é refletida a partir de uma superficie depois da exposicao da amostra
a uma fonte de energia, ou seja, a luminancia indica o brilho da luz emitida ou refletida
de uma superficie. Esta propriedade pode ser medida de varias formas, sendo a mais
frequentemente obtida utilizando um medidor de luminancia (fotometro) e é expressa

em candelas por metro quadrado (cd/m?), unidades Sl [6], [52].
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No sentido de determinar esta carateristica dos materiais processado, e tendo
em conta a indisponibilidade de equipamentos que nos permitisse seguir a norma DIN
67510-1: 2009, numa fase inicial (condicdoes de ensaio - método 1) optou-se pela
utilizacao de uma camara fotografica do tipo DSLR (que possui um fotometro integrado)
que permitiu a medicao das condicbes de luz e assim calcular a luminancia das amostras

em funcao do tempo.

Numa segunda fase (condicbes de ensaio - método 2), com acesso a um
equipamento especifico que permite medir a luminancia, foi assim possivel determinar

este parametro de forma mais pratica e exata.

Condicoes de Ensaio - Método 1

Este ensaio foi realizado segundo um método desenvolvido internamente,

especificamente para esta tese, tendo por base a norma DIN 67510-1: 2009.

Foram realizados ensaios nas amostras revestidas com os pigmentos
fosforescentes, uma vez que apenas estes mantém a emissao de luz, apods a retirada da
fonte. Foram testados os revestimentos em substrato rigido com o aditivo FOSF 2.
Também as fibras, graos e revestimentos em substrato flexivel, produzidos com o

aditivo FOSF 1, foram alvos deste teste.

As amostras foram acondicionadas numa sala a temperatura ambiente e os

ensaios foram realizados da seguinte forma:

1. Cada amostra a analisar foi protegida com uma mascara de forma a deixar apenas
uma area de 500 mm? visivel;

2. Cada amostras foi colocada na vertical, paralela ao equipamento de medicao,
maquina fotografica DSLR (Canon EQS 6D);

3. A distancia do equipamento a amostra foi mantida constante para todos os
ensaios, de forma a haver uma boa focagem da amostra (200 mm);

4. As amostras foram excitadas com uma fonte de luz de 500 W durante 10 min.;
Apos esse periodo, foi bloqueada qualquer tipo de iluminacao na sala (ficando a
sala completamente escura), e foram tiradas fotografias sequenciais ao longo do
tempo, durante 5min.;

6. A camara foi regulada de forma a garantir que todas as fotografias obtidas

tivessem a mesma exposicao, fazendo-se assim variar a velocidade do obturador
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da maquina, mantendo todas os outros parametros constantes (diafragma a f/2.8
e sensibilidade 1SO a 100).

7. Através dos parametros de cada fotografia (velocidade do obturador (/s),
abertura do diafragma (/f) e sensibilidade ISO) utilizando a equacao 2, foi
possivel calcular o valor de exposicao (EV) a partir do qual se calculou a

luminancia (L) em cd/m? utilizando a equacao 3.

F)
s -
= ~r- 7 equacao 2) [53
EV = log, (@) (equag ) [53]
100
2EV _ L.150 (equacao 3) [53]
K
Onde,
EV € o valor da exposicao da maquina fotografica;
/f € a abertura do diafragma
/s ¢é a velocidade do obturador

ISO  é asensibilidade
L € a luminancia
K corresponde a uma constante correspondente a calibracdo do medidor de luz que no caso

de equipamentos Canon corresponde a 12.5.

8. A partir dos valores obtidos anteriormente é possivel obter o decréscimo de

luminancia em funcao do tempo [53, 54, 55].

Condicoes de Ensaio - Método 2

O segundo método de medicao, foi realizado recorrendo a um medidor de
luminancia da Konica Minolta, Modelo LS-110, foram realizados ensaios de luminancia
com este equipamento. O equipamento utilizado na medicao da quantidade de emissao
de luz das amostras foi um medidor de luminancia focal SLR para medir o brilho de

fontes de luz e de superficies [56].

As amostras ensaiadas sao as mesmas do método 1. O procedimento para a

realizacao destes ensaios sera enumerado de seguida:

1. Cada amostra a analisar foi protegida com uma mascara de forma a deixar apenas

uma area de 500 mm? visivel;
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2. Cada amostras foi colocada na vertical, paralela ao equipamento de medicao,
medidor de luminancia focal SLR;

3. A distancia do equipamento a amostra foi mantida constante para todos os
ensaios, de forma a haver uma boa focagem da amostra (200 mm);

4. As amostras foram excitadas com uma fonte de luz de 500 W durante 7 min.;

5. Apos esse periodo, foi bloqueada qualquer tipo de iluminacao na sala (ficando a
sala completamente escura), e o equipamento comecou a registar os valores de
luminancia (L) até atingir a baseline para cada amostra ensaiada;

6. A partir dos valores obtidos anteriormente é possivel obter o decréscimo de

luminancia em funcao do tempo.

ApoOs a realizacao dos ensaios, foram construidos os graficos de luminancia em
funcao do tempo, para que fosse possivel perceber qual a duracao e intensidade do

efeito dos pigmentos quando incorporados nas matrizes poliméricas em estudo.
3.3.11.2 Ensaios Visuais

Os ensaios visuais (GO / NON GO), sao testes simples e intuitivos que fornecem
uma resposta rapida sobre o parametro a avaliar. O teste consiste na observacao da

amostra por um observador.

Uma vez que nao foi possivel realizar os ensaios de luminancia em todos os
revestimentos, os ensaios visuais, vieram colmatar essa lacuna. Através da realizacao

destes ensaios foi possivel visualizar intensidade do efeito dos pigmentos.

Condicoes de Ensaio

Estes ensaios foram efetuados para todos os pigmentos, onde foram selecionadas
algumas amostras, que foram expostas durante 5 minutos a fontes de energia
adequadas (para excitar os pigmentos), em seguida foi possivel observar e registar

através de imagens o efeito dos pigmentos
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdao apresentados e discutidos todos os resultados das analises
efetuadas em cada etapa do trabalho experimental efetuado.

4.1 Caraterizacao Prévia dos Polimeros e Pigmentos

Ao longo deste topico sao analisados os resultados do estudo prévio efetuado aos
polimeros base e pigmentos selecionados. Estes ensaios tiveram como objetivo estudar
as propriedades térmicas dos materiais bem como o comportamento reoldgico dos

mesmos.
411 TGA

A caracterizacao da estabilidade térmica dos polimeros base e dos pigmentos
utilizados constituiu a primeira etapa do trabalho experimental, foi efetuada a analise
dos resultados da curva termogravimétrica dos mesmos, fornece importantes
informacoes sobre a sua estabilidade térmica, o que é de extrema importancia para as
etapas seguintes de processamento. E destas curvas foram retiradas as informacoes
sobre a temperatura de inicio de degradacao, tendo ja a esta temperatura o material
perdido cerca de 10% da sua massa inicial, a temperatura de fim de degradacao térmica
e a massa residual no final do ensaio, R 900 ¢, as Tabelas que contém esta informacao
encontram-se no Anexo B. As curvas de degradacao dos polimeros base podem ser

observadas na Figura 13.

EXACT emmmEVA PP 086 eammmPP + EXACT

100 g
80 \
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40
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Figura 13: Sobreposicdo das curvas termogravimétricas dos quatro polimeros base utilizados na

realizacdo deste trabalho, em atmosfera de ar entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.
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E possivel verificar que os todos os polimeros base sdo estaveis termicamente
até temperaturas proximas dos 250 ° C, ver Figura 13, uma vez que a temperatura de
inicio de degradacao é de, 410 °C para o PP, 447 ° C para o Exact, 346 ° C para a mistura
PP + Exact e 341 ° para o EVA.

A excecdo do EVA, todos os outros materiais apresentam uma Unica fase de perda
de massa, de uma forma geral entre 300 e 550 °C. No caso do EVA, que apresenta duas
perdas, uma perda inicial entre os 341 °C e os 498 ° C, que corresponde a degradacao
do acetato de vinilo, e uma segunda perda que corresponde a degradacao da restante
cadeia. E também possivel verificar, que todos os polimeros apresentam um residuo a

900 ° C praticante nulo.

Observa-se, contudo um fato interessante, a curva PP+Exact encontra-se antes
das curvas correspondeste a cada um destes materiais isolados, o que nao era de todo
esperado uma vez que a curva do composto devia estar entre as curvas dos dois
polimeros. Tal fato pode ser explicado porque o composto sofreu um ciclo térmico
prévio o que pode ter adiantado a degradacao do mesmo. Assim como o revestimento

foi destacado do téxtil, logo pode estar contaminado pelo téxtil.

ApoOs a analise dos polimeros base, foram analisados os quatro pigmentos
selecionados para este trabalho. As curvas termogravimétricas obtidas encontram-se

na Figura 14, abaixo apresentada.
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Figura 14: Sobreposicdo dos termogramas obtidos para os pigmentos selecionados no presente

trabalho, em atmosfera de ar entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.
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Pela analise da Figura 14, verifica-se que, tal como referenciado nas fichas
técnicas, os pigmentos: anti e FOSF 2 sdao de base organica, uma vez que perdem
praticamente a totalidade da sua massa durante o ensaio, Roooec Anti-contrafacao = 8 %
€ Rooo «cFOSF2 = 0,64 %, enquanto os outros dois mantiveram a estabilidade térmica até
aos 900 °C, RyooecFOSF1 = 95 % e Rogo .cFLUO1 = 100 %.

ApOs esta analise preliminar verificou-se que todos os polimeros-base e aditivos
selecionados apresentam estabilidade térmica até os 250 °C, podendo por isso ser

utilizados em processos de Extrusao, Extrusao por Fusao e Fiacao por Fusao.
4.1.2 MFI

A analise MFI tem como objetivo avaliar propriedades reoldgicas dos polimeros.

A Tabela 8 contém os resultados MFI aos polimeros base.

Tabela 8: Resultados dos ensaios MFI.

Amostra Valor MFI (g/ 10 min) MFI de referéncia * (g/10 min)
PP 323 25
EVA 37 %2 45
Exact 31*3 30
PP+Exact 30+ -

*valor indicado nas fichas técnicas

O EVA apresenta-se como o polimero base mais fluido, uma vez que apresenta
um valor de MFI, mais elevado. Sendo que o PP e o Exact apresentam um valor de MFI

semelhante, o que facilitou o seu processamento.

Através desta caracterizacao inicial foi possivel perceber que os polimeros
selecionados sao adequados para processamento por extrusao, € que possuem um

comportamento reologico e degradacao térmica semelhantes.

Esta analise preliminar sera também usada com termo de comparacao com as
composicoes produzidas nas etapas seguintes, identificando possiveis alteracoes de

comportamento dos materiais quando combinados.

4.2 Estudo das composicdes e revestimentos

Numa fase inicial, foram produzidos compostos poliméricos utilizando 2,5 e 5 %
do aditivo FOSF1 e como polimero base foi utilizado o PP. Este ensaio foi realizado com

o objetivo de adquirir conhecimentos na tecnologia de composicao por extrusao, assim
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como, obter o composto para ser utilizado na producao de fibras por fiacao por fusao.
Estas composicoes foram alvo de estudo para averiguar a influéncia da incorporacao do
aditivo nas propriedades do material base. Os resultados deste estudo sao apresentados
e discutidos em seguida.

4.2.1 TGA
» Composto polimérico FOSF 1

As curvas de termogravimétricas dos compostos produzidos por sao apresentadas

na Figura 15.
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Figura 15: Sobreposicdo das curvas termogravimétricas dos compostos polimeéricos
produzidos por extrusd@o, do polimero base e do aditivo utilizado, em atmosfera de ar, desde

a temperatura ambiente até 900 ° C, a 20 ° C/min.

Como é possivel verificar através da Figura 15, a adicao do aditivo FOSF1 ao PP,
leva a que a temperatura de degradacao térmica seja mais baixa, (410 °C para o PP
puro e no caso PP + FOSF1 265 ° C). Ja para os compostos PP_2,5%FOSF1_gr e
PP_5%FOSF1_gr, a perda de massa inicia-se proximo dos 362 °C e 398 ° (C,
respetivamente. Assim a adicao do aditivo ao polimero base acelera o processo de

degradacao térmica do mesmo.

E possivel também verificar, a partir da mesma Figura, que o PP apresenta um
residuo praticamente nulo Rogeec = 0,12 %, enquanto que no caso dos outros dois
compostos aditivados tal ja nao se verifica, Roooec (PP_2,5%FTL1_gr) = 2,6%, € 0 Roooec
(PP_5%FTL1_gr)= 4,5, , este valor de residual obtido corresponde, aproximadamente, a

percentagem de aditivo incorporado.
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> Revestimento Flexiveis FOSF1e Anti-Contrafacao

Apos a realizacao das composicoes poliméricas acima referidas, foram
produzidas fibras téxteis com a composicao PP_2,5%FOSF1_gr e revestimentos em
substrato téxtil (100% algodao) com a composicao PP_5%FOSF1_gr, 1% do aditivo

anti-contrafacao.

Sendo o PP um polimero termoendurecivel e o substrato flexivel, a adesao entre
as partes apresentou-se desafiante. Assim, foi necessario misturar um polimero que
conferisse flexibilidade ao revestimento e desta forma promovesse a adesao ao
substrato. Como tal, foi selecionado um polimero com boas propriedades de
flexibilidade assim como bom comportamento quando aplicado como revestimento. O
material selecionado foi o Exact, polimero compativel com esta poliolefina (PP) e com
boa adesao ao PP e ao substrato flexivel. Os polimeros foram adicionados em proporcoes

massicas iguais (1:1 e o aditivo a 5 % (m/m)).

No caso do aditivo anti-contrafacao nao houve necessidade de produzir composto
polimérico, uma vez que o proprio aditivo ja se encontrava na forma de masterbatch
(de base PP com aditivo anti-contrafacao). Assim sendo, o revestimento em substrato
téxtil foi produzido diretamente pela tecnologia de Extrusao por Fusao, sem haver a
necessidade de uma producao prévia de composto polimérico, logo, sem ocorrer um
ciclo térmico prévio. De acordo com recomendacao do fornecedor, foi adicionado 1 %

de masterbatch a mistura de PP e Exact (1:1), tal como para o caso anterior.

A Figura 16, apresenta as curvas termogravimétricas dos revestimentos
produzidos e do polimero-base a fim de se verificar a influéncia da adicao de aditivo na

estabilidade térmica dos polimeros-base.
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Figura 16: Sobreposic@o das curvas termogravimétricas dos revestimentos produzidos por
Extrusd@o por Fusao flexiveis, do polimero base e do aditivo adicionado, em atmosfera de ar

entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.

Observando a Figura 16, verifica-se que a adicao do aditivo FOSF1 e anti-
contrafacao ao composto PP+ Exact, nao provoca grandes alteracdées no mesmo, uma
vez que a temperatura de inicio de degradacao é de 346 °C para o PP + Exact, enquanto
para os compostos PP+EX_2,5%FOSF1_rv e PP+EX1%_anti_rv é de 335 e 363 °C,

respetivamente.

E possivel também verificar, a partir da analise da Figura 16, que o PP + Exact
apresenta um residuo praticamente nulo, Reooec = 0,51 %, e que tal ja ndo se verifica no
caso dos compostos aditivados, Rooocc PP+EX_2,5%FOSF1_gr) = 2,28 % e
Roooec (PP+EX_1%anti_rv) = 0,61 %, este valor de massa residual corresponde,

aproximadamente, a percentagem de aditivo incorporado no composto.

Assim, em termos de degradacao térmica, a adicao dos pigmentos ao polimero
base ndo acarreta alteracoes significativas deste. O comportamento térmico dos dois

revestimentos € muito semelhante.

> Revestimentos FLUO1 e FOSF2

Sendo objetivo deste trabalho a producao de revestimentos poliméricos com
propriedades decorativas e funcionais, a utilizacao de um substrato téxtil, nao era de
todo suficiente. Assim sendo, foram utilizados substratos rigidos como é o caso de
substratos de cortica, ceramica e MDF. Para estes materiais, a adesao dos polimeros ao

substrato revelou-se mais critica, tornando-se necessario potenciar uma boa adesao,
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foram por isso utilizados dois promotores de adesao, EVA e PU-EVA, antes do

revestimento.

Tendo em conta os substratos utilizados e, tal como nos substratos téxteis,
teve-se em consideracao a adesao, flexibilidade e boa processabilidade entre
revestimento e substrato. O polimero base eleito foi o EVA, dado ser uma resina
recomendada para aplicacoes Extrusao por Fusao, que apresenta boa adesao,
flexibilidade e tenacidade. Foram produzidos revestimentos com uma aditivacao de
2,5% (m/m) para cada um dos pigmentos. A Figura 17 apresenta as curvas de

degradacao do polimero base e dos revestimentos produzidos.
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Figura 17: Sobreposicd@o das curvas termogravimétricas dos revestimentos produzidos por

Extrus@o por Fusdo em substrato rigidos, do polimero base e do aditivo adicionado, em

atmosfera de ar entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.

Observando a Figura 17, a adicao do aditivo FOSF 2 ao EVA diminui ligeiramente
a temperatura de inicio de degradacao dos 341 para os 336 °C. Ja no caso da adicao do
aditivo FLUO 1 a temperatura de inicio de degradacao nao sofre alteracoes. Tal como
ja foi referido anteriormente, a curva de degradacao do EVA apresenta duas perdas,
tal como se verifica no caso dos compostos produzidos com o mesmo. Verifica-se,
também, a partir da analise da Figura 17, que o EVA apresenta um residuo
praticamente nulo, Reooec = 0,11 %, tal como acontece no caso do revestimento, Regoec
(EVA_2,5%FOSF2_rv ) = 0,32 %. Todavia, no caso do composto produzido com o FLUO 1,
Roooec (EVA_2,5%FLUO1_rv) = 2,40 %), que corresponde, aproximadamente, a

percentagem de aditivo incorporada no polimero, uma vez que este nao sofre
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degradacao ao longo do ensaio. Tal como no caso anterior, o comportamento térmico

dos revestimentos é muito semelhante.

De uma forma geral, a realizacao deste ensaio veio demonstrar que a introducao
do aditivo na matriz polimérica nao altera significativamente a estabilidade térmica do

polimero base.
4.2.2 MFI

Em paralelo a realizacao dos ensaios de TGA das composicoes e revestimentos
produzidos. Foram realizados os ensaios MFI, estes iniciaram-se com os composto
polimérico processados com o aditivo FOSF1, seguidos dos ensaios de MFI aos
revestimentos flexiveis, produzidos com o aditivo FOSF 1 e anti-contrafacdo. Os ensaios
de MFI terminaram com a analise dos revestimentos em substrato rigido, produzidos

com os pigmentos FLUO1 e FOSF2.

A Tabela 9 apresenta os resultados de todos os ensaios MFI, os resultados foram

agrupados tendo em conta o aditivo utilizado.

Tabela 9:Resultados dos ensaios de MFI realizados aos compostos produzidos acompanhados

do valor de MFI referéncia, o do polimero base.

Amostra Valor MFI (g/ 10min) MFI do polimero base (g/10 min)
PP_2,5%FOSF1_gr 30%2 32
PP_5%FOSF1_gr 29 %1 32
PP+EX_2,5%FOSF1_rv 293 30
| PPeEX t%antirv [ 26t [ 30
EVA_2,5%FLUO1_rv 30%! 37
EVA_2,5%FOSF2_rv 28 %2 37

No caso dos composto polimérico produzidos com o aditivo FOSF 1, é possivel
verificar, pela observacao da Tabela 9, uma ligeira diminuicao do valor de MFI com a
adicao do pigmento, sendo que o valor mais baixo de MFI corresponde a maior
percentagem de aditivo MFI (PP_2,5%FOSF1_gr) = 30, MFI (PP_5%FOSF1_gr) = 29. Estes
resultados mostram que a adicao deste aditivo ao polimero base torna o PP mais
viscoso, podendo ser mais dificil de processar. Esta diminuicao do indice de fluidez
pode estar relacionada com a degradacao térmica que o polimero sofreu devido ao
processo de extrusao. Note-se ainda, que o valor de MFI do PP _5%FOSF1_gr (MFI = 29
g/10min) e do PP+EX_2,5%FOSF1_rv (MFI = 29 g/10min) apresentam o mesmo valor, ou
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seja a introducao de Exact nado alterou significativamente, as propriedades reologicas

do composto.

No caso da introducao do aditivo anti-contrafacao na matriz polimérica PP +
Exact, verifica-se uma ligeira diminuicao do valor, MFI (PP+EX) = 30 g/10min e o do

composto MFI (PP+EX__1%anti_rv ) = 29 g/10min, nao sendo, por isso, relevante.

Tal como nos casos anteriores, verifica-se uma diminuicao do valor de MFI,
quando se adicionam os pigmentos ao polimero base, (MFl = 37 g/10min) e dos
compostos EVA_2,5%FOSF2_rv (MFI = 28 g/10min) e EVA_2,5%FLUO1_rv (MFI = 30
g/10min). Contudo verifica-se que o aditivo FOSF2, confere maior viscosidade ao EVA,
quando comparado com o FLUO1, uma vez que para a mesma percentagem de aditivo,
apresenta um valor de MFI inferior. Identicamente ao estudo anterior, esta diminuicao
do valor de MFI, pode ser causada pela adicao do aditivo e simultaneamente pelo perfil

térmico que ocorreu durante o processamento por Extrusao por fusao.

De uma forma geral constata-se que a incorporacao dos pigmentos em matriz
polimérica diminui o valor de MFI dos mesmos, ou seja, observa-se um aumento da

viscosidade.
4.2.3 UV-VIS-NIR

Dado no decorrer deste trabalho de dissertacao terem sido produzidos
revestimentos em substratos téxteis que, devido as suas possiveis utilizacdes poderao
estar em contato com o utilizador (no caso do vestuario), torna-se indispensavel avaliar
a refletancia dos mesmos para que seja possivel prever o comportamento dos
revestimentos quando expostos a radiacao solar (possibilidade de sofrerem

aquecimento com a adicao dos pigmentos).

A Figura 18 apresenta o grafico e a tabela com os resultados obtidos neste
ensaio. Englobando o valor da TSR para todas as amostras, e a percentagem refletida

em cada uma das zonas do espetro solar.
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Figura 18: Curva de refletancia dos revestimentos produzidos em substratos téxtil, desde a
gama dos 280 nm até 2500 nm. Valores de refletdncia total, e da refletdncia nas diferentes

zonas do espetro, para as amostras de substrato téxtil.

Verifica-se, pela analise da Figura 18, que na grande maioria das amostras, a
regiao entre os 280-399 nm, regidao UV, é onde ha maior percentagem de luz refletida.
Nao sao visiveis variacoes significativas no valor da TSR, comparando a amostra Branco
(téxtil sem revestimento), com as amostras revestidas, assim sendo, e tendo em conta
0s conhecimentos adquiridos nos trabalhos anteriormente realizados, significa que nao

haverao variacoes significativas na temperatura dos materiais.

A producao de revestimento no substrato téxtil, assim como o aumento da
gramagem dos revestimentos, nao tém influéncia significativa temperatura das
amostras.

4.2.4 Angulos de Contato

Estes ensaios tiveram como objetivo quantificar o angulo de contato entre as
superficies das amostras. A Figura 19 apresenta o grafico com os resultados deste
ensaio, estando assinalado a vermelho, os 90 °, para ser facil distinguir, as amostras

hidrofobicas das hidrofilicas.

Resultados e Discussao 41



Revestimentos Poliméricos com Propriedades Decorativas e Funcionais

110

Branco w200 rv300 rv250 rv300 rv250 rv200

g

r=
=

Angule de Contato ()
3

=
=

PP+EX_1%anti PP+EX_2,5%FOSF1

Figura 19: Resultados da medicao dos dngulos de contato dos revestimentos em substrato

téxtil, usando dgua como solvente.

Pode verificar-se que apenas uma amostra apresenta um angulo de contacto
inferior a 90 ° (muito proximo desse valor), ver Figura 19. Portanto, a maioria das
amostras apresentam um comportamento hidrofébico, repelem a agua. O que nao é de
todo desejavel. O que se pretende de um téxtil € que este seja hidrofilico, ou seja,
permeavel, e que assim ajude a eliminar a humidade resultante da regulacao térmica
do corpo (transpiracao). Os revestimentos com as gramagens mais baixas, sao por isso
os melhores para aplicacoes em vestuario, uma vez que para gramagens superiores o

revestimento torna-se impermeavel.
4.2.5 Teste do Chuveiro

O teste do chuveiro foi realizado com o objetivo de medir a resisténcia ao
molhamento dos tecidos utilizados, com a adicao do revestimento. Os resultados dos

testes foram obtidos por comparacao direta com imagens da norma e podem ser

observados na Figura 20.
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Figura 20: Resultados teste do chuveiro.

Segunda a norma, as amostras que apresentem o valor ‘0O’ apresentam um
comportamento completamente permeavel, deixando passar toda a agua e as amostras
com valor de 100 apresentam um comportamento completamente impermeavel,
apresentando-se a amostra seca no fim do ensaio. A amostra de téxtil, tal como
esperado é completamente permeavel, uma vez que é 100% algodao. Com o aumento
da percentagem da gramagem utilizada para revestir, ha um acentuado aumento na
impermeabilidade das amostras, o que era esperado uma vez que foi realizado um
revestimento polimérico. Assim sendo, pode verificar-se que as amostras revestidas

com uma gramagem de 300g sao impermeaveis a agua.

Neste caso, tal como no interior, nao se pretende que as amostras sejam
completamente impermeaveis, uma vez que tem de ser possivel a eliminacao da
humidade do corpo do utilizador. Uma solucao para este problema seria utilizar
revestimentos com gramagens inferiores, que segundo os resultados apresentados,

seriam menos impermeaveis a agua.
4.2.6 Comportamento ao Fogo

Uma vez que foram utilizados substratos rigidos, como ceramica, cortica e MDF,
que podem ser utilizados em diversas aplicacoes na area da construcao, € importante
avaliar o comportamento das amostras revestidas ao fogo. No primeiro ensaio a amostra

esta exposta a chama 15 s, ja no segundo ensaio esta exposta 30 s.

Nao se verificou em nenhum dos ensaios a ignicao da amostra, o alcance da
marca de 150 mm, nem a ignicao do papel de filtro. Ja no que diz respeito ha formacao

de goticulas, isto verificou-se para todas as amostras. A Tabela 17, presente no Anexo
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D contém todos os resultados deste ensaio. A sua analise permite verificar que no caso
dos substratos de cortica ha geracao de fumo logo no primeiro ensaio, 15 s de exposicao

ja ha chama, o que nao acontece com os outros substratos.

A Figura 21 apresenta duas imagens captadas apos a realizacao do ensaio,
correspondentes as amostras EVA_2,5%FLUO1_cc, e EVA_2,5%FLUO1_cer, onde sao

visiveis as marcas deixadas pela exposicao a chama.

150 mm

15s 30s 15s 30s

Figura 21: Resultados dos ensaios de comportamento ao fogo.

Na Figura acima apresentada, as amostras possuem o mesmo polimero base, EVA,
e o mesmo aditivo adicionado, FLUO1, apenas diferem nos seus substratos, a esquerda
cortica castanha, a direita ceramica. Os resultados apresentados na Tabela 17,
sugerem que o comportamento ao fogo é influenciado pelo substrato, uma vez que
como podemos verificar os substratos de cortica apresentaram uma marca mais
acentuada apds o ensaio (pior comportamento ao fogo), contrariamente aos substratos
de ceramica que apresentam uma marca mais ligeira (melhor comportamento ao fogo),
pelo mesmo teste. Assim sendo, os substratos de ceramica sao os mais indicados para

resistir a este tipo de
4.2.7 Teste de Adeséao

A realizacao do ensaio de adesao teve como objetivo avaliar as diferencas entre
a utilizacao dos dois adesivos selecionados, EVA e PU-EVA, assim como avaliar a adesao

entre o polimero e o substrato.
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Verificou-se, apos a realizacao do teste de adesao que em nenhuma das amostras
houve uma percentagem de revestimento destacado superior a 5%, ou seja, a adesao
do revestimento ao substrato esta assegurada. Nao foi possivel identificar diferencas
significativas entre os dois adesivos utilizados. No Anexo E, pode ser consultada a
Tabela 18 que contém todos os resultados deste ensaio, bem como a Figura 33 que
contém as imagens padrao presentes na Norma, que serviram de referéncia para este

ensaio.
4.2.8 Ensaios de Envelhecimento

Nos ensaios de envelhecimento € possivel estimar qual sera o comportamento do
revestimento quando exposto a radiacao ultravioleta. Na Figura 22, pode observar-se

a amostra EVA_2,5%FLUO_mdf, apos ensaio.

Figura 22: Imagem obtida apds o ensaio de envelhecimento. Amostra com EVA como

polimero base e FLUO1 com aditivo adicionado, ao substrato de MDF.

Analisando a Figura 22, consegue verificar-se a ocorréncia de degradacao das
propriedades do filme, uma vez que a parte da amostra que estava desprotegida sofreu
uma alteracao de cor (escureceu). Esta alteracao de cor ocorreu apenas em trés
amostras que possuiam um revestimento com o aditivo fluorescente. No caso das
amostras com aditivo fosforescente 2, ndo ocorreu nenhuma alteracdo no filme. E de
salientar que a analise destes ensaios foi apenas visual, sendo necessario recorrer a
ensaios de colorimetria para ter resultados mais seguros no que toca as alteracoes de

cor dos revestimentos.

No caso das amostras em que se registou alteracao de cor, seria conveniente a
utilizacdo de um aditivo adicional, anti-radiacao ultravioleta, nao permitindo assim a

degradacao das propriedades do revestimento.
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4.3 Estudo das Fibras Produzidas por Fiacdo por Fusao

Ao longo do presente ponto de discussao sao apresentados e discutidos os
resultados das analises de microscopia e ensaios mecanicos efetuados nas fibras

produzidas por Fiacao por Fusao.

As fibras foram produzidas com uma geometria bainha-nlcleo, contendo no seu
nicleo PP e na parte exterior, diferentes percentagens da mistura PP_2,5%FOSF1_gr
com PP. O aumento da percentagem de composto utilizado, de 10 para 20% tornou o
processo muito instavel, nao sendo mesmo possivel produzir fibras com percentagens
superiores a 20% (na parte exterior da fibra), uma vez que o composto se degradava
ainda no interior da extrusora quebrando os filamentos. Foram ainda produzidas fibras
com 1% do aditivo anti-contrafacao, sendo que neste caso foi possivel processar varias
percentagens, na parte exterior da fibra, 10, 20, 40 e 80%, sem ocorréncia de

problemas.
4.3.1 Microscopia 6tica

O recurso a microscopia 6tica teve como objetivo ver as diferencas na geometria
das fibras produzidas, bem como identificar o nucleo e a camada externa das mesmas.
Na Figura 23 é possivel observar as imagens obtidas por Microscopia Otica das fibras
produzidas com o aditivo FOSF1.

BBy

B

Figura 23: Imagens obtidas por microscopia 6tica, das fibras produzidas por Fiacdo por Fusdo,

contendo PP no nucleo e PP+FOSF1 na camada externa.

Analisando a Figura 23 apresentada, nota-se que nao foi possivel distinguir a
camada interna, nucleo, da camada externa, bainha. Fato que pode ser justificado

devido ao préprio composto utilizado na parte externa, conter ja uma grande
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percentagem de PP, resultando numa fibra com um aspeto homogéneo. A imagem da
direita pertence a fibra produzida com 20% do FOSF1, PP_20%FOSF1_fb. Nesta imagem
ja se comecam a observar os problemas de extrusao de fibras para percentagens
superiores, uma vez que ja se observam filamentos de elevado diametro, resultantes
da degradacao do composto no interior da extrusora. A existéncia de filamentos com
diametros muito distinto torna as fibras quebradicas, sendo por isso, a fibra com 10%

do FOSF1, visivel no lado direito da Figura 23, a mais viavel para producao.

Foi também observado e registado o efeito da incidéncia de uma fonte de luz,
adequada das fibras produzidas com 1% do aditivo anti-contrafacao, iluminadas pela

radiacao laser, na Figura 24 constam as imagens obtidas por MO.

Figura 24: Imagens obtidas por microscopia 6tica, das fibras produzidas contendo PP no

nucleo, e na camada externa o masterbatch anti-contrafacdo, tendo no momento da

captacdo da imagem, a incidir sobres elas a fonte de energia adequada.

A producao de fibras contendo o masterbach anti-contrafacao € um processo
muito mais estavel que a producao de fibras com o composto PP+FOSF1, uma vez que

neste caso foi possivel produzir fibras com 10,20,40 e 80%.

Tal como no caso anterior, também nao foi possivel distinguir a camada interna
da camada externa, para nenhuma das percentagens, pelo mesmo motivo, uma vez que

o composto usado nessa camada continha ja PP.

A observacao da Figura 24 nao permite identificar a intensificacao do brilho com
o aumento da percentagem de composto utilizada. Era esperado que a fibra
PP_80%anti_fb, apresentasse um brilho muito mais intenso que a fibra PP_10%anti_fb,
uma vez que contém uma maior percentagem de composto, mais acentuado seria o seu

efeito. O que se verifica € uma intensidade de brilho semelhante para todas as
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composicoes. Assim sendo, para aplicacées onde o custo seja relevante, a fibra

produzida com 10% de composto sera suficiente para que o efeito se faca sentir.
4.3.2 Ensaios de Tracao

Os ensaios mecanicos as fibras produzidas tiveram como objetivo a sua
caraterizacao em relacao ao seu alongamento e tenacidade, para que fosse possivel
melhor compreender o seu desempenho em servico. A Figura 25 apresenta o grafico

com os valores de tenacidade e alongamento das fibras produzidas e estiradas.
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Figura 25: Tenacidade e alongamento maximo, das fibras produzidas por Fiacdo por Fusdo.

Embora se verifique uma tendéncia de decréscimo do alongamento maximo e da
tenacidade com o aumento da percentagem de aditivo, verifica-se, tendo em conta os
limites dos erros associados, que todas as medicoes realizadas sao bastante

semelhantes entre si.

A gama de valores e tenacidade situa-se 3,5 - 4 cN/dtex, sendo que o minimo

para a producao de tecidos é 2.

No caso do alongamento, este varia entre 58% - 74%, € um pouco elevado para a

producao de tecidos (A = 20%), mas opimo para a producao de malhas (A>40%).

Assim sendo todas as fibras podem ser utilizadas para a producao de estruturas

téxteis, nomeadamente malhas e tecidos.

Uma vez que os resultados dos ensaios mecanicos sao muito idénticos, a selecao
das possiveis composicoes para producao de fibras, passa pelos resultados dos ensaios

de luminosidade. O efeito luminoso do aditivo anti-contrafacao, manifesta-se logo para
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pecentagens mais baixas, sendo que para aplicacdes onde o custo seja relevante, e
tendo em conta que a adicao de quantidades de percentagens de aditivo superiores é
mais dispendiosa, a fibra com 10% de aditivo sera suficiente para que o efeito se faca

sentir.

4.4 Ensaios Funcionais

Uma vez que a funcao dos revestimentos, desenvolvidos no ambito do presente
trabalho, é a producao de luz, tornou-se importante quantificar essa luz emitida pela

amostra. Para tal foram realizados ensaios de luminancia e ensaios visuais.
4.4.1 Luminancia

Os ensaios de luminancia permitem calcular a quantidade de luz emitida por um

material, ou seja, a intensidade do brilho emitido pela amostra.

Os ensaios de luminancia s6 podem ser aplicados a amostras fosforescentes, que
mantenham a emissao de luz, apos a retirada da fonte, assim estes ensaios apenas
foram aplicados as amostras produzidas com os pigmentos fosforescente 1 e
fosforescente 2. De acordo com um teste laboratorial realizado ao mesmo tipo de
pigmentos os valores de luminancia situam-se na gama de 1,5-1,7 cd/m?2, dois minutos

apos a exposicao a fonte de luz [52].

Resultados Ensaio - método 1

Neste método vao ser analisados apenas os resultados referentes a uma das
amostras mais representativas. A abertura do diafragma, 2,8 f e a sensibilidade, 100
ISO, foi a mesma para todos os ensaios. Os resultados do ensaio de luminancia a amostra
PP+EX_2,5%FOSF1_rv, sao apresentados de seguida e podem ser consultados na Tabela
10.
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Tabela 10: Resultados do ensaio de lumindncia, realizado de acordo com o Método 1, na
amostra PP+EX_2,5%FOSF1_rv.

Imagens
Tempo (s) 0 8 &
Velocidade obturador (s) 6 15 30
Valor de exposicao (EV) 0,4 -0,9 -1,9
Luminancia (L) 0,2 0,07 0,03

O tempo de exposicao, tempo que a camara demora a captar a imagem, aumenta
com a diminuicao da intensidade de luz emitida, o que pode ser explicado devido fato

da maquina precisar de compensar esta falta de luminosidade.

No caso particular deste pigmento, o valor de luminancia obtido é bastante
inferior ao do teste laboratorial acima referido (1,5-1,7 cd/m?), o que pode ser
explicado pela baixa percentagem de aditivo adicionado. A intensidade da radiacao
emitida mantém-se praticamente igual, no caso aqui apresentado, durante 25 s nao se
verificando decaimento na emissao de radiacao. Os resultados das restantes amostras,
encontram-se disponiveis para consulta no Anexo G. Na Figura 26 encontra-se o grafico
luminancia em funcao do tempo, obtido através do Método 1, para todas as amostras

em teste.

——t— PP_2,5%FOSF1_rv PP_5%FOSF1_gr PP_20%FOSF1_fb
EVA_2,5%FOSF2_rv Linear (PP_2,5%FOSF1_rv) Linear (PP_5%FOSF1_gr)
Linear (PP_20%FOSF1_fb) ~  ecececens Linear (EVA_2,5%FOSF2_rv)

Luminancia ( cd/m?)

010 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (s)

Figura 26: Lumindncia em funcdo do tempo, obtido através do Método 1.
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Os valores de luminancia maxima observados na Figura 26, sao muito
semelhantes para todas as amostras, a excecao da amostra PP_5%FOSF1_gr, o valor de
luminancia deste composto ja se encontra de acordo com os valores encontrados na
bibliografia. Também no caso da duracao do efeito luminoso esta amostra se destaca
de todas as outras, note-se que o efeito se faz sentir até cerda de 190 s de ensaio,

enquanto que no caso das outras amostras esta duracao nao vai além de 60 s.

O destaque desta amostra em relacao a todas as outras pode dever-se fato de

esta conter uma percentagem de aditivo superior.

Resultados Ensaio - Método 2

Os resultados dos ensaios de luminancia de acordo com o Método 2, sao
apresentados na Figura 27, tendo sido necessario realizar um grafico sem a curva do

PP_5%FOSF1_gr, para melhor interpretar os resultados das outras amostras.

~a—2,5FOSF1_rv @-—-5FOSF1_gr 2,5FOSF2_rv FOSF1_fib20%

0,20
1,00

| 0,15 .
~ 0,80 . "
0,10 T
0,05 9 e T

0,00 : -

Luminancia {(cd/m2

80 100 120 140 160
Tempo (s)

Figura 27: Luminancia em funcao do tempo, obtido através do Método 2.
Tal como apresentado no método anterior, a amostra PP_5%FOSF1_gr exibe o

valor de luminancia mais elevado, e a amostra PP_20%FOSF1_fib, o menos valor. O que

€ explicado pelas diferentes percentagens de aditivo incorporado. A producao de fibras
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ocorre a partir do composto PP_2,5%FOSF1, ou seja, o aditivo ja se encontra diluido,

sendo a sua percentagem no produto final de aproximadamente 0,25%.

Todas as amostras possuem um pico de intensidade de brilho emitida, nos
primeiros segundos, seguido de um decaimento dessa intensidade, ficando a amostra a

emitir luz, com intensidades inferiores.

No caso das amostras PP_2,5%FOSF1_rv E EVA_2,5%FOSF2_rv, apesar de serem
utilizados pigmentos diferentes, possuem a mesma percentagem aditivo e o mesmo
processo de producao. Constata-se que o valor de luminancia, apesar de baixo, € muito
semelhante para ambas as amostras. No caso de se pretender valores de luminancia
mais elevados, semelhantes aos encontrados na bibliografia, podera aumentar-se a
percentagem de aditivo no revestimento. O tempo de decaimento das amostras &
também, muito semelhante, como podemos ver no corte realizado sobre o grafico, as
curvas praticamente se sobrepdem. Assim este processo mostra-se viavel para ser

aplicado aos varios substratos, mantendo o efeito ao longo de alguns minutos.

Comparacao dos dois Métodos

Os ensaios de luminancia foram realizados segundo dois métodos distintos, no
caso do Método 1, estes valores foram obtidos através de uma maquina fotografica,
com fotometro acoplado e, no caso do Método 2, através de um medidor de luminancia.
A Figura 28 contempla os graficos, luminancia em funcao do tempo, obtidos por ambos
os métodos, para as amostras PP_5%FOSF1_gr, PP+EX_2,5%FOSF1_rv, PP_10%FOSF1_fib
e EVA_2,5%FOSF2_rv.

0,90 o—PP_2,5%FOSF1_rv
) PP_S%FOSF1_gr 1,20
= 070 ¢ PP_20%FOSF1_fb 5 1,00
£ EVA_2,5%FOSF2_rv E
= T 0,80
S 050 ¢ o
o Z 0,60
2 S
3 0,30 ; 0,40
£ =
3 010 & 0,20
0,00
-0,10 0 50 100 150 200 0 50 100 150
Tempo (s) Tempo (s)
Método 1 Método 2

Figura 28: Lumindncia em funcdo do tempo obtidos através do Método 1 e 2.

Observando a Figura 28, sao visiveis as semelhancas entre os dois graficos, as
curvas representativas de cada amostra apresentam o mesmocomportamento. Todavia

nota-se que no Método 2 as amostras apresentam valores de luminancia mais elevados,
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L (PP_5%FOSF1_rv) método 1 =0,80 cd/m?, enquanto que L (PP_5%FOSF1_gr)metodo2 - 1,10
cd/m?, o que pode dever-se ao fato do fotometro ser mais preciso que a maquina

fotografica.
4.4.2 Ensaios Visuais

Os ensaios visuais serviram para perceber de uma forma rapida e intuitiva qual
o efeito da incorporacao dos pigmentos na matriz polimérica. A Figura 29, contém as

imagens referentes a amostra com PP e FOSF2, em substrato rigido EVA_2,5%FOSF2_rv.

70

175 s

Figura 29: Diminuicdo da intensidade de luz emitida em funcdo do tempo, pela

amostra EVA_2,5%FOSF2, apds 5 min de exposicdo a fonte de radiagao.

Segundo informacodes contidas na ficha técnica, o efeito dos aditivos podia durar
desde minutos até algumas horas, dependendo do tempo que, anteriormente, esteve
exposto a fonte de energia, todavia, tal ndao se verifica no caso dos revestimentos.
Neste caso, as amostras apresentam um ponto de saturacao, a partir do qual
independentemente do tempo que estejam expostos a radiacao tal nao se revelara,
num efeito mais duradouro. Nos segundos iniciais apresentam uma intensidade elevada,
contudo rapidamente este efeito decai, ficando a emitir radiacao, mas com menor
intensidade, tal como acontece no caso da amostra presenta na Figura 29. Este ensaio
foi realizado para todas as amostras produzidas, sendo possivel consultar os resultados

completos no Anexo H.
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4.4.3 Simulagéo 3D

As simulacdes 3D permitem ao utilizador visualizar, ainda que de forma virtual,

o produto final produzido, e incorpora-las nos ambientes desejados.

Assim, e uma vez que o objetivo deste trabalho, centrou-se na producao de
revestimentos poliméricos decorativos e funcionais, que seriam utilizados,
nomeadamente, na construcao de edificios, foi proposto fazer uma simulacao, que
mostrasse o efeito da pavimentacdao de uma sala de estar comum, com ceramica
revestida com pigmentos fosforescentes, assim como o efeito dos pigmentos numa

movel revestido a cortica. Os resultados dessa simulacao sao visiveis na Figura 30.

A) DIA B) NOITE

Figura 30: Imagens fotorrealistas, que ilustram uma aplicacd@o pratica dos revestimentos produzidos ao

longo deste trabalho.

A utilizacao destes pigmentos na area da construcao, assume duas funcoes, como
se observa na Figura acima apresentada, uma funcao decorativa, tornando o ambiente
esteticamente mais agradavel, e ao mesmo tempo funcional, na auséncia de luz, a
presenca destes revestimentos pode ser muito € (til para o utilizador, ajudando-o a

movimentar-se e ter a percecao do que se passa a sua volta.
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5 Conclusodes

O objetivo da presente dissertacao consistiu no desenvolvimento de
revestimentos poliméricos com propriedades decorativas e funcionais que pudessem ser
aplicados em substratos dissimilares como, ceramica, cortica e MDF, e de uma forma
geral, foi possivel concluir que a introducao do aditivo na matriz polimérica nao afeta

significativamente as propriedades do material base.

E possivel observar-se o efeito fosforescente e fluorescente em revestimentos
poliméricos aditivados com 2,5% de pigmento, em substratos téxteis e rigidos. O efeito

luminoso anti-contrafacao é visivel em revestimentos de PP e Exact com 1% de aditivo.

A duracao do efeito fosforescentes dos revestimentos aumenta com o tempo de
exposicao a fonte de iluminacao, até ao ponto de saturacao. A intensidade de emissao
de luz dos revestimentos fosforescentes e fluorescentes aumenta com o tempo de
exposicao a fonte de iluminacao e com o aumento da frequéncia da radiacao incidente.

As fibras aditivadas com 10% do aditivo FOSF 1 apresentam fosforescéncia. Nao
€ possivel produzir fibras com 20% deste aditivo devido a degradacao desta. As fibras
aditivadas com 10, 20 e 40 % de aditivo anti-contrafacao apresentam efeito luminoso

semelhante.

A producdao de revestimentos poliméricos em substratos téxteis torna-os

impermeaveis e hidrofébicos a agua, mas nao altera a sua taxa de refletancia solar.

Os revestimentos produzidos em substrato rigido apresentam resisténcia ao fogo

e ao envelhecimento por exposicao a radiacao.

5.1 Limita¢des e Trabalho Futuro

A principal limitacao do presente trabalho, prendeu-se com o fato de nao ter

sido possivel obter no mercado pigmentos cromaticos.

Como sugestodes para trabalhos futuros seria interessante, no caso dos substratos
flexiveis seria interessante testar revestimentos com gramagens menores, tornando-os
mais permeaveis e assim mais aptos para serem aplicados em téxteis. Ja no caso dos
revestimentos em substratos rigidos seria interessante, recorrer a ensaios no
colorimetro para analisar se as coordenadas de cor sofreram alteracao durante os

ensaios de envelhecimento.
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Anexos

Anexo A — Nomenclatura das Amostras

Tabela 11: Nomenclatura das Amostras utilizados no decorrer do trabalho pratico.

Composto % | Polimero Base | % Produto Final Gramagem Substrato Adesivo
Granulos
FOSF1 2,5 PP 97,5 PP_2,5%FOSF1_gr
FOSF1 5 PP 95 PP_5%FOSF1_gr
PP_5%FOSF1_gr |50 Exact 50 PP+EX_2,5%FOSF1_rv_200 200 Téxtil
PP_5%FOSF1_gr |50 Exact 50 PP+EX_2,5%FOSF1_rv_250 250 Téxtil
PP_5%FOSF1_gr 50 Exact 50 PP+EX_2,5%FOSF1_rv_300 300 Téxtil
anti 1 PP + Exact 99 PP+EX_1%anti_rv_200 200 Téxtil
anti 1 PP + Exact 99 PP+EX_1%anti_rv_250 250 Téxtil
anti 1 PP + Exact 99 PP+EX_1%anti_rv_300 300 Téxtil
PP_2,5%FOSF1_gr |10 PP 90 PP_10%FOSF1_fib
PP_2,5%FOSF1_gr |20 PP 80 PP_20%FOSF1_fib
1%anti 10 PP 90 PP_10%anti_fib
1%anti 20 PP 80 PP_20%anti_fib
1%anti 40 PP 60 PP_40%anti_fib
1%anti 80 PP 20 PP_80%anti_fib
Revestimentos Rigidos
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_EVA_cc Cortiga Castanha EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_PUEVA_cc Cortica Castanha PU-EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_EVA_cm Cortica Madeira EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_PUEVA_cm Cortica Madeira PU-EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_EVA_mdf MDF EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_PUEVA_mdf MDF PU-EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_EVA_cer Ceramica EVA
FLUO1 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FLUO1_rv_PUEVA_cer Cerdamica PU-EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_EVA_cc Cortiga Castanha EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_PUEVA_cc Cortiga Castanha PU-EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_EVA_cm Cortica Madeira EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_PUEVA_cm Cortica Madeira PU-EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_EVA_mdf MDF EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_PUEVA_mdf MDF PU-EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_EVA_cer Ceramica EVA
FOSF2 2,5 EVA 97,5 EVA_2,5%FOSF2_rv_PUEVA_cer Cerdamica PU-EVA
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Anexo B — Resultados Ensaios TGA

Tabela 12: Resultados dos ensaios de degradacdo aos polimeros base utilizados, em

atmosfera de ar entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.

Temperatura de Tempt.eratura de Massa
N fim de Perda de Massa .

Amostra inicio de degradacsio (° %) residual a
degradacéo (° C) s c)‘; ° 900 ° C (%)

EVA 341 510 99,89 0,11

PP 410 463 99,88 0,12

EXACT 447 580 100,00 0,00

PP + EXACT 346 477 99,49 0,51

Tabela 13: Resultados dos ensaios de degradacdo aos pigmentos utilizados no presente

trabalho, em atmosfera de ar entre a temperatura ambiente e 900 ° C, a 20 ° C/min.

Temperatura de

Temperatura de Massa
... . Perda de Massa .
Amostra inicio de fim de %) residual a
degradacao (° C) | degradacgéao (° C) > 900 ° C (%)
FOSF 1 265 800 5,00 95,00
Anti-Contrafacao 359 435 92,00 8,00
FOSF 2 420 600 99,36 0,64
FLUO 1 0,00 100,00

Tabela 14: Resultados dos ensaios de degradacdo térmica aos composto polimérico

produzidos com o FOSF 1, em atmosfera de ar, desde a temperatura ambiente até 900 ° C, a

20 ° C/min.

Temperatura de

Temperatura de

. . . . fim de Perda de Massa Massa
Material inicio de HegradneAol(c %) residual a
degradacdo (° C) s C)‘-; ° 900 ° C (%)
PP 410 463 99,88 0,12
PP_2,5%FOSF1_gr 362 457 97,40 2,60
PP_5%FOSF1_gr 398 452 95,50 4,50
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Tabela 15: Resultados dos ensaios de degradacdo térmica aos revestimentos produzidos por

Extrus@o por Fusdo flexiveis, em atmosfera de ar, desde a temperatura ambiente até 900 °
C,a20° C/min.

Temperatura de | Temperatura de Massa
. ... . Perda de Massa .
Material inicio de fim de %) residual a
degradacéo (° C) | degradagao (° C) > 900 ° C (%)
PP + EXACT 346 477 99,49 0,51
PP+EX_2,5%FOSF1_rv 335 463 97,72 2,28
PP+EX_1%anti_rv 363 477 99,39 0,61

Tabela 16: Resultados dos ensaios de degradacdo térmica efetuados aos revestimentos

produzidos por Extrus@o por Fusdo rigidos, em atmosfera de ar, desde a temperatura
ambiente até 900 ° C, a 20 ° C/min.

Temperatura de | Temperatura de Massa
. ... . Perda de Massa .
Material inicio de fim de %) residual a
degradacao (° C) | degradacao (° C) 0 900 ° C (%)
EVA 341 51 99,89 0,11
EVA_2,5%FOSF2_rv 336 515 99,68 0,32
EVA_2,5%FLUO1_rv 343 512 97,6 2,4
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Anexo C - Resultados Teste do chuveiro.

STANDARD SPRAY TEST

: | Imagem. Significado
L 100 (IS0 5) Amostra completamente seca
‘ 90 (IS0 4) . Mais de 90% da drea da amestra seca
80 (IS0 3) Mais de 80% da area da amostra seca

O

100 (1SO 5) 90 (IS0 4) 80 (IS0 3) 70 (IS0 2) Mais de 70% da drea da amostra seca
50 (ISO 1) . Mais de 50% da drea da amostra seca
| 0 Amostra completamente molhada
70 (150 2) 50 (IO 1) 0

Figura 31: Tabela retirada da norma AATCC 22-2010, com as imagens padréo, utilizadas

durante o teste do chuveiro.
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Anexo D - Resultados comportamento ao fogo.

Vista de Perfil Vista Frontal

150 mm marca
de alcance da

chama
B Marca de
aplicacdoda
45 chama

Figura 32: Esquema representativo do ensaio de comportamento ao fogo.

Tabela 17: Resultados dos ensaios de comportamento ao fogo.

- Alcance da " i
Tempo de | Ignicdo da marca de 150 Formacgao de Ignicao do

Amostra exposicdo | amostra goticulas papel de filtro

EVA_2,5%FLUO1_rv_EVA_cer 15 30 | N3o [ Nao| Nao N3o | Sim Sim Nao N3ao |Nao|Nao
EVA_2,5%FLUO1_rv_PUEVA_cer| 15 30 | N3o [ Nao| Nao N3o | Sim Sim Nao N3ao |Nao|Nao
EVA_2,5%FOSF2_rv_EVA_cer 15 30 [ Ndo |Ndo| Nao | Nado [ Sim Sim Nao N3do |N&o | Nao
EVA_2,5%FOSF2_rv_PUEVA_cer| 15 30 | N3o [ Nao| Nao N3o | Sim Sim Nao N3ao |Nao|Nao
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Anexo E - Resultados Ensaios de Adesao

CLASSIFICATION OF ADHESION TEST RESULTS |

PERCENT SURFACE OF CROSS-CUT AREA FROM WHICH
CLASSIFICATION AREA FLAKING HAS OCCURRED FOR SIX PARALLEL CUTS
REMOVED AND ADHESION RANGE BY PERCENT
0%
58 None .
Tabela 18: Resultados dos ensaios de
adesdo.
% de
Amostra revestimento
» L"g,‘th" arrancado
EVA 2,5%FLUO1 rv PUEVA cc | Menos que 5%
EVA 2,5%FOSF2 rv PUEVA cc 0
8 5 - 15% = =—= =
EVA 2,5%FLUO1 rv_ PUEVA _cm | Menos que 5%
EVA 2,5%FOSF2 rv_PUEVA cm 0
28 15 - 35%
i \
—‘ ] ] l EVA 2,5%FLUO1 rv_ PUEVA mdf| Menos que 5%
EVA 2,5%FOSF2 rv_ PUEVA_mdf| Menos que 5%
18 35 - 65% — — —
— 1 EVA 2,5%FLUO1 rv PUEVA cer 0
il 5| EVA 2,5%FOSF2 rv PUEVA cer 0
08 Greater than
65%

Figura 33: Tabela retirada da norma ASTM D 3359 - 97,

com as imagens padrdo, utilizadas durante o ensaio de

adesdo.
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Anexo F — Resultados Ensaios de Envelhecimento

Figura 34: Imagens obtida apods o ensaio de envelhecimento. Amostras com EVA e como polimero base e

incorporado o aditivo FLUO1 (a direita) e FOSF 2 (a esquerda) nos substratos de cerdmica.

Figura 35: Imagens obtida apds o ensaio de envelhecimento. Amostras com EVA e como polimero

base e incorporado o aditivo FLUOT1 (a direita) e FOSF 2 (a esquerda) nos substratos MDF.

Figura 36: Imagens obtida apds o ensaio de envelhecimento. Amostras com EVA e como
polimero base e incorporado o aditivo FLUO1 (a direita) e FOSF 2 (a esquerda) nos substratos

de cortica madeira.
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Parte Exposta

Figura 37: Imagens obtida apds o ensaio de envelhecimento. Amostras com EVA e como polimero
base e incorporado o aditivo FLUOT (a direita) e FOSF 2 (a esquerda) nos substratos de cortica

castanha.
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Anexo G — Resultados dos Ensaios de Luminancia

Tabela 19: Resultados do ensaio de lumindncia, realizado de acordo com o Método 1, na amostra

PP_5%FOSF1_gr.

oo o

Imagens
Tempo (5) 0 3 7 12 7 23 30 38 48 58 70 85 102 119 141 163 190
Velocidade Obturador (s)| 1,20 2,00 2,50 3,20 4,00 5,00 6,00 8,00 8,00 10,00 | 13,00 | 1500 | 1500 | 2000 | 2000 | 2500 | 30,00
Valor de Exposicho (EV) | 2,53 1,97 1,65 1,29 0,97 0,65 0,39 0,03 0,03 0,35 0,72 0,54 0,94 1,35 35 1,67 1,94
Luminincia (L) 0,75 0,49 0,39 0,31 0,25 0,20 0,16 012 0,12 0,10 0,08 0,07 0,07 0,05 0,05 0,04 0,03

Tabela 20:

Resultado do ensaio de lumindncia, realizado de acordo com o Método 1, na amostra

PP_20%FOSF1_fib.

Imagens
Tempo (s) 0 27
Velocidade obturador (s) 25,00 30,00
Valor de Exposicao (EV) -1,67 -1,94
Luminancia (L) 0,04 0,03
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Tabela 21: Resultados do ensaio de lumindncia, realizado de acordo com o Método 1, na amostra
PP_2,5%FOSF2_rv.

Imagens
Tempo (5) 0 7 17 29 46 68
Velocidade do obturador (s) 5,00 8,00 10,00 15,00 20,00 30,00
Valor de Exposigao (EV) 0,65 0,03 0,35 0,94 1,35 1,94
Luminancia (L) 0,20 0,12 0,10 0,07 0,05 0,03
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Anexo H — Resultados Ensaios Visuais

IMG_2305 IMG_2506 IMG_2507 IMG_2508

IMG_2509 IMG_2510 IMG_2511 IMG_2512

IMG_2513 IMG_2514

Figura 38: Imagens obtidas apds, 5 minutos de tempo de exposicdo a fonte de
radiac@o, para a amostra PP_20%FOSF1_fib.
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T

y—
L@

IMG_2484 IMG_2485 IMG_2486 IMG_2487

IMG_2438 IMG_248% IMG_2450 IMG_2491

IMG_2492 IMG_2493 IMG_24%4 IMG_2495

IMG_2456 IMG_2497 IMG_2498 IMG_2495

IMG_2500 IMG_2501 IMG_2502 IMG_2503

Figura 39: Imagens obtidas apos, 5 minutos de tempo de exposicéo a fonte de

radiac@o, para a amostra PP_5%FOSF1_gr.
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IMG_2470 IMG_2471 IMG_2472 IMG_2473

IMG_2474 IMG_2475 IMG_2476 IMG_2477

IMG_2478 IMG_2479 IMG_2480

Figura 40: Imagens obtidas apdés 5 minutos de tempo exposica@o a fonte de radiacéo, para a
amostra PP+EX_2,5%FOSF1_rv.
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